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１．研究実施の概要

　新しい分子骨格を構築する最も基本的で最も重要な方法一つは炭素―炭素結合生

成反応であるが、一般に、炭素―炭素結合が生成するとそれを切断して組み換える

ことは不可能であるという意識が存在しているのは事実であり、また多くの場合、

組み換えることはできない。しかしながら、一旦生成した炭素―炭素結合を切断し、

改めて選択的に新しい炭素―炭素結合生成を行うことによって、これまでできな

かった新しい物質変換を行うことができるようになることは容易に想像することが

できる。これが本研究で提案している新しい概念であり、次世代の物質変換プロセ

スの一つとなる可能性がある。

２．研究実施内容

　本研究ではジルコニウム上でアセチレン類とエチレンとをカップリングさせ、一

度炭素―炭素結合を生成させてから、その後、その結合を切断して組み換え反応を

行うことによって従来にない、新しい反応を開拓することを目的とする。

方法および結論

　式�に示すように、アセチレン類に立体化学を制御してエステル基と金属を導

入することができれば �、��不飽和エステルが容易に合成できることになるとと

もに、金属を�位に種々の官能基を立体選択的に導入できるため、有機合成的に

大きなメリットがある。

 

　従来ハイドロエステリフィケーション、クロロエステリフィケーションなどは

知られていたが、このようなメタロエステリフィケーションは知られていない。

メタロエステリフィケーションができれば、ハイドロエステリフィケーションや

クロロエステリフィケーションは容易に達成できる。
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　今回、ジルコナシクロペンテンを経由して、その炭素―炭素結合を切断するこ

とによって、クロロギ酸エステルとの反応をおこない、ジルコナエステリフィケー

ションを達成することに成功した。（式�）

  

　この生成物である化合物２はその構造をX線により明らかにすることに成功し

た。その図を下に示す。

図１　ジフェニルアセチレンのジルコナエステリフィケーション生成物

　この生成物は金属を含んでいるため、その金属部分を様々な官能基に変換でき

る。それらの例の一部をScheme１に示す。
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　この反応の大きな特徴はScheme２に示したように化合物１２で一度生成した炭

素―炭素結合を再び切断し、クロロギ酸エチルとのカップリングへ誘導した点で

ある。反応機構はScheme２のように考えられる。
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