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論文内容の要 1::::. 
Eヨ

白金一および、パラジウムートリフェニノレホスブィン錯体， M (PhaP) 4 M = Pt, Pd，の反応性およ

び触媒作用に関する一連の研究を行なった。

酸素や亜硫酸ガスなどの気体分子あるいは二硫化炭素などとの反応では，それらの分子が金属に配

位した錯体[(PhaP) m M02], [(PhaP) 4M (S02) ]n, [(Ph3P) 2M (CS2)] が得られた。電子吸引性の置換基

を有するオレフィン，例えばブマ jレ酸ジメチノレ，マレイン酸ジメチノレ，無水マレイン酸など，あるい

は p-ベンゾキノンなどのキノン類とも容易に反応し (PhaP)2M ・ L 錯体を与えたり これらの錯体の

構造に関する若干の検討も行なった。

また ， M(PhaP)4 錯体は，常圧の酸素でトリブェニノレホフィンやトリブチノレホスフィンなどのホス

フィン類をホスフィンオキシドに，シクロヘキシノレイソシアニドやブェニノレイソシアニドなどのイソ

シアニド類をイソシアナートに容易に酸素酸化する触媒能を有することを見出し，この際に酸素分子

配位錯体， [(PhaP)mM02]，が活性中間体と考えられることを明らかにした。

更に， M(PhaP)4 と無水マレイン酸などのジエノフィノレとの反応から得られた錯体， (PhaP)2M ・ L

L=無水マレイン酸， フマノレ酸， p-ベンゾキノンなど， はジエン類の二量化反応において特異的な

触媒能を有することを凡出した。 (Ph3P)2Pd (無水マレイン酸)錯体の触媒量の存在下に，ベンゼ

ン，テトラヒドロフラン，アセトンなどの aprotic 溶媒中でブタジエンを反応させると，オクタトリ

エンー1， 3 ， 7が選択的に得られた口アノレコーノレ溶媒中で、の二量化反応では用いたアノレコーJレの種類によ

り生成物が異なり， メタノーノレ溶媒中ではブタジエン二量体ーメタノーノレ付加物， 1-メトキシオクタ

ジエンー2 ， 7 が，エタノール溶媒中では 1 ーエトキシオクタジエンー2， 7 とオクタトリエンー1， 3 ， 7 の混

合物が，イソプロパノーJレ溶媒中ではオクタトリエンー1 ， 3 ， 7 が得られた。また， アミノ類存在下で

の二量化反応からは，ブタジエン二量体ーアミン付加物が得られた口例えば，毛jレホリン， ピペリジ
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ンなどの二級アミンとの反応では R2N(CsH13) が，アニリン， nープチノレアミンなどの一級アミンと

の反応からは RNH(CsH13) と RN(CsH13)2 が得られた。その他，酢酸，フェノーノレとの反応からも

同様なアセトキシーおよびフエノキシオクタジエンが得られた。

イソプレンもイソプロパノーノレ溶媒中で， 殆んど選択的に 2 ， 7ージメチノレオクタトリエン-1， 3 ， 7 を

与えた。

また，プタジエン二量化反応生成物の詳細な検討， C日30D 溶媒中あるいは (CH3)2CHOD 溶媒中

での反応などからプタジエン二量体の生成過程を考察した。

論文の審査結果の要旨

本論文は，まず [(Ph3P)4M] 錯体(但し M=Pd または Pt) がホスフイン類やイソニトリノレ類の

酸素酸化反応の触媒になることを見出し，さらにこの反応の中間体と考えられる酸素分子付加錯体

[(Ph3P) mM02] を単離することができ，その構造や反応性などを明らかにした。

また酸素分子と同様に S02 や CS2 のような簡単な分子が配位した錯体も合成してその構造を検討

し，さらに種々の活性化オレフィン，例えばマレインレ酸エステ lレ，フマーノレ酸エステノレ，マレイン

酸無水物，キノンなどが配位した錯体を合成した。

次に，金属に配位したジエノフイ lレ類の反応を検討している際に ， [ (Ph3P) 2Pd (無水マレイン酸)]

がブタジエンの直鎖二量体化の良好な触媒になることを見出した。すなわち，この触媒を用いると

ブタジエンは，ベンゼン溶媒中で， 1， 3 ， 7ーオクタトリエンに二量体化し， XH (但しX は CH30 ， R2N, 

CH3COO, C6H50 などを表わす。)の存在下では l-X-2 ， 7- オクタジエンを選択的に生成する。

また，この触媒の接触機作を明らかにするために， CH30D の存在下でブタジエンの二量体化を行

なった結果，オクタトリエンの 1 と 6 の位置にCH30 と Dが付加することが分った。これらの結果か

らパラジウム触媒によるブタジエン二量体化の中間体を提案することが出来，接触機作について多く

の知見を得ることができた。

以上要するに，高橋君の研究は，白金および、パラジウムのホスフィン錯体に酸素分子やオレフィン

類などが配位した錯体の生成，構造，反応性などを明らかにし，また，この種の錯体が酸素酸化やブ

タジエン二量体化の触媒になることを見出し，その接触機作について多くの新しい知見を得たもので

ある。よってこの論文は理学博土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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