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論文内容の要旨

本論文は，面不斉をもっ C2 対称のフエロセン配位子の合成，錯形成および不斉触媒反応への応用に関する研究を

まとめたものであり，緒論，本論 4 章，結論からなっている。

緒論では，本研究の目的と意義，およびその背景について述べ，とくにフェロセンのリチオ化により面不斉をもっ

キラルフエロセン配位子の合成と不斉触媒反応への応用のこれまでの報告例を紹介し，さらに，本研究の概略につい

ても示している。

第一章では，キラルなアミノアルコールと 1 ， 1'- フェロセンジカルボン酸から対応するアミドとメシレート中

間体を経て， C2 対称の 1 ， l' ービス(オキサゾリニル)フェロセンを高収率で合成することに成功している o さら

に， 1 , l' ービス(オキサゾリニル)フエロセンを高選択的に 0， 0'- ジリチオ化し， Mel や Ph 2 PCl などの求電

子剤と反応させることによって，面不斉をもっ C2 対称四置換フエロセン配位子を開発することに成功している。

第二章では，前章で合成した四置換ジホスフィノビス(オキサゾリニル)フエロセン配位子と Pd(II) との錯形成に

ついて検討した結果，ー核の p ， P- キレート錯体ではなく，二核の p ， N ーキレート錯体が生成することを示して

いる。さらに，これら配位子を用いて， Pd 触媒による不斉アリル置換反応を行った結果， 99% という極めて高い光

学収率が達成できることを明らかにしている。また，本種類の配位子の面不斉はこの反応の生成物の光学収率および

キラル性に影響がないことを明らかにしているo

第三章では，第一章で合成した C2 対称のジホスフィノビス(オキサゾリニル)フエロセン化合物を用いて，面不

斉のみをもっ C2 対称のジホスフィノフエロセン配位子の合成に初めて成功し，不斉アリル置換反応に対して検討し

た結果，この配位子を用いた場合はこれまでに報告されている他の C2 対称のキラルなジホスフィン配位子を用いた

反応例よりも，高い光学収率を与えることを明らかにしている。

第四章では，第一章で合成した C2 対称の四置換化合物を用いて，フェロセンの面不斉のみをもっ C2 対称のキラ

ルなジオール配位子の合成に成功しているo この配位子と Ti との錯形成について検討した結果，生成した Ti 錯体は

安定な不斉配位空間を与えることを明らかにしている。

結論では，以上の結果についての総括を記している o
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論文審査の結果の要旨

本論文は，有機金属化学的，立体化学的ならびに不斉合成化学的に興味のもたれる面不斉をもっ新規 C2 対称フエ

ロセン配位子の合成，錯形成および不斉触媒反応への応用を目的としたもので，主な成果を要約すると次のとおりで

ある o

(1) 1. l' ーフェロセンジカルボン酸とキラルなアミノアルコールから，メシレート中間体を経るという新規な方

法を用いて， C2 対称のし l' -ビス(オキサゾリニル)フエロセンを高収率で合成することに成功している o

(2) 上で合成したし l' ービス(オキサゾリニル)フェロセン化合物を高選択的に o， o' ージリチオ化し， Mel や

Ph 2 PCl などの求電子剤と反応させることによって，面不斉をもっ新規 C2対称四置換フエロセン配位子を合成する

ことに成功している o

(3) 上で合成した四置換ジホスフィノピス(オキサゾリニル)フェロセン配位子と Pd(11) との錯形成について検討

した結果，ー核の p ， P ーキレート錯体ではなく，二核の p ， N ーキレート錯体が生成することを明らかにしてい

る。さらに， これら配位子を用いて， Pd触媒による不斉アリル置換反応を行った結果， 99% という極めて高い光

学収率が達成できることを明らかにしているb

(4) 面不斉のみをもっ C2 対称のジホスフィノフエロセン配位子の合成に初めて成功し，不斉アリル置換反応に対し

て検討した結果， この配位子を用いた場合はこれまでに報告されている他の C2 対称のキラルなジホスフィン配位

子を用いた反応例よりも，高い光学収率を与えることを明らかにしている。

(5) フエロセンの面不斉のみをもっ C2 対称のキラルなジオール配位子の合成に成功し， この配位子と Ti との錯形

成について検討した結果，生成した Ti 錯体は安定な不斉配位空間を与えることを明らかにしているo

以上のように，本論文はいくつかの面不斉をもっ新規 C2 対称のフエロセン配位子の合成法を確立するとともに，

これら配位子の錯形成ならびに不斉触媒反応への応用などに関して非常に有用な結果を得たもので， フェロセン配位

子および不斉触媒反応の開発に関する重要な知見を与えた意義は大きし」これらの成果は有機金属化学，立体化学な

らびに不斉合成化学分野に対して貢献するところが大であるo よって本論文は博士論文として価値あるものと認め忍。
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