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論文内容の要旨

本論文では、 2 分子の BINOL および 1 原子の中心金属、アルカリ金属より構成されるAl-Li-bis(binaphthoxide)

complex (ALB) のように、複数の配位子を含む不斉触媒 (MulticomponentAsymmetric Catalyst : MAC) の新規

固定化法の開発をおこなった。従来からおこなわれてきた触媒の固定化のように、無作為に配位子を固相に導入して

から触媒調製をする方法では、複数の配位子間の距離や相対配置を制御することができないため、 MAC を固定化す

ることは困難である。そこで 2 種類の固定化 MAC の調製法を検討した。 1 つは、触媒と類似の構造を持つ安定な分

子(触媒アナログ)を担体に導入し、その後に触媒活性を持つ分子へと変換する方法である。この手法を用いてポリ

スチレン樹脂に固定化した BINOL から調製した ALB 型触媒を使うことにより、 2-シクロヘキセノンとマロン酸ジベ

ンジルエステルとのマイケル反応において付加体を 56%ee で得ることができた。しかし、ポリスチレンの官能基の

配置は制御されていないため、配位子の位置をさらに精密に制御するには、新たな国定化法が必要であると思われた。

そこで、重合部位を有する触媒アナログを他のモノマーおよび架橋剤と共重合してポリマーを合成し、配位子を固定

化する方法を検討した。触媒アナログを共重合することによって、アナログ分子はポリマー鎖上の任意の位置に固定

化されるため、錯体形成に最適な配置で配位子を担体上に導入できると期待された。この手法を用いて合成したポリ

マーから調製した ALB 型触媒を用いることにより、マイケル反応において生成物を 91%ee で得ることに成功した。

更にこのポリマーは他の MAC の固定化にも応用でき、ポリマー担持 Ti-BINOL 二核錯体の固定化に成功した。調製

したポリマー担持 Ti-BINOL 二核錯体は、エチルグリオキシレートと α ・メチルスチレンとのカルボニル・エン反応に

おいて付加体を定量的に 91%ee で与えた。

もう一方の MAC 固定化法は、 dendronized polymer を使う方法である。これまでに数多くのデンドリマー担持触

媒が開発されてきている。しかし、一般にデンドリマーの合成には多段階の工程が必要で、その収率は低い。そこで、

デンドリマーの構成要素で、あるデンドロンを導入したポリマー (dendronized polymer) を利用することにより、デ

ンドリマー担持触媒と同等の触媒活性が期待できる閤定化触媒を簡便に調製する方法を検討した。 2 分子の BINOL

を構成要素とするデンドロンをアクリル酸エステルに導き、 MMA との共重合によりポリマーを合成した。このポリ

マーから調製した ALB 型触媒を用いてマイケル反応をおこなったところ、付加体を収率 93% 、 91%ee で得ることに

成功した。この数値はすでに報告したデンドリマー担持 ALB の結果を上回るもので、あった。また、このポリマーか

ら調製した Ti-BINOL二核錯体は、収率の低下は見られたものの高い立体選択性を保持したまま再利用可能で、あった。
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以上のように筆者は、複数の配位子から構成される不斉触媒の新規固定化法の開発に成功した。

論文審査の結果の要旨

本論文の著者は、複数の配位子を含む不斉触媒の新規固定化法について、二種類の方法を開発した。一つは、触媒

と類似の構造を持つ安定な分子(触媒アナログ)を担体に導入し、その後に触媒活性を持つ分子へと変換する方法で

ある。重合部位を有する触媒アナログを他のモノマーおよび架橋剤と共重合してポリマーを合成し、配位子を固定化

する方法を検討したところ、触媒的不斉マイケル反応において生成物を最高 91%ee で得ることに成功している。更

にこの方法により Ti-BINOL 二核錯体の固定化にも成功し、本手法の一般性を示している。

もう一方の固定化法は、デンドリマーの構成要素で、あるデンドロンを導入したポリマーを利用する方法である。二

分子の BINOL を構成要素とするデンドロンをアクリル酸エステルに導き、 MMA との共重合によりポリマーを合成

した。このポリマーから調製した ALB 型触媒を用いてマイケル反応をおこなったところ、付加体を収率 91% 、 93%

ee で得ることに成功している。この数値はすでに著者らが報告したデンドリマー担持 ALB の結果を上回るものであ

る。また、このポリマーから調製した Ti-BINOL 二核錯体は、収率の低下は見られたものの高い立体選択性を保持し

たまま再利用可能である。

以上のように著者は、多点制御型不斉触媒の概念的に新しい固定化法の開発に成功しており、博士(理学)の学位

論文として十分価値があるものと認める。
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