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論文内容の要旨

本研究は，イソシアニドを配位子として含むロジウム( 1 )錯体の塩基性が相対的に弱いという観点

から，配位的不飽和平面四配位イソシアニドロジウム(1 )錯体とモノオレフインとの反応で得られた

五配位オレフイン π 錯体の溶液中における構造およびロジウムとオレフインとの結合様式について論

じたもので，内容は，緒言と本文 3 章および結論とからなっている。

緒言では，本研究の目的と，その内容についての概要を述べている。

第 1 章では，テトラキス(イソシアニド)ロジウム(1 )塩，ピス(イソシアニド)ピス(第三級ホスフ

イン)ロジウム(1 )塩，クロロ(イソシアニド)ピス(第三級ホスブイン)ロジウム(1 )錯体とシアノオ

レフィン(テトラシアノエチレン，フマロニトリル)との付加体を合成し，陽子核磁気共鳴スペクトル

(lH-NMR) ，赤外線吸収スベクトル(lR)の測定などから，その構造を明らかにしている。その結果，こ

れら付加体は， NMRタイムスケールから見て，立体化学的に 7・igúl とωnrigúl の 2 種類に分類できるこ

とを見出している。さらに，この仰nrigúl 性は，三方両錐構造において，擬回転とオレブインの配位

軸まわりでの回転とが結合した分子内運動により説明できることを明らかにしている。また，この分

子運動の起こりやすさは，ロジウムーオレフイン π 結合の強さ(電子効果)ならびに配位子間の立体障

害の大きさ(立体効果)に依存することを指摘している。

第 2 章では，ロジウム( 1 )錯体とオレフィンとの結合に関する研究をさらに進めるために，アセチ

ルアセトナトピス(イソシアニド)ロジウム(1 )錯体とテトラシアノエチレンとの付加体および関連化

合物を合成し，第 1 章で述べた分子内運動のエネルギー障壁に対するイソシアニドおよび第三級ホス

フィンの置換基効果について検討している。
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第 3 章では，第 2 章で研究したロジウム(1 )錯体よりも塩基性が強いと考えられるジチオカーパマ

トピス(イソシアニド)ロジウム( 1 )錯体を合成し，この錯体と数種のオレブインとの付加体の溶液中

における構造ならびに分子内運動について検討している。また， lH-NMRスペクトルのシグナルの合

体温度から分子内運動の活性化自由エネルギーを求めている。その結果，ロジウムーオレフィン π 結

合が強くなるとともに 分子内運動のエネルギー障壁は高くなることを明らかにした。

結論においては，以上の結果をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文は，イソシアニドロジウム( 1 )錯体とモノオレフインとの付加体の溶液中における立体化学

ならびに化学結合論をまとめたものである。

すなわち，著者は種々の配位的不飽和平面四配位イソシアニドロジウム( 1 )錯体と電子吸引性置換

基在もつモノオレフィンとの反応により，新しい五配位オレフィン π 錯体を系統的に合成単離するこ

とに成功し，それらの溶液内構造を解明している。その結果，これらオレフイン錯体は，立体化学的

に rigid と rwnrigid の 2 種類に分類できることを見出すとともに，この仰nr昭耐性は，三方両錐構造

において，擬回転とオレフインの配位軸まわりでの回転とが結合した分子内運動により説明できるこ

とを指摘している。さらに平面四配位イソシアニドロジウム( 1 )錯体の塩基性は，比較的弱いこと，

分子内運動の起こりやすさは，ロジウムーオレフイン π 結合の強さ(電子効果)ならびに配位子聞の立

体障害の大きさ(立体効果)に依存することを明らかにしている。

以上の結果は，学術ならびに応用の面において，有機金属錯体化学の発展に貢献するところが大き

い。よって，本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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