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論文内容の要旨

金属とアルキル基がシグマ結合している化合物は非遷移金属の場合は例えばグリニャル試薬のよう

によく知られているが、遷移金属ではこのようなアルキル錯体は不安定で、あり一般にあまり知られて

いない。しかし遷移金属アルキル錯体はオレフイン類の重合、水添反応などの多くの錯体触媒反応の

中間体として考えられている。このようにアルキル錯体は重要な化合物であるが、その不安定さのた

めにこれまで系統的な研究、またいろいろな方面からの総合的な研究はあまり行れていない。

著者はこのため安定な錯体として知られているニッケル、パラジウム及び白金の平面形四配位ジア

ルキニル錯体、

trans-[L2M (C= CR) 2J (L: 三級ホスヒン、スチピン)

を用い、 L及びRをいろいろとかえることによりこの錯体の性質の変化を調べた。

最初に赤外線吸収スペクトルから、金属炭素聞の伸縮振動の力の定数を求めた。その結果力の定

数と Rの極性置換基定数の聞に直線関係が存在することがわかった。このことから、この錯体では中

心金属からアルキニル基への逆配位により金属炭素聞の結合が二重結合性をおびそのために安定化し

ていることがわかった。

またこれらの錯体の電子スペクトルを調べたところ、ニッケル、白金錯体はエーテル中で 220~

3 6 0 mqの領域に三つの強い吸収を示した。このうち最長波長部の吸収はRの共鳴効果の影響を受け

て長波長側に移動した。

これらのアルキニル錯体は、電子受容体であるテトラシアノキノジメタン (TCNQ) 1 : 1 の電荷

移動錯体を作った。電荷移動吸収帯は、 500~570mμの領域で、観測された。また安定な結晶とし
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て一部の電荷移動錯体は単離された。そしてこれらの結果から、二つのアルキル基が中心金属を介し

て共役しており、そのため生じた電子の非局在化のためアルキニル錯体は全体として安定化している

ものと結論された。

論文の審査結果の要旨

遷移金属とアルキル基がシグマ結合している化合物は一般に反応性に富み、金属錯体触媒反応の中

間体として重要な存在になっている。しかし、このようなアルキル遷移金属は不安定なために、その

性質についての系統的な研究、あるいは多方面からの総合的な研究は殆んど行なわれていない。

正井君はこめ種の錯体としては比較的安定なニッケル、パラジウム、白金の平面型四配位のジアル

キニル錯体、

trans-(L2M (C= CR) 2) 、(但しL:3 級ホスフイン、 3 級又チピン、 M : Ni. Pd, Pt) 

について赤外線吸収スペクトル、電子スペクトル、テトラシアノキノジメタン (TCNQ) との電荷移

動錯体の生成などを基礎にして総合的に遷移金属ーアルキニル結合の性質を研究した。

まず、いろいろな配位子、アルキニル基をもっ上記錯体を合成し、その赤外吸収スペクトルを研究

した結果、 ν2 M-Cおよびそれから導かれる金属-炭素間の力の定数 f b2Uと、置換基Rの極性置換基定

数σとの聞に直線関係があることが見出され、この金属一炭素結合の安定化に、中心金属からアルキニ

ル基への逆配位が支配的な影響を及ぼしていることが結論された。また 3 級ホスフインやスチピンな

どの配位子(シス位)は殆んどM司C結合に影響しない。

次にこれらの錯体の電子スベクトルについてしらべた結果、エーテル中で 220~360mμの領域

に三つの強い吸収があり、このうち最長波長部の吸収は、置換基Rの共鳴効果が大きくなる程、長波

長側にシフトする。このことから金属一アルキニル基聞にdπ-pπ相互作用による電子の非局在化が起

っていると考えられる。

また強い電子受容体であるTCNQとこれらのトランス錯体の聞に 1 : 1 の電荷移動錯体を生成し、

単離確認された。電荷移動吸収帯は 500~570mμの領収で、観測され、その構造が推定された。一

方シス錯体の場合にはアニオンラジカル (TCNQ) ーが生成する。

これらの結果を総合して考えると、 trans- (L 2 M(C三 CR) 2) においては中心金属よりアルキニル

基への電子供与の結果、アルキニルの電子供与性が強くなり、また中心金属を介しての共役効果によ

り電子の非局在化が起り、錯体全体として安定化していることが結論された。これはこれら錯体の反

応性を説明することができる。

以上、正井君の研究は有機金属錯体化学に新しい知見を加えたもので理学博士の学位論文として十

分価値するものと認められる。
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