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論文内容の要旨

、

本論文は，ロジウム(1)むよびイリジウム(1)錯体によるオレフインおよびアセチレンの活性化を目的

として， π-結合を活性化することが可能な種々の錯体の合成，オレフィンの配位過程の速度論的研

究および付加反応の立体化学に関する研究結果をまとめたもので，オレフィンおよびアセチレンとし

て，テトラシアノエチレン(TCNE)，フマロニトリル(FN )，無水マレイン酸(MA)，ジメチルフマレート

(DF)，ジメチルアセチレンジカルボキシレート(DAD)などを用いている o 内容は，緒言と本文 3章お

よび結論とから成っている O

緒言では，本研究の目的とその内容についての概要を述べている。

第 1章では数種のイソシアニドイリジウム(1)錯体， [1r(RNC)JXおよひや[1r(RNC)iPh3P) J CIO 4 

(R-p CH30C6H4，pー CH3C6H4;X 1，PF6)，を合成し，赤外線吸収，電子スペクトルならびに分子

量測定から，前者はイリジウムーイリジウム結合をもっ層状オリゴマー構造であることを見出してい

るO また後者はTCNE，FN， MA 1:>'よびDADなどとの反応から，その反応活性種であるピス(イソシ

アニド)ピス(トリフェニルホスフィン)イリジウム(1)錯体[1r(RNC)2(Ph3P)JCI04の塩基性がヴ

ァスカ錯体1rCI(CO)(Ph3P)2と同程度であることを明らかにしている O

第 2章では，ストップドフロー法により種々のロジウム(1)およびイリジウム(1)錯体， [Rh(RNC)2LJ-

CI04
および、MCI(CO)LiM Rh，Ir: L=第 3ホスフイン)，とTCNEとの反応の速度論的研究を行い

(1)イソシアニドまたはホスフィン置換基の電子供与性および溶媒の極性が大きくなるとともに反応速

度が増大し， (2)反応の活性化パラメーターは溶媒に大きく依存することを見出している O これらの結

果から，反応は錯体のTCNEへの求核攻撃によって開始され，錯体からTCNEへの電荷移動によって

ヮ'UA品

Iq
u
 



生ず る 分極し た遷移状態を経 て進 む こ と を明ら か に し て い る 0 ま た
,

T C N E に対する錯体 の 求核性 は
･

R h C l( C O)( P h
,
P) 2 < 〔R h (p

- C H 3 0 C
6H ｡

N C) 2( P h
3
P))d C l O 4 < I r C l( C O)( P h 3･P) 2 の 順 に 増加す る こ と

を定量的 に 示 し て い る ｡

第 3 章 で は
,
不整を キ レ

ー ト配位子 ,
N - ( S ) -

α- フ ユ ネ テ ル ピ コ リ ン ア ル ジ ミ ン 2 - C 5 H 4 N C H =

N - ( S) - C H M e P h( N - N *
) を有す る ロ ジ ウ ム 錯体 ,

[ R h( N - N *
)d C l O 4

,
を合成 し ,

F N
,
D F

,
M A

ぉ よ びD A D と の 付加反応 に よ っ て 得られ る ジ ア ス テ レ オ マ ー の 立体化学を明らか にす る と と も に
,

付加反応 に 立体選択性 の あ る こ と を見出 し て い る｡ ま た
,

M A をらび に D F 付加体 の ジ ア ス テ レ オ マ

ー の うちの
一 つ を分別結晶 に よ り単離す る こ と に 成功 し て い る ｡ さ ら に

, 溶液内 に お ける こ れ ら の 錯

体 の エ ビメ リ化反応 は 分子間機構 で進 む こ と を明 ら か に し て い る ｡

結論 に お い て は
,

以上 の 結果を ま と め て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本論文 は ,
ロ ジ ウ ム( Ⅰ) お よ びイ リ ジ ウ ム(1) 錯体 に よ る オ レ フ ィ ン お よ び ア セ チ レ ン の 活性化 に つ い

て
,

新 し い 錯体 の 合成
,

オ レ フ ィ ン の 配位過程 の 速度論的研究 お よ び付加反応 の 立体化学 に 関す る 研

究を ま と め
,

以下 に 述 べ る新 し い 知見 ま た は結論を得 て い る ｡

今 ま で ほ と ん ど知られ て い を い イ リ ジ ウ ム(Ⅰ) イ ソ シ ア ニ ド錯体を新 し く合成 し
,

そ れ らの 立体化学

をらびに 種 々 の オ レ フ ィ ン お よ びア セ チ レ ン に 対す る反応性を 明 ら か にし て い る ｡ 特 に , 〔I r( R N C )J -

c l O ｡ はイ リ ジ ウ ム ー イ リ ジ ウ ム 結合をも つ 層状 オ リ ゴ マ
ー

構造を と っ て い る こ とを見出 し て い る が
,

こ れ は カ チ オ ン性金属体 と し て は 初 め て の 例 で あ る ｡

また
,

種 々 の ロ ジウ ム(Ⅰ)
,

イ リ ジ ウ ム(Ⅰ) 錯体 と テ ト ラ シ ア ノ エ チ レ ン と の 反応 の 速度 に 対 す る配

位子 の 電子的をらび に 溶媒効果 の 研究 か ら反応機構を 明 ら か に し て い る ｡ さ ら に 不整をキ レ
ー ト配位

子を有する ロ ジウ ム(Ⅰ) 錯体を合成 し ,
オ レ フ ィ ン お よ びア セ チ レ ン と の 付加反応 に よ っ て得 られ る ジ

ァ ス テ レ オ マ ー の 立体化学をらび に 付加反応 の 立体選択性を 明 ら か に して い る占

以上の 結果 は
,

オ レ フ ィ ン お よ びア セ チ レ ン の 活性化を目的 とす る錯体触媒 の デ ザイ ン に つ い て の

基礎的知見をあ た え るも の で
, 学術をらび に応用 の 両面 にお い て 有機金属化学

,
触媒化学 の 発展 に貢

献す る と こ ろ が 大き い ｡ よ っ て
, 本論文 は 博 士論文 と し て 価値あ る もの と 認 め る｡

-

3 4 3
-

生ずる分極した遷移状態を経て進むことを明らかにしている O また， TCNEに対する錯体の求核性は，

RhCI (CO)(Ph3P)2く[Rh(p-CH30C6H4NC)iPh3P) )JCI04く1rCI(CO)(Ph3P) 2の順lこ増力日すること

を定量的に示している O

第 3章では，不整なキレート配位子， N -(S)一αーフェネチルピコリンアルジミン 2-CSH4NCH= 

N-(S)ーCHMePh(N-N*)を有するロジウム錯体， [Rh(N-N* )JCI04， を合成し， FN， DF， MA 

およびDADとの付加反応によって得られるジアステレオマーの立体化学を明らかにするとともに，

付加反応に立体選択性のあることを見出している O また， MAならびにDF付加体のジアステレオマ

ーのうちの一つを分別結晶により単離することに成功している O さらに，溶液内におけるこれらの錯

体のエピメリ化反応は分子問機構で進むことを明らかにしている O

結論においては，以上の結果をまとめている O

論文の審査結果の要旨

本論文は，ロジウム(1 )およびイリジウム(1)錯体によるオレフインおよびアセチレンの活性化につい

て，新しい錯体の合成，オレフィンの配位過程の速度論的研究わよび付加反応の立体化学に関する研

究をまとめ，以下に述べる新しい知見または結論を得ている O

今までほとんど知られていないイリジウム(1)イソシアニド錯体を新しく合成し，それらの立体化学

ならびに種々のオレフインおよびアセチレンに対する反応性を明らかにしている O特に， [1r(RNC)J-

CI04はイリジウムーイリジウム結合をもっ層状オリゴマー構造をとっていることを見出しているが，

これはカチオン性金属体としては初めての例である O

また，種々のロジウム(I)，イリジウム(1)錯体とテトラシアノエチレンとの反応の速度に対する配

位子の電子的ならびに溶媒効果の研究から反応機構を明らかにしている O さらに不整なキレート配位

子を有するロジウム(I)錯体を合成し オレフィンおよびアセチレンとの付加反応によって得られるジ

アステレオマーの立体化学ならびに付加反応の立体選択性を明らかにしているd

以土の結果は，オレブインおよびアセチレンの活性化を目的とする錯体触媒のデザインについての

基礎的知見をあたえるもので，学術ならびに応用の両面において有機金属化学，触媒化学の発展に貢

献するところが大きい。よって 本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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