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自由文内容の 要 旨

アセ ト7Jレデヒトは、 熱力学的にみる限り、そのピニル重合によってポリピニアルコールになる

可能性を秘めている。本研究ではアルデヒド類のエノ ル化重合の可能性を検討する一手段として、

エノールおよびエノール誘導体の遷移金属錯体について研究した。

エノール誘導体としてはピニルエーテルとその同族体を用い、まず最初に、それらカ'l't(ll)及びPd

(ll )にπ配位 Lた錯体が安定にえられることを見い出 した。又π配位 したピニルエーテlレl主アルカリ

と容易に反応して酢厳エステJレを生成することを示した。

次にピニルアルコールおよびプロベニルアルコールの様なエノール自身のPt(ll)錯体を合成し、こ

れらが遷移金属にπ配位 した状態では安定に存在することを示した。しかしアルデヒ ト類から直接こ

れらのエノール錯体を合成することには成功していない。

次に上の織にしてえられた各錯体を赤外スペク トルによって研究し、次の様な結論をえることがで

きた。

(I)，r配位 したピニJレアルコールには、 フリ ーのピニJレエーテルにみられる様な、酸素のローンベア電

子と二重結合のπ電子との共役が存在する。

(2)ピニルアルコ ールのPt(ll)に対する配位カは、エチレ ンのそれと 13'.'等しい。

(3)ピニJレエ テル類liPd(ll)に対してずっと配位 しやすい。

(4)プロベニルエーテル類はピニルエーテル類よりも配位力がかなり強い。

(5)トリ 7Jレオロエチルピニルエーテルは通常の7JレキルピニJレエーテルよりも配位力が強い。

次にプロベニルエーテル類や1，2ージメトキシエチレンの様なピニルエーテルの戸鑑換誘導体は、Pt

(ll)やPd(ll)に配位した状態で容易に シスートランス異性化を起すことを見いだした、この場合プロ

ベニルエーテル類は トランスからシスへ、1.2ージメトキシエチレ ンはシスからトラ ンスへと異性化す
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ることが明らかとなり、かつ、 2-プテンの様に酸素原子を含まないものは同様な条件で異性化しな

いことを確かめた。これらの事実を基にして、酸素原子が関与する遷移状態を含んだ異性化機構を推

定した。

論文の審査結果の要旨

カルボニル化合物のエノール化は一般的な反応である。若槻君の研究はエノールの状態での付加重

反応の可能性を検討する基礎研究としてエノールの遷移金属への Z 配位錯体の生成について研究し

たものである O

まず、不安定なエノールの代りにモデルとしてエノールエーテル、エステルについて π配位錯体の

生成を検討し、前者の場合PtおよびPdについて、後者はRhについて合成可能なことを示したo つい

でこのような配位状態にあるエノール誘導体の若干の反応をしらベピニルトリメチルシリルエーテル

の加水分解によりエノール π 錯体の間接合成に成功した。さらにこのようなπ配位状態にあるエノ

ールの赤外吸収スペクトルの基準振動の計算を行い、スペクトルの帰屈をきめるとともにエノールの

結合の性格を明らかにした。 エノール誘導体の Z配位錯体の性質のーっとして、赤外吸収スペクト

ルにおける金属一二重結合の伸縮振動の帰属を行い、これを用いて配位結合の強さを各種エノール誘

導体について推定した。たとえばエノールはエチレンとほ J同程度の配位力を持つことがわかった。

また配位状態にあるオレフインのシスートランス異性化がエノール誘導体にのみ起り、かつ水の存在

を必要とすることを見出し、その機構を明らかにした。

若槻君の研究は高分子合成における素過程のーっとして、エノールおよびその誘導体の遷移金属π

配位錯体の研究を行ったものであり高分子化学合成および有機金属化学への貢献は大きく、理学博士

の学位論文として十分価値のあるものと認める o
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