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論文内容の要旨

本論文は，効率的なレドックス系を指向した含窒素複素環系多座配位子からなる新規選移金属錯体に関する研究をま

とめたものであり，緒論，本論 3章，結論からなっている。

緒論では，本研究の目的と意義，およびその背景について述べ，特に分子状酸素を用いた酸素化反応や，レドックス部

位を有する配位子のこれまでの報告例を紹介している。さらに，本研究の概略についても示している。

第一章では，イミダゾリル基を有する Podand型複素環系多座配位子と鉄 (II) からなる遷移金属錯体触媒が，還元

剤を用いない分子状酸素によるオレフィンの触媒的エポキシ化反応を誘起でき，ピリジル基を有する Podand型複素

環系多座配位子とコバルト (II) からなる遷移金属錯体触媒は，置換フェノールのキノンへの選択的な酸素化反応にお

いて有効であることを見い出している。

選移金属と複素環系多座配位子の組合せにより触媒活性が異なるということが判明し高い自由度をもって多座配位

できる複素環系多座配位子との錯形成が酸素化反応に重要な役割を果たしていることを明らかにしている。

第二章では，キノン部位を有する複素環系多座配位子と酢酸パラジウムおよび塩化パラジウムとの新規錯体を合成し

ている。酢酸塩ではキノン酸素がパラジウムに配位し塩化物塩ではキノン酸素がパラジウムに配位せずにピリジル基

のみで配位しており，複素環配位サイトと遷移金属の対アニオンを変えることで配位様式が変わることを見い出してい

る。

第三章では，フエロセン部位を有する複素環系配位子が，シクロペンタジエニル環の自由回転に基づき，ピリジル基

で錯形成した特徴的な挙動を示すことを明らかにしている。特に，光励起によりキノンとの相互作用が可能であること

を見い出している。イミド架橋 [3J フエロセノファンの一段階合成法を見い出し， X線結晶構造解析から，シクロペ

ンタジエニル環は従来の [3J フエロセノファンと異なり，スタッガード型で，二面角に大きな歪のあることを明らか

にしている。

結論では，以上の研究成果をまとめて述べ，新規に設計合成した複素環系配位子からなる遷移金属錯体が，合成化学

において効率的な酸素化の触媒システムとして有用であることを述べている。また，錯形成において，新しい知見を与
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えると共に，その合成化学的有用性を明らかにしている。

論文審査の結果の要旨

本論文は，従来にない配位子の機能を考慮した複合系遷移金属錯体および反応場設計に基づいた電子伝達系の構築を

目的としたもので，主な成果を要約すると次のとおりである。

1) イミダゾリル基を有する Podand型複素環系多座配位子と鉄 (II) からなる選移金属錯体触媒が，還元剤を用い

ない分子状酸素によるオレフィンの触媒的エポキシ化反応を誘起できることを明らかにしている。

2) ピリジル基を有する Podand型複素環系多座配位子とコバルト (II) からなる選移金属錯体触媒が，置換フェノー

ルのキノンへの選択的な酸素化反応において有効であることを見い出している。

3) 遷移金属と複素環系多座配位子の組合せにより触媒活性が異なるということを見い出し，高い自由度をもって多

座配位できる複素環系配位子との錯形成が酸素化反応に重要な役割を果たしていることを明らかにしている。

4) キノン部位を有する複素環系配位子のパラジウム塩に対する錯形成挙動について明らかにし，複素環配位サイト

と遷移金属の対アニオンを変えることで配位様式が変わることを見い出している。

5) フエロセン部位を有する複素環系配位子が，シクロペンタジエニル環の自由回転に基づき，ピリジル基で錯形成

した特徴的な挙動を示すことを明らかにしている。特に，光励起によりキノンとの相互作用が可能であることを見

い出している。

6) イミド架橋 [3J フエロセノファンの一段階合成法を見い出し， X線結晶構造解析から，シクロペンタジエニル

環は従来の [3J フエロセノファンと異なり，スタッガード型で，二面角に大きな歪のあることを明らかにしてい

る。

以上のように，本論文は Podand型複素環系多座配位子の錯形成挙動を明らかにし，複合系選移金属錯体の特性を利

用した新規で効率的なシステムを構築するとともに，酸素化反応における錯体触媒に関して有用な結果を与えたもので，

選移金属を用いた酸化反応に重要な知見を与えた意義は大きいJ これらの成果は有機合成および工業化学分野に対し

て貢献するところが大である。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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