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新規8族メタロセン化合物の合成とその反応性

学位論文内容の要旨

  メタロセンは、2つのシクロベンタジェン環が、金属原子に兀配位することによって

サンドイッチ型構造を有するように、一般の有機化合物には見られなぃ独特の構造をも

つ有機金属化合物の一群である。そのようなメタロセン化合物の中で、フェロセンは、

その中心金属である第8族の鉄原子は18電子側に合う構造を保っているので、熱的にも

化学的にも安定である。115 -配位子シクロベンタジェニル基は冗電子が非局在化した芳香

族性を有しているので、フェロセンは様々な化学修飾が可能な化合物である。

  フェロセンの応用例として、面不斉フェロセンおよび、面不斉ホスファフェロセンを

配位子とした触媒設計は、様々な不斉炭素・炭素結合反応で成功を収めている。また、フ

ェロセンの性質を応用した別の例として、機能性材料の分野における、フェロセン部位

を含む有機金属高分子の開発がある。有機金属ポリマーの出発原料とフェロセン誘導体

を選択することは有効た戦略であり、フェロセン部位を含むポリマーの報告例は多数あ

る。

  しかし、フェロセン部位を含むポリマー多く報告されているが、面不斉を有するフェ

ロセンポリマーは、筆者の知る限りでは、報告例が知られていなぃ。ここで、光学活性

な面不斉フェロセンポリマーを考えるとき、フェロセンポリマーの有用性と面不斉を含

むフェロセン化合物の有用がーつの化合物の集約されるため、その有効な用途が、多岐

にわたることが予想できる。このような研究背景の下、新規機能性材料の開発を目指し、

面 不斉を 持つ 光学 活性 のフェ ロセ ンポ リマー の合 成研 究を 計画し た。

  合成のアプローチとして、光学活性体のモノマーから光学活性ポリマーの合成を考え

た。このアプローチは、光学活性体のモノマーの調製が一般に困難なため、人工的なポ

リマー合成においては、挑戦的なアプロ‐チである。しかし、天然のポリマーで、タン

パク質や糖鎖のように、単一のエナンチオマーから効率的に触媒的重合反応により、光

学的に純粋なものが合成されているといえる。そこで、光学的に純粋なモノマーは、触

媒 的不斉 合成 の手 法を 用いる こと で： 効率的 に合 成で きる と考え た。

  ポリマー合成の方法論として、ブタジェン架橋フェロセンに対してメタセシス触媒を

用いると開環メタセシス重合(ROMP)が進行し：主鎖にフェロセンを有する全共役ポリ

マーが生成する反応を応用した。っまり、原料モノマーとして面不斉ブタジエン架橋フ

ェロセンを調製し、そのようなフェロセンに対してROMPを行って面不斉光学活性フ
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エロセンポリマーを合成することを計画した。触媒的不斉合成の分野は、既に習熟した

分野であり、小分子のものならぱ、効率よく合成が可能であるからである。

  本研究では、まず、面不斉フェロセンポリマーの候補となり得る3種類の面不斉を有

するブタジェン架橋フェロセン合成を行い、それぞれ合成した錯体のROMPに対する

反応性を検討した。その結果、モノマーフェロセンのCp環上の架橋部位に隣接するア

ルキル基が、ROMPに対するモノマーの反応性に影響を与える事を見出した。また、面

不斉フェロセンポリマーの候補として、み．対称性を有するフェロセンを選定した。

  さらに、の，対称フェロセンの単一のエナンチオマーから得られるポリマーの旋光度を

測定した結果、光学活性体ポリマーであることが判明し、面不斉モノマーから面不斉を

有 す る 光 学 活 性ポ リ マ ーの合 成の ルー トの開 発に はじ めて 成功し た。

  次に、得られる面不斉を有する光学活性ポリマーの立体構造の検討を行ったところ、

その構造は非常に高い立体規則性を有している事が、そのNMR観測から判明した。そ

こで、ポリマーの詳細な立体構造を検討するため、開環単量体を合成し、その構造を決

定したことにより、光学活性ポリマーの高い規則性構造を明らかにした。光学活性ポリ

マーを分子量特性についても検討したところは、リビング重合により分子量分布の狭い

ポ リ マ ー で あ るこ と が そのGPC測定お よび NMRの観 測か ら示 唆され たら

  新たなメタロセンモノマーとして、フェロセン部のCp環にりン原子を含む面不斉ブ

タジエン架橋ホスファメタロセン類ヘ研究の対象の拡張を考え、それらの合成にっいて

も検討を行った。その研究過程において、ホスファルテノセン類に対し求電子的アシル

化剤を作用させると、予想されたアセチル化は優先的に進行せず、主生成物として、リ

  ンと金属の問にビニリデン架橋構造を有するルテニウム錯体が得られることを見出し

  た。その〆ビニリデン錯体は、非常に新規性の高い構造を有しているので、その生成機

  構についての解明を行った。その結果、そのル．ビニリデン錯体の生成には、ホスファメ

  タロセンの中心金属が、ルテニウムであること、かつ、ホスフォリド配位子のすべての

  ロ位が、求電子置換反応を受けないような置換基で保護されていること．が重要であるこ

  とが判明した。

    求電子的アシル化剤に対して、ホスファルテノセンのホスフォリド配位子のロ位の置

  換基を検討しところ、ホスファルテノセン類の求電子的アシル化剤に対する特異な反応

  性もあらせて明らかにした。
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新規8族メタロセン化合物の合成とその反応性

  坂本猛君の、「新規8族メタロセン化合物の合成とその反応性」と題された博士論文は、

全六章からなる。面不斉を有するフェロセン誘導体を合成し、そのフェロセン誘導体の単一

のエナンチオマーをモノマーとして光学活性な面不斉フェロセンポリマーを合成している。

また、 ジホスファ ルテノセン 誘導体を合成し、その反応性も検討している。

  序章では、本論文の研究背景と本研究の研究計画について述べている。研究背景において、

面不斉を有するフェロセンの有用な応用例と機能性材料としてのフェロセンの応用例を紹介

し、光学活性な面不斉フェロセンポリマーの合成を提案し、フェロセンポリマーの有用性と

面不斉を含むフェロセン化合物の有用がーつの化合物の集約されるため、その有効ぬ用途が、

多岐にわたることを考察している。

  合成のアプローチとして、生合成を模倣した光学活性体のモノマーから光学活性ポリマー

の合成を計画している。このアプローチは、光学活性体のモノマーの調製が一般に困難なた

め、人工的なポリマー合成においては、挑戦的なアプローチである。その解決法として、光

学的に純粋なモノマーは、触媒的不斉合成の手法を用いることで、効率的に合成できると考

察している。

  ポリマー合成の方法論として、ブタジェン架橋フェロセンに対してメタセシス触媒を用い

ると開環メタセシス重合(ROMP)が進行し、主鎖にフェロセンを有する全共役ポリマーが生

成する反応を応用する提案している。っまり、原料モノマーとして面不斉ブタジエン架橋フ

ェロセンを調製し、その単一のエナンチオマーに対してROMPを行って面不斉光学活性フ

ェロセンポリマーを合成することを計画し、研究に着手したことを述べている。

  第ー章では、面不斉フェロセンポリマーの候補となり得る3種類の面不斉を有するブタジ

エン架橋フェロセン合成を行い、それぞれ合成した錯体のROMPに対する反応性を検討し

たことが述べられている。その結果、モノマーフェロセンのCp環上の架橋部位に隣接する

アルキル基が、ROMPに対するモノマーの反応性に影響を与える事を見出した。また、面不

斉フェロセンポリマーの候補として、の．対称性を有するフェロセンを選定した。
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  第二章では、面不斉を有する光学活性フェロセンの調製と、その開環重合による光学活性

ポリマーの合成について述べられている。また、その重合の立体規則性にっいても合わせて

議論されている。Ci．対称フェロセンの単一のエナンチオマーから得られるポリマーの旋光度

を測定した結果、光学活性体ポリマーであることを明らかにしている。得られる面不斉を有

する光学活性ポリマーの立体構造の検討を行い、その構造は非常に高い立体規則性を有して

いる事を、そのNMR観測から明らかにしている。ポリマーの詳細な立体構造を検討では、

開環単量体を合成しその構造を決定したことにより、光学活性ポリマーの高い規則性構造を

明らかにしている。光学活性ポリマーを分子量特性についても検討している。特に興味深い

のは、リビング重合により分子量分布の狭いポリマーであることをそのGPC測定および

NMRの観測から示唆している点である。

  第三章では、光学的に純粋なフェロセンモノマーを触媒的不斉合成の手法を用いた合成法

を導入するため、モデル化合物を用いて、2―ブテン架橋フェロセンを経由する1,3-ブタジェ

ン 架 橋 フ ェ ロ セ ン の 合 成 の ル ー ト を 検 討 し た こと が 述 べ ら れ て い る 。

  第四章では、面不斉ブタジェン架橋ホスファメタロセン類へ研究の対象の拡張を考え、そ

れらの合成についても検討を行った際に、ホスファルテノセン類に対し求電子的アシル化剤

を作用させると、予想されたアセチル化は優先的に進行せず、主生成物として皿ービニリデン

錯体が得られることを見出したことを述べている。ホスファルテノセン類が求電子的アシル

化剤に対して特異な反応性を有していることを明らかにしている。

  第五章では、今後の研究の展開について述べている。そこでは、面不斉を有する光学活性

フェロセンポリマーにっいてその物性に重点をおいた研究展開とホスファメタロセン類の求

電子的アシル化剤に対する特異な反応陸を体系的ぬ知見とするため研究展開が提案されている。

  以上のように、坂本君の研究は、光学活性な面不斉を有するフェロセンの単一のエナン

チオマーに対してROMPを行うことにより非常に高い立体規則性を有する光学活性な面不

斉フェロセンを合成することに成功しており、ホスファルテノセン類が求電子的アシル化剤

に対して特異な反応性を有していることを明らかにしているので、博士の学位に十分値する

ものと判断した。
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