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論文内容の要旨

当研究室で開発した異なる二種の金属を構成要素とする複合金属錯体は、触媒的不斉反応において、適度な酸性と

塩基性を有し、求核種、求電子種等の個々に対する二重活性化により反応を促進する。本論文では、不斉ホモカップ

リング反応に着目し、同じ種類の二分子の基質に対する二重活性化機構を取り入れた光学活性パナジウム二核錯体を

デザインして合成した。

R 体のジホルミルピナフトールと L-tert- ロイシンから導かれるジイミン体に対し二当量の酸化硫酸バナジウム

(VOS04) を添加することにより新規な(R，8)・バナジウム二核錯体を得た。同様に、ジアステレオマーとなる(8，8)­

二核錯体を調製した。両錯体を用い、 2-ナフトールのカップリング反応を行ったところ、 (R，8 )-錯体を用いた場合、

収率 64%、光学収率 78%ee でカップリング体が得られたのに対し、(8，8)・錯体はほとんど活性を示さなかった。

(R，8)・錯体を触媒とする 2-ナフトールのカップリング反応において、錯体の濃度効果を検討したところ、錯体の濃

度が低いほどカップリング体のエナンチオ選択性が上がった。錯体の低濃度条件では、 (R， 8)台昔体一分子による 2・ナ

フトールの分子内カップリング反応が主に進行していることが予想された。一方、錯体の濃度が高い場合には反応性

は増加するものの、カップリング体のエナンチオ選択性は低下した。基質に対して化学量論量の錯体を用いた際に反

応性も低下したことから、錯体の濃度が高い場合には、反応活性種どうしの分子間反応が進行することが示唆された。

これらの実験結果から、 (R，8)-錯体は二分子の 2-ナフトールを同時に活性化する機構を有し、錯体に対し大量の基質

が存在する場合に触媒が有効に働くことが分かつた。

二重活性化機構を更に明確にするため、 (R，8 )-錯体と類似の構造を有する単核錯体を合成し、 2-ナフトールのカッ

プリングにおける反応速度を詳細に比較した。カップリング反応は 2・ナフトールに対して二次の反応として解析でき、

200Cでの(R， 8)-錯体の反応速度は、単核錯体の約 48 倍で、あった。 (R，8 )-錯体を用いた場合、反応初期から高いエナ

ンチオ選択性を示し、 (R， 8)-錯体の持つ二重活性化機構は触媒活'性と選択性の両方に有効であることが明らかとなっ

た。

また、軸不斉を持たないピフェノールユニットを構成要素とする二核錯体を調製した。ビフェニルを中心骨格とす

る二核錯体を用いたカップリング反応では、 (R.8)-二核錯体と比較して触媒活性は若干低下するものの、条件によっ
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ては更に高いエナンチオ選択性で生成物を与えた。

以上筆者は、同一分子内に二原子のパナジウムを有するこ核錯体を合成し、新しいタイプの二重活性化機構による

ナフトール誘導体のホモカップリング反応に初めて成功した。

論文審査の結果の要旨

本論文の著者は、同一の種類の分子を基質とする不斉ホモカップリング反応に着目し、二重活性化機構を取り入れ

た光学活性パナジウム二核錯体をデザインして合成した。R体の 3， 3'-ジホルミルピナフトールと L-terl: ロイシンから

導かれるジイミンに対し、二当量の酸化硫酸パナジウム (VOS04) を添加することにより新規な(R，S)・パナジウム二

核錯体を合成し、この錯体を触媒として 2-ナフトールのカップリング反応を行ったところ、収率 64%、光学収率 78%

ee でカップリング体を得ている。この結果は調製した触媒が、既存のバナジウム触媒よりもはるかに高活性であるこ

とを示している。反応メカニズ、ムの解析から、本錯体は二分子の 2-ナフトールを同時に活性化する機構を有すること

を明らかとしている。

また、軸不斉を持たないピフェノール骨格を構成要素とする新規二核錯体も調製している。ピフェニルを中心骨格

とするこ核錯体を用いたカップリング反応では、上記のピナフチル二核錯体と比較して触媒活性は若干低下するもの

の、条件によってはより高いエナンチオ選択性で生成物を与えることを見いだしている。

以上、本研究は新しい多点制御型の反応活性化機構を持つパナジウム触媒の創製に初めて成功したものであり、博

士(理学)の学位論文として十分価値のあるものと認める。
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