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論文内容の要旨

配位子が金属中心の反応性に与える影響を明らかにすることは触媒の分子設計上非常に重要なことであるO 本研

究ではアリーロキシド配位子やアレーンチオラート配位子を持つ前周期遷移金属錯体を系統的に合成単離し，それら

の錯体を触媒とする重合反応について検討することにより そのような配位子が触媒の反応性に与える影響について

明らかにした。

まず本研究ではアリーロキシド配位子による金属カルベン種の安定化効果が5.6族遷移金属触媒による置換アセチ

レン類の重合反応に与える影響について検討した。錯体合成としては， 4 -6 族遷移金属塩化物と 1 または 2 当量の

2 , 6 -dimethylphenyl (trimethylsilyl) ether との反応から，それまで選択的に合成することが困難であった Ti ，

Zr , Hf , Nb , Ta , Mo , W の mono-および bis (2 , 6 -dimethylphenoxo) 錯体が収率よく得られることを見い出

した。いくつかの錯体についてはX線結晶構造解析により分子構造を決定した。それらの錯体や既知の tris- および

tetrakis (2 , 6 -dimethylphenoxo) 錯体を触媒前駆体として用いて置換アセチレン類の重合活性について検討し

たところ， W C 1 4 (dmp) 2 /Et3 Al (dmp = 2 , 6 -dimethylphenoxo) によるー 20
0

C での 3 ， 3 -dimethyl-lｭ

butyne の重合により高分子量で分子量分布が狭く立体規則性の高い poly (3 , 3 -dimethyl-l-butyne) が得られる

ことを見い出した。さらにこれまで高分子量のポリマーを得ることができなかった立体効果の小さいルalkylacety lene の

重合を試み，触媒系 WC16-n (dmp)n/EtMgBr (n = 3 , 4) により， 1 -butyne , 1 -hexyne および 1 -octyne 

の高重合に初めて成功した。

一方，電気的陽性なランタニド元素のアルコキシド化合物はMMA，ラクトン類，ラクチドおよびイソシアナート

などの極性モノマーの重合開始剤となることが最近見い出されている。本研究ではランタニドーアルコキシド結合よ

りランタニドーチオラート結合の方が不安定なことに着目してランタニドチオラート錯体による極性モノマーの重合

反応を検討した。そのために本研究では二価および三価ランタニドチオラート錯体の，金属ランタニドとジスルフィ

ドとの直接の反応による新しい合成法を開発し，いくつかの錯体についてはX線結晶構造解析により分子構造を決定

した。 Sm (SPh) n { 0 P (NMe 2) 3} 3 (n = 2 , 3) による MMAの重合では分子量分布の狭いシンヂオタクチック P

MMAが得られた。また ランタニドチオラート錯体がアタリロニトリル ラクトン類，ラクチドの重合に対しても

高い、活性を持つことも見い出した。
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論文審査の結果の要旨

本論文は，これまで純すいに合成困難であった一群のランタノイド・チオラート錯体を効率の良い新しい方法によっ

て合成，構造を確定し，これらが各種の高重合反応の開始剤となる事を報告している。従来の開始剤には見られない

独得の重合反応が誘起され，高分子合成に新局面を開拓した点から見て，博士(理学)の学位論文として十分価値あ

るものと認める。
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