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論文内容の要旨

シッフ塩基あるいはアゾベンゼン誘導体の遷移金属錯体による触媒作用および乙れに関連して

これらの間の相互作用に関する知見を得る目的で行った本研究の内容を要約すると次のようにな

る。

シッフ塩基あるいはアゾベンゼ誘導体のコバルトカルボニノレを触媒とするカルボニノレ化反応に

ついて，その触媒の作用機構を明らかにするため，コパノレトあるいはロジウム錯体の生成反応を

検討し，アゾベンゼ yとロジウム化合物の反応からアゾベンゼンのフエニノレ基のオノレト位置の炭

素原子とロジウム金属の間に σ- 結合を有する。カ Jレボニノレ化反応の中間体の一つであると考え

られる錯体を得た。

また，オキソ反応においてコバルト触媒と同様に活性を示すロジウム錯体を触媒とするシッフ

塩基およびアゾベンゼンのカノレボニjレ化反応を検討した。シッフ塩基のカノレボニノレ化反応では，

用いたロジウム触媒の中で容易に (Ro(CO) s)x を生成すると考えられる Rh(OH)s ・ H20 が最も

活性な触媒で，フタ jレイミジン誘導体を生成した。アゾベンゼンのカルボニノレ化反応では， ロジ

ウム触媒の種類によって生成物の比率が異り Rh(OH)3 . H20 を用いた場合には主として 6 H , 

12H- インダゾロ(1， 2一α)-6， 12- ジオキソーインダゾーノレを与えたが， RhC13 ・ xH20 は N，

N'ージフエニノレ尿素を殆んど定量的に生成した。

次にシッフ塩基のコパノレトカノレボニノレ触媒によるカノレボニノレ化反応の諸条件を詳細に調べ， カ

ノレボニノレ化速度が触媒濃度およびシッフ塩基濃度に比例し，一酸化炭素圧の二乗に逆比例するこ

とを認めた。これらの事から， コバルトカノレボニノレの触媒作用機構について考察した。

また， πーシクロペタジエニノレコパノレトあるいはロジウム化合物とアゾベンゼンの反応におい

ては，アゾベンゼンが金属への配位の場においてヒドラゾベンゼンの Oーセミジン転移に相当す
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る転移をおこし， 0ーフエニレンジアミン誘導体の金属アミドの形で金属に配位した構造の錯体

を得た。アゾベンゼンについて乙のような転移反応は知られておらず，金属に配位するととによ

って起る新しい型の反応である。

さらに，選移金属錯体を触媒に用いてシッフ塩基あるいはアゾベンゼン誘導体と一酸化炭素以

外のものとの反応を検討しコバルトカノレボニノレあるいはニッケノレカノレボニノレの存在下において，

アノレキノレピニノレエーテノレがシッフ塩基と反応してキノリン誘導体を生成することを見出した。種

々の置換基を有するシッフ塩基について検討し，また触媒の作用機構について考察した。

論文の審査結果の要旨

コバルトカノレボニノレを触媒とするシッフ塩基およびアゾベンゼンのカルボニル反応が従来から

知られているが，城君の論文は，まず種々の選移金属錯体とシッフ塩基あるいはアゾベンゼン誘

導体との相互作用について研究し，それらの聞に生成する金属錯休の構造を明らかにし，これら

の知見をもとにして上記カノレボニノレ反応の機構を考察し，更に新しい触媒反応を見出した一連の

研究について氾されている。

まず，いろいろの金属錯体とアゾベンゼンなどの反応で生成する錯体について研究し，ロジウ

ム錯休からは， アゾベンゼンのフエニノレ某のオノレト位の炭素原子とロジウム原子との聞に d 結

合を有する錯体を得た。この・構造からの錯体はカノレボニノレ化反応の中間体となると巧ーえられ， ロ

ジウム錯体触媒を用いてシッフ塩基およびアゾベンゼンのカノレボニノレ化を行なった。その結果，

シッフ塩某からはコパノレト触媒の時と同様にフタノレイミジン誘導体を生成するが，アゾベンゼン

からはインダゾロジオキソインダゾーノレ話導体を生成することを明らかにした。

また πーシクロペタンタジエニノレコパノレトあるいはロジウム錯体とアゾベンゼンの反応で，

アゾベンゼンが転位して Oーフエニレンジアミン金属アミド型錯体を生成することが見出され

fこ。

これらの知見をもとにして， コパノレト触媒によるシッフ塩某のカノレポニノレ化の反応機作につい

てのー提案がなされた。更に， コバルトカノレボニノレあるいはニッケノレカノレボニノレの存在下におい

て，アノレキノレピニノレエーテノレがシッフ塩基と反応してキノリン誘導体を生成することを見出し，

この反応の置換基効果などをもとに，触媒機作について考察を行なっている。

以上，城君の研究はシッフ塩某あるいはアゾベンゼン誘導体と種々の遷移金属体との相互作用

について研究し，多くの錯体の構造を明らかにすると共に，キノリン涜導体合成の新しい触媒反

応を見出したので，有機金属錯体化学及び、触媒化学に寄与するところが大きい。よって本研究は

理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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