
別記様式第3号(課程博士)

豊橋技術科学大学長殿

このことについて,学位審査会を実施し,下記の結果を得ましたので報告いたします。

論文審査及び最終試験の結果報告

学位申請者

申請学位

平成 30年

環境・生命工学専攻

学イ立審査委員会

博士学位

論文名

博士(工学)

Mohammad shahid UⅡah

置二tコ

Synthesis of cinchona Alkaloids・derived chiral squaramide polymers and

Iheir Application to Asymmetric catalysis

(シンコナアルカロイドから誘導されたキラルスクアラミド高分子の合成と

その不斉触媒反応への応用)

論文審査の

期問

長

専攻名

公開審査会
の日

8月

岩佐精ブ

大学院工学研究科博士後期課程

環境・生命工学

論文審査の

結果※

29日

審査委員会(学位規程第6条)

学位申請者にかかる博士学位論文について,論文審査,公開審査会及び最終試験を行い,別

紙論文内容の要旨及び審査結果の要旨のとおり確認したので,学位審査委員会に報告します。

委員長

平成 30年

平成 30年8月

今女j,'老孕占ヲ

7月

合格

委

第

器日

26日

159403

ノ■、、ノ

最終試験の

実施日

平成 30年

専攻

※論文審査の結果及び最終試験の結果は「合格」又は「不合格」の評語で記入すること。

岩佐精二

最終市t験の

結果※

原口直樹

平成 30年8月

8月

印

31日

ノノ

合格

印

器日

伊津野真一
、

ノ門..-1、

号

員 、
,
,
'
,

1
 
「
1
t

印
゛
゛
ι
●、

 
5
 
'

E
广
,
ご
f
石
、
、



本論文は、シンコナアルカロイドースクァラミド誘導休の高分子化の手法として、2種類の重
合法の確立と、得られたシンコナアルカロイドースクァラミド高分子の有する不斉触媒機能の評
価に関する研究をまとめたものである。論文は以下の5章からなっている。
第 1章では、本研究の背景として、シンコナアルカロイドおよびスクァラミド誘導体の有機

分子触媒としての様々な特徴をまとめている。また、高分子触媒の有用性、特徴を整理し、シ
ンコナアルカロイド誘導体の有機分子触媒について高分子触媒の開発が必要であることを説明
している。第 2 章では、本研究で開発したシンコナアルカロイドのスクアラミド誘導体につい

て合成法を明らかにし、満呂木一Heck 反応を用いた重合反応を詳細に説明している。さらに、
得られた高分子の不斉触媒性能を評価するために、マイケル付加型不斉反応を選び、シンコナ
アルカロイドースクァラミド高分子の"蚊柴性能を調査した。第3章では、ジアミンユニットを組

み込んだ新たなシンコナアルカロイドースクァラミド誘導休の合成に取り組んでいる。不斉触媒
において触媒分子構造の微調整が極めて重要であり、特に高分子主鎖に組み込まれた触媒サイ
トのコンフォメーションの最適化のために、導入されたジアミン部分が有用であることを示し

ている。第4章では、シンコナアルカロイドースクアラミド誘導体の新たな重合法として、ジエ

ン類のメタセシス重合(A則町重合)について検討している。その結果、シンコナアルカロイド
類の新しい重合法としてADMET重合を確立した。第 5 章は本論文の研究成果をまとめ、その老
察を行っている。
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本論文は、医薬品等の合成に重要な光学活性化合物の合成反応に用いる不斉触媒の高分子化

に関する研究をまとめたものである。シンコナアルカロイドースクァラミド誘導体は、天然に豊
富に存在する植物由来のシンコナアルカロイドを原料とする有用な不斉有機分子触媒である。
これを高分子化することによの、反応後に反応系から生成物と触媒の分離が極めて容易になる。
さらに、高分子化された触媒の構造を微調整できると、それぞれの反応に最適化された高分子

触媒を提供することができる。本論文では、シンコナアルカロイドースクァラミド高分子の合成
に初めて成功し、その優れた不斉触媒性能を見出している。

シンコナアルカロイドースクァラミド誘導体の不斉有機分子触媒としての性能を損なわずに

高分子化する方法はこれまでに知られていないが、本研究では、2 つの手法を用いてこれに成
功している。シンコナアルカロイドースクァラミド誘導体の官能基の多様性と特定の官'能基のみ
で高分子化を進行させる反応の可能な組み合わせを見つける必要がある。本研究では、シンコ

ナアルカロイドースクアラミド誘導体の触媒活性に必要な官能基には全く影縛を与えない重合

反応として、溝呂木一Heck 反応と A則訂反応を選択している。シンコナアルカロイドが末端オ
レフィン構造を有していることに着目し、その反応を利用する重合反応を開発した。満呂木
-Heck 反応では、芳香族ヨウ素化合物と末端オレフィンが定量的に反応し、他の官能基は反応

を阻害することが無い。この反応を用いて、シンコナアルカロイドースクァラミド誘導体の高分
子化に成功した。 A酬訂反応では、末端オレフィン同士の縮合反応によの、高分子化が可能で
ある。本研究で開発した方法は、シンコナアルカロイド誘導体の高分子化に関してADMET 重合
法が有効であることを示した初めての例である。これらの重合法で得られたシンコナアルカロ

イドースクアラミド高分子は、構造の微調整が容易であり、対応する低分子触媒の性能を上回る

高立体選択的反応を高分子触媒において実現することができた。また、これらの高分子触媒の
多くは不溶性であり、反応系からの分離が極めて容易であり、分離、回収された高分子は、何
度でも再利用することができる。これらの高分子触媒は、フローシステムなどを利用した反応
の自動化に大きく貢献することが期待される。

以上により、本諭文は博上(工学)の学位論文に相当するものと判定した。
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