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論文及び審査結果の要旨 

地球温暖化などの地球環境問題から、持続可能な社会を構築するためには環境調和型の合成反

応プロセスがこれからの社会に求められている。従来の合成法である、高温高圧条件、高価で有

毒な遷移金属触媒の使用等の厳しく高コストな反応に変わる反応プロセスとして、低温下、有機

触媒の使用や可視光を用いた合成反応は環境調和型の合成反応として大きな意味のある研究であ

る。本研究ではペリ環状反応に着目し、従来法には無い有機触媒及び可視光を用いた低温下での

穏和な反応開発を行い、金属触媒を用いない電子豊富な置換基を有した 2H-クロメンの高効率な合成

システムの構築およびキサンセンを母骨格とした新たな有機フォトレドックス触媒を開発し、[4+2]環化付加

反応に利用する研究について論じるものである。本論文は４章で構成されている。第一章では、本研究の

背景と目的について述べた。第二章ではサリチルアルデヒドから誘導される高活性は反応中間体で

あるオルトキノンメチドとアルキニルシランを用いた有機ルイス酸触媒による高位置選択的環化

付加反応に成功した。これは低温下、有機酸触媒を用いることで電子求引基を有するサリチルア

ルデヒド及び電子供与基を有するアルキニルシランで効率よく反応が進行することが分かった。

更に得られた電子不足なクロメンである 3-シリル-2H-クロメンから塩基触媒を用いた環縮小反応

に成功した。第三章ではアルキンの中でも反応性が乏しいジアリールアセチレンを用いて、触媒

量のブレンステッド酸を用いた高位置選択的環化付加反応を達成した。ジアリールアセチレンに

電子供与基及び電子求引基を有するジアリールアセチレンを用いる事により高い位置選択性が発

現することが分かった。第四章では、キサンセンを母骨格とした新規有機フォトレドックスの開発

に成功し、有機フォトレドックス触媒では今だ達成されていないラジカルカチオン環化付加反応

への応用に成功した。これは従来報告されているフォトレドックス触媒の問題点である青色光を

光源とせず、より穏和な緑色光で用いる事が出来る事が分かった。また緑色光で用いられている

eosin Y よりも高い励起還元電位を持ち、eosin Y では SET することができない基質に応用する

ことができた。またこの反応系はわずか 1mol%で反応が進行することが分かり、太陽光照射下、

グラムスケール反応に応用すると 5 分で反応が完結し、高収率で目的生成物が得られた。これら

の結果より、有機触媒を用いた様々な穏和な反応条件の開発に成功した。これは従来の合成法と

比較し、低温、低コストでの穏和な反応である。 
以上のことから、田中氏の学位論文は、学位取得に相応する内容であると全委員が一致して判断した。 

注 論文及び審査結果の要旨欄に不足が生じる場合には、同欄の様式に準じ裏面又は別紙によること。 


