
Title

Enantioselective Synthesis of Hetero[9]helicenes
via Oxidative Coupling/Dehydrative Cyclization
Sequence of Arenols Using a Chiral Dinuclear
Vanadium(V) Catalyst

Author(s) Kumar, Ankit

Citation 大阪大学, 2021, 博士論文

Version Type

URL https://hdl.handle.net/11094/87712

rights

Note

やむを得ない事由があると学位審査研究科が承認した
ため、全文に代えてその内容の要約を公開していま
す。全文のご利用をご希望の場合は、<a
href="https://www.library.osaka-
u.ac.jp/thesis/#closed">大阪大学の博士論文につい
て</a>をご参照ください。

The University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKAThe University of Osaka Institutional Knowledge Archive : OUKA

https://ir.library.osaka-u.ac.jp/

The University of Osaka



�

����������������������������������������������	
��
�������	�	������ ����
������� ���
��� ����
��	���
����� �
��	�	����!�
���"#$�������	�����%&�'�
����(��)���*+,�� '��
����( ��-�
������.��������������	�/	��*���(������,��������0���'���102�(�
�� 	
��3456789:;<=>?@ABCDEFGHIJKLMNOPQRSTUK?VWXBYZ[\]̂YO_PHI`6Pabcdefg���!�
����������	���������		������
��h��'��	�'�)��  ���������������
����)���'	�
��
��&����
���*���)
����	
�����
 ���'���*���)
������
�
�����������	i����	�jh��k�*�
�'�)�� ��
��� �����)���'	�������	���&)�
�'�
��l�����	���*�h)�����������)
����
����	���
�����	�	����	���*������*�
����

��*�'��'�	�1%m�,	2n���*�������
��������	���	�1%�m	2���'���*����	��������	�1%�(	2i������ �
��o� ��'� �
��p� ��)��
�'� �� 	 �
��	�	� ��� �������h����� �������	� 
����*��
���	�
���h��
��h�
�� -�'� ���''�
���n�
��	����
��'���*��	������)����)��� �������
���-�'�����
�����	
��
��������)
���� �����'���������'�����
���	i�!�l����n��
�� 
����'�����
��	���
����	 �
��	�	�������
���
����������	�l������
����
l������������
��������
�����*����
�������������������	
����	��������	�����
�����	 �
��
��'������
��	i�!�����n�q�'����	
��
��
�������������
��	���
����	 �
��	�	�������
���
���"#$��������	�����'	�����������'������������'���1�2��
�� -�'��&�'�
������)���*r����)�� �����
��������	������*�) �����n���������'�
���)��������*n������l�'�� �'�� '��
���� ��-�
�������
���'������
����'��
�i�q�����'�
��
�
���)��	��
����h)�
�	�.���
����)���		��������	�����
����	���
�������
�����
����'��
�n����'��*�
��
��������
����������
���
���"#$�������	�����)�
��stu� ���'���'�tvu���i������������
�'�������'������������'���1�2��
�� 	
�l�	�)��)���'�������h)�
�������'��	�
�������1w2hxyxzh�����hrnrh����)�
������'�1�2h
��
h������n������l�'�� ���)��&�
������
l����
���*�����
��*���������	�{�l�
��0%�%|���'������i�q��
��	�l���n�q���	������ -�'���'�����	
�*�
�'�
�������)
����)��)��
��	���'�}h�� �	
��
���	����
�����
����'����
���
����������	i����
��ri�����n�~i��!�*�	��'�n��i��������n��i��i�����
n��i�������n��i��!���	�n��i������n�,i����-���n��i��w��)��*n�~i��~��*�l�n��i������-�l�n��i����	��n�!i�%�*i�(���i�����
in�{�{rn�,%q��r�ir�v#+'r.����tv�i�{i������n�~i��i�!i�������n��i������n�~i�����n��i������-�l�n��i����	��n�!i�!�
��� ��	n� n�r�vn�{{�i��



 

様 式 7 
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論文審査の結果の要旨 
 

Ankit Kumar 氏は、キラルな二核バナジウム錯体を触媒とする多環式フェノール類の酸化カッ

プリング反応と、これに引き続く脱水環化によるエナンチオ選択的なヘテロヘリセン類の合成

を検討した。ヘテロヘリセン誘導体は、円偏光発光材料として有望視されており、短段階での大

量合成が望まれている。Kumar 氏は、触媒骨格のビナフチル部位にハロゲンを導入したバナジウ

ム錯体が高い触媒活性を有することを見いだし、酸化カップリング過程と脱水環化過程、それ

ぞれのステップの反応条件を最適化することで、one pot で効率よくヘテロヘリセン類を合成

することに成功している。酸素原子のほか、硫黄原子や窒素原子を含むヘテロヘリセンを合成

し、その構造は単結晶 X 線結晶構造解析により確認している。反応機構の解明についても取り

組み、二核バナジウム触媒による二分子の反応基質間のラジカル－ラジカルカップリング反応

が、触媒の二重活性化機構によって促進されることも明らかとしている。合成した多くのヘテ

ロヘリセン類の物性測定も行い、良好な円偏光発光特性を示すことも見出している。合成した

ヘテロヘリセン類のラセミ化障壁が非常に大きく、室温では安定に存在することを Eyring プロ

ットにより示している。これらの成果は、学術的な新規性が高いばかりでなく、新規なヘテロヘ

リセン類の実践的な合成法として、産業応用への道を拓くものである。よって、本論文は博士

（理学）の学位論文として十分価値あるものと認める。 
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