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論文内容の要旨

高分子化合物は、最も一般的な有機材料であるが、その物理的或いは化学的特性は分子レベルの構造即ち、構成元

素、立体構造、分子量などにより大きく左右される。また、高分子化合物では分子の大きさ故に高次構造が現れ、そ

の機能と密接な関係がある。その中でも高分子に特徴的な分子不斉となるらせん構造が注目されており、合成高分子

でも高機能性材料の開発を目指して、らせん高分子の合成研究が盛んになってきた。

本研究ではトポロジカルな概念、を採り入れたらせん高分子の分子設計を行い、分子構造を制御したらせん高分子錯

体の創製を目指した。らせん構造がねじれ構造の繰り返しによって形成されることに着目し、、ねじれ構造を持つ架

橋ジインを設計し、それを M(PRahユニットで直線状に連結することによってらせんが一方向に沿ったポリインポリ

マーの合成とその特性について検討した。

1 )ねじれた構造を採るジインユニットとして、光学活性なビナフトールから6.6'- ジエチニルビナフチル誘導体を

合成し、白金及びパラジウムジクロロ錯体と反応させることにより新規なポリインポリマーを合成した。このポリマー

の分子量はビナフチルアセチレン上の2， 2' 位のアルコキシ基、金属種、金属上のホスフィン配位子の種類に依存して

おり、重量平均分子量で最大100 ，000のポリマーが得られた。また、低分子モデル錯体を順次合成し、その比旋光度、

CD スペクトルをポリマーのデータと合わせて系統的に比較検討した。比旋光度では、分子量が大きくなるにつれて

大きな負の値を示し、 CD スペクトルでは重合度が増大するに従って金属アセチリドの MLCT 吸収帯に由来するコッ

トン効果が大きくなった。これらの結果から、ポリマーになると金属アセチリドが新たな不斉を生じる様に規則正し

く配列した、即ちらせん構造を採っていることが明らかになった。

2 )ねじれた構造の架橋アセチレンを金属錯体で連結することによるらせん高分子を合成する方法の一般性を調べる

ために、 3， 3' ジエチニルビナフチルを用いて光学活性ポリインポリマーを合成した。得られたポリマーはその CD

スペクトルから6，6'ージエチニルビナフチルポリマーと同様にらせん構造を採っていることが分かった。この時、 2 ， 2'

位にシロキシ基をもったポリマーの方がアルコキシ基を持ったポリマーよりも分子量が大きくなったが、アセチレン

に隣接する置換基がらせん構造に与える影響はあまり大きくないことが示唆された。

3) ルテニウムアセチリド錯体が可逆な酸化還元挙動を示すことに注目して、主鎖にルテニウムを導入したらせん状

ポリインポリマーの合成を行った。このポリマーは Ru(ill)/Ru( n) の可逆な酸化還元挙動を示すが、ビナフチル

部分で共役が途切れてしまうために金属聞の電気的な相互作用は小さかった。ルテニウム種の酸化還元に伴うらせん
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構造の変化を uv 及び CD スペクトルにより調べた結果、酸化状態ではポリマーはほとんどらせん構造を採らず、

還元することによって再び元のらせん構造にもどることが分かった。

論文審査の結果の要旨

高分子の 2 次構造の制御に有機金属化合物の特徴を取り入れ、らせん構造有機金属高分子の分子設計を行い、ジエ

チニルビナフチル基を白金やパラジウム種と結合させた遷移金属ポリインポリマーを合成し、それらが溶液中でも安

定ならせん状分子として存在していることを種々のスペクトル分析から証明した。また、らせん構造のルテニウムポ

リインポリマーを合成し、ルテニウムのレドックス特性を利用して、酸化・還元による可逆的なコンフォメーション

制御が可能であることも示した。これらの研究成果は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認めるo

凸
可U
F
h
d
 




