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論文内容の要旨

アセチレンの環化重合，特にシクロオクタテトラエンの生成機構と調べるのに重要であると思われた中

間体としてシクロオクタテトラエンまたはシクロブタジエン金属錯化合物の合成を試みた。 その結果，

CsHsFe(CO) 3 , CsHsFe2 (CO) 6 , CsHsCo (C 5H 5 ) の型のシクロオクタテトラエン錯体が新しく合成さ

れ，安定であることがわかった白これらの化合物はジエン錯化合物の一種であり1，5-シクロオクタジエン，

1， 3 ， 5ーシクロオクタトリエン，フェニルシクロオクタテトラエンを用いても同じ型の化合物が合成出来た口

乙れらのシクロオクタテトラエン錯体とジフェニルアセチレンの反応によって， Ph4C4Fe(CO) 3 , Ph4C4 

CO(C5H 5 ) の型のシクロブタジエン錯体が合成された口

Ph4C 4CO(C 5H 5 ) は新しい型の化合物であり，その安定性はフェロセンに匹敵する。これらのシクロオ

クタテトラエンおよびシクロフタジエン錯体は π-錯体であって一般に安定であり，アセチレンの環化重合

の中間体とは考えにくいのそれで遷移金属とシク、、マ結合を持つある型の有機金属化合物が中間体であろう

と考えた。そのような点から遷移金属アルキル類とアセチレン類の反応を行ない，種々の興味ある環化が

起る事を見出した。これらの実験事実から，アセチレン類の環化反応を統一的に説明する機構を提出した。

論文の審査結果の要旨

中村君の論文は「遷移金属ジエン錯化合物に関する研究j であって，アセチレンやジエンが環化する場

合の触媒作用を解明する目的で反応中間体と考えられるいろいろの遷移金属ジエン錯体の合成，構造，反

応性を研究したものである口

まづシクロオクタテトラエン (COT) と Fe(CO) 5 あるいは (πC5H5 ) Co (CO) 2 との反応で (COT)Fe

(CO) 3 , (COT)Fe2 (CO) 6' (π-C 5 H 5) Co (COT) などを初めて合成し， これらの錯体における CTO と
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金属との結合について多くの知見を得?こうまだこれに明運して池乃不飽和八員環と鉄カルポニルの錯体の

構造をも明らかにした丹

次に (π-C 5H 5 )Co(COT) あるい法 (π-C 5H 5 ) Co (C 5 H日)とトランPhC主CPh との反応で、二つの錯体

(π-C5H 5 ) C3 (PhC三 CPh) 2 , (π-C 5H 5 ) Cc> (PhCH=CPh-PhC=CHPh) を得，前者ではトラン 2 分子

がシクロブタツエン環として Cc>に ljèfJL し，後者で;ま鎖|犬プタジエンとして配位していることを明らかに

したウ

さらに金胃カノレボニルに結合したアルキル基D反応性を調べるためにいろいろのアノレキル金属カ Jレボニ

ルとトランとの反応を行なって多くの新しい生戎助を得たが，中でも興味あるのは金属に結合したメチ lレ

基やエチル基がトラン 2 分子と反応してシクロペンタジエン環やベンゼン環を生吸する反応などを見出し

?こことである n

アセチレンの環(七反応についてはしばしば仮想のシクロブタジエン金属措体が中間体と考えられている

が，中付君は実禁にシクロブタツエン錯体を合成し，その生戎条件や反応性などから新しい環化機構を提

案しているつ

以上要するに，中村君の研究法，いろいろの遷移金属ジエン錯体刀合成，構造，反応性を明らかにし，

さらに金属カ Jレボニ jレに結合したア Jレキノレ基の興味ある反応性を見出すとともにアセチレン類の環化反応

について多くの知見を加えたものである。

よってこの論文は理学博士の学位論文として十分の価値あるものと認める。
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