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論文内容の要旨

本論文は、アセトアルデヒドを高収率で立体特異的に重合させるトリアルキルアルミニウム・酸ア

ミド触媒系より単結品として単離される重合触媒及びその 3 種の誘導体の分子構造を、 X線回折法を

用いて決定し、その分子構造をもとにしてこの触媒系での立体特異性重合反応の機構を構造化学的な

立場から論じたものである。

緒言では、立体特異性重合反応の機構を研究する事が工業的にまた研究室レベルで有用な新しい触

媒の開発に寄与することを強調し、そのためには触媒系中での真の活性種を明らかにし触媒とモノマ

ーとの相互作用を 3 次元的に把握する事が重要である事について述べている。

第 1 章では、本研究で取り上げられたトリアルキルアルミニウム・酸アミド触媒によるアルデヒド

の立体特異性重合に関し既に報告されている有機化学的データーを紹介し、この系が反応機構を研究

する上で種々の好条件を備えている事について述べている。直接研究の対象となったのはトリメチル

アルミニウム・ベンズアニリド触媒で、この系より次の 4 つの化合物が結品化単離された。それらは

[)重合触媒、[Me2 A1 ・ O.CPh:NPhJ 2; (II) {重合触媒・モノマー}錯体、[Me2 A1 ・ 0 ・ CPh:NPh， MeC' 

HOJ 2; 佃) {重合触媒・モノマー・助触媒モデル物質}錯体、[Me 2 A1 .O ・ CPh: NPh , MeCHO , AI. 

Me3J ;及び倒) {重合触媒・活性阻害剤}錯体、[Me 2 A1 ・ 0 ・ CPh :NPh, ONMe3J である。

第 2 章では、重合触媒錯体(1)の X線同折法による分子構造の決定の詳細とその結果について述べて

いる。この化合物は対称中心を分子対称にもつ 2 量体でアミドの O と N とがそれぞれ Al に結合した 8

員環構造をとっている。

第 3 章では、重合触媒に活性阻害剤の ONMe3が結合した錯体肝)の分子構造の決定について述べてい

る。 ONMe 3 が(1)の AI を親核攻撃してAトN‘結合を切断するため錯体例)は(1)と異なり比較的安定な単

量体構造をとっている。
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第 4 章では重合触媒とモノマーとの錯体(ll)の分子構造解析について述べている。モノマーのアセト

アルデヒドは重合触媒の AトN結合に >C=O結合で挿入反応し、 0 が AI にまた α- 炭素がアミドの N

に結合している。また AI は三方両錐型の 5 配位をとっている事が明らかになった。

第 5 章では、重合触媒・モノマー錯体に助触媒モデルの AIMeaの配位した化合物価)の構造の決定に

ついて述べている。 AIMe 3 はこの触媒系での助触媒であるプロトン H ⑤のモデル物質であり、これが

本質的には重合の活性種と考えられる重合触媒.モノマー錯体と反応する際どのような挙動を示すか

問題となったが、分子構造の解析結果より AIMe3 は錯体(ll)中の MeCHO の O に結合した事が明らかと

なり、助触媒 H⑤が重合の開始段階で MeCHO の O を親電子攻撃する事を裏づける重要な知見を得る

ことが出来た。

第 6 章では、第 2 章から第 5 章で得られた重合触媒とその 3 種の誘導体の分子構造をもとにして、

トリアルキルアルミニウム・酸アミド触媒系でのアセトアルデヒドの立体特異性重合機構を構造化学

的な立場から詳細に論じた。

論文の審査結果の要旨

本論文はアセトアルデヒドの立体特異性重合に関して、不安定で、はあるが結晶として単離可能な、

一連の触媒反応関連物質 4 つの分子構造を求め、さらにそれらをもとに重合反応機構を検討したもの

である。すなわち、 トリメチルアルミニウムーベンズアニリド系について、系統的に、

(1) 重合触媒そのもの

(2) 重合触媒・基質(モノマー)錯体

(3) 重合触媒・基質(モノマー)・助触媒モデル物質錯体

および

(4) 重合触媒・活性阻害剤 錯体

を選び、まずX線結晶解析によりそれぞれの分子構造を精密に決定している。

次にこれら 4 つの錯体の分子構造の共通点、相違点を詳細に比較検討し、これまでに報告されてい

る有機化学的知見をとり入れて、構造化学的見地からこの触媒系によるアセトアルデヒドの立体特異

性重合の重合機構を検討し優れた重合機構モデルを提出している。

以上の成果は、国際的にも評価されてむり、これまでの触媒反応機構解明に、新しいアプローチを

示したものであり、立体特異性高分子合成にも大きく寄与するものと考えられ、学術的にも意義深く

博士論文として価値あるものと認める。
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