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論文 内容の要旨

オノレソ位四置換ヒ'フェニjレ類は 1，1 'ー単結合まわりの回転が阻害されて軸不斉となることが知ら

れている。本報文は，これまでに例のないピフェニル化合物をキラ Jレ認識基として利用した不斉反応に

ついて調べた結果をまとめ，高選択的な触媒の開発と同時に反応における不斉誘導の方向をビフェニル

のC，キラリティ ーによって合理的に解釈しようとしたものである。キラノレなピフェニルで修飾した金

属水素化物を用いてプロキラルなケトンを還元した結果，高い光学収率でアルコーノレが得られた。LiAl

H，やBH，を両オルソ位に水酸基を持ったピフェニルで修飾したものはとりわけ優れた不斉水素化剤と

なった。高い光学収率を得るためには水素化剤に対して一分子の簡単なアノレコーノレやアミンを添加する

必要があり，添加物の効果について不斉還元の機構から議論を加えた。さらに，軸不斉ピフェニノレ化合

物は重合触媒の不斉素子としても優れた有用性があることを見い出した。グリニヤール試薬と両オルソ

位にアミノ基を持ったピフェニノレの反応生成物を用いてラセミのメタクリ凡徴エステノレをトノレエン中，

300Cで重合すると， R配置の触媒は (S)ーモノマーを優先して重合しラセミ体の速度論的な分割が達

成できた。ポリ(メタクリル酸トリフェニJレメチノレ)はその特異な螺旋構造から種々のラセミ体の光学

分割試剤となる。このような実用性の高い光学活性ポリマーを高収率で与えるアニオン触媒として，軸

不斉なビフェニJレを置換基に持つテトラメチルエチレンジアミン誘導体と種々の有機リチウム化合物の

錯体を開発した。これらの二種類の重合について相当するピナフチノレ誘導体を用いた場合の重合結果と

対比して触媒の選択性を議論するとともに，アニオン重合機構についても詳細に検討した。
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論文の審査結果の要旨

不斉合成反応に必要なキラル試薬の調製には，従来天然の光学活性体やその誘導体が用いられて来た

が，最近軸不斉なビナフチル化合物を利用した光学収率の高い不斉反応が次々と報告されるようになっ

た。本論文は軸不斉化合物の一つであるオルソ位四置換ピフェニル類に着目し，これらをキラル試薬に

用いた不斉還元ならびに不斉重合反応を行ない，光学収率の高い試薬あるいは開始剤を開発するととも

にその反応機構を明らかにしたものであるO 先ず，カルボニル化合物の還元剤として広く用いられてい

る水素化リチウムアルミニウムを二つのアミノ基あるいは水酸基を有する軸不斉ビフェニル化合物で修

飾して得られるキラルな水素化剤を用いてアルキルフェニルケトンの還元を行ない，軸不斉ビフェニル

化合物がビナフチル化合物と同様に高い不斉識別能を示す有用な化合物であることを見出した。特に2，

2 'ージヒドロキシ-6， 6 ' ジメチルビフェニルは不斉修飾剤として優れた性能を有して居り，こ

れをポリスチレンに担持した試薬による不斉還元を行なうことにより，不斉還元反応の機構を明らかに

した。

次いで 2，2 'ージアミノ-6， 6 'ージメチルビフェニルなど両オルト位にアミノ基を持った軸

不斉ビフェニル化合物とグリニヤール試薬との反応生成物を開始剤としてラセミのメタクリル酸α メ

チルベンジルを重合させると高度な不斉選択重合が起こり， (R)-配置の開始剤が (S)ーモノマー

を優先して重合させることを見出し，アキラルなモノマーとの共重合反応を巧みに利用してこの反応が

触媒規制型の配位アニオン重合であることを明らかにした。さらに有機リチウム化合物がテトラメチ

ルエチレンジアミンの配位により活性化されることに着目し，軸不斉なビアリール基を置換基に持つテ

トラメチルエチレンジアミン誘導体と種々の有機リチウム化合物との錯体を合成し，これらを開始剤と

してプロキラルなモノマーであるメタクリル酸トリフェニルメチルを重合させると，高度にイソタクチッ

クでほぼ完全に一方巻きの剛直ならせん構造を有する光学活性ポリマーが高収率で得られることを見出

した。また， (R) 配置の開始剤と (S)-配置の開始剤からは，それぞれ逆のへリシティーを持つ

ポリマーの出来ることを，ポリマーのヘキサへリセンに対する選択吸着能から確め，これらのポリマー

の示す大きな旋光度がポリマー主鎖の一方巻きらせん構造により説明出来ることを示した。

以上の結果は，軸不斉ビフェニル化合物がケトンの不斉還元ならびにメタクリル酸エステルの不斉重

合反応に有効に利用し得ることを見出し，反応機構を明らかにしたもので，不斉反応の研究の進歩に大

きな貢献をしたものである O よって本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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