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論 文 内 容 の 要 旨 

 熱不斉反応と相補的な特徴をもつ光不斉反応は、温度や圧力、溶媒和などのエントロピー関連因子により選択性が

制御されていることが知られている。また、超臨界二酸化炭素（scCO2）は環境調和型の反応媒体特性が注目されて

いるが、scCO2 特有であるクラスタリング効果が有機溶媒中とは異なる特異な反応結果を導くことも知られている。

本論文ではこのクラスタリング効果が光不斉反応を制御する新たなエントロピー関連因子として利用可能であると

考え、その効果について詳細な検討を行った。 

 第１章では、有機溶媒中で詳細な検討を行っていた芳香族アルケンヘのアルコールの光増感エナンチオ区別付加反

応を scCO2 中で行い、その圧力効果ならびに置換基効果を検討した。その結果、基質、アルコール、増感剤によら

ず、常に臨界点近傍（ncCO2）と超臨界状態（scCO2）の間の遷移領域において生成物の光学収率の劇的な変化が観

測された。この特異な変化は、ncCO2 と scCO2 との間のクラスタリング効果の差が重要な中間体である励起錯体周

囲の微視的環境を大きく変化させたためであることを明らかにした。 

 第２章では、エントロピー関連因子としての温度に注目するとともに、温度と圧力による多次元制御を目指し、

scCO2 中における芳香族アルケンヘのアルコールの光増感エナンチオ区別付加反応の温度効果と各温度での圧力効

果を検討した。その結果、scCO2 中の光不斉反応は温度と圧力により多次元的に変化する媒体密度変化や密度と関係

の深いクラスタリング効果により制御されていることが明らかとなった。さらに、試薬として用いたアルコールの濃

度効果の検討により、scCO2 に特有なクラスタリング効果は通常の有機溶媒中での溶媒和と異なり、選択性の向上が

達成可能であることも明らかにした。 

 第３章では、外部からアルコールを加える必要のない分子内に水酸基を導入した芳香族アルケノールを合成し、

scCO2 中における光増感エナンチオ区別分子内環化反応を検討した。さらに、溶解度の向上と励起錯体周囲の極性を

変化させることを目的として少量の有機溶媒をエントレーナーとして加えて光反応を検討した。その結果、純溶媒と

して用いた場合にラセミ体の生成物しか与えなかったアセトニトリルをエントレーナーとして用いた場合に最大
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40％程度の選択性の向上が達成可能であることを明らかとした。 

 結論では、得られた主要な成果とその意義をまとめるとともに、今後の scCO2 中における光不斉化学に対する展

望についても述べた。 

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 本論文は、環境調和型媒体である超臨界二酸化炭素（scCO2）を反応媒体とする不斉光化学という、これまでにほ

とんど検討されることのなかった分野に新たな情報と方法論を提供するものである。本研究は、scCO2 に特有である

クラスタリング効果を光不斉反応を制御する新たなエントロピー関連因子として利用することにより、通常の有機溶

媒中とは異なる光不斉反応のエントロピー制御が実現可能であると考えて行ったものであり、得られた主な成果を要

約すると次の通りである。 

⑴ 有機溶媒中で詳細な検討が行われてきた芳香族アルケンヘのアルコールの不斉光増感極性付加反応を scCO2 

中で検討し、その圧力効果と置換基効果を検討すると、基質、アルコール、増感剤によらず、常に臨界点近傍

（ncCO2）と超臨界状態（scCO2）の間の遷移領域で、劇的なエナンチオマー過剰率（ee）変化が観測されて

いる。この劇的な変化は ncCO2 と scCO2 でクラスタリング効果が異なるために、励起錯体周囲の環境が異な

ることに基づいていることを示している。さらに、適切な基質と試薬を用いることにより、いかなる有機溶媒

中よりも高い 42％というエナンチオマー過剰率を達成している。 

⑵ scCO2 中におけるエントロピー関連因子による反応制御に関する更なる知見を得るために、エントロピー関連

因子として温度にも注目し、scCO2 中における不斉光化学反応の温度効果と各温度における圧力効果を検討し

ている。その結果、scCO2 中での不斉光反応は温度と圧力により多次元的に変化する媒体の密度や、密度と関

係のあるクラスタリング効果の変化に敏感に応答していることを明らかにしている。さらに、試薬として用い

ているアルコールの濃度効果についても検討しており、ncCO2、scCO2 いずれにおいても、有機溶媒中におけ

る選択的溶媒和とは異なり、選択的クラスタリング効果がより高いエナンチオ選択性の達成を可能にしている

ことも明らかにしている。 

⑶ さらに、外部からのアルコール添加が不要な、分子内に水酸基を導入した芳香族アルケノールの分子内不斉環

化反応にも取り組み、反応には寄与しない有機溶媒をエントレーナー（補溶媒）として加えることにより、有

機溶媒中や純 scCO2 中よりも高いエナンチオ選択性を達成している。これは、エナンチオ選択性を決定する

ジアステレオ異性の関係にある励起錯体対間の平衡を、エントレーナー添加によって制御できることを明らか

にしたものである。 

 以上、本論文は、これまで未開拓であった scCO2 中における不斉光反応において、scCO2 やエントレーナーのク

ラスタリング効果を利用することにより、生成物のエナンチオ選択性を制御できるだけでなく、有機溶媒よりも高い

エナンチオ選択性が達成可能であることを初めて明らかにしている。本研究で得られた成果は、環境調和型化学の面

が際立って注目されていた scCO2 が反応効率面でも有効であることを示したものであり、今後当該分野の発展に貢

献するばかりでなく、関連分野への波及効果も大きい。よって本論文は、博士論文として価値あるものと認める。 




