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論文内容の要旨

本論文は，最近合成化学の分野においてメチル化剤として注目されているチオアルコキシメチル基

の新しい高選択性反応の開拓をめざし，チオアルコキシメチル基を含む安定なパラジウムおよび白金

二価錯体を単離し，その基礎的諸物性を明らかにすることを目的とし，研究した成果を述べたもので，

その内容は 5 章からなっている。

第 1 章は序論であって，本研究の目的とその内容についての概要を記述している。

第 2 章ではトリアルキルホスフィンなどのいわゆる安定化配位子を含まない二価のジアルキルパラ

ジウム錯体 (Pd (CH2 SC6 Hs )2 )4 の構造と熱安定性について論じている。

第 3 章ではクロロメチルメチルスルフィドとホスフインを配位子する零価のパラジウム錯体との酸

化的付加反応により容易に高収率でクロロチオメトキシメチルピスホスブインパラジウムが生成する

ことを見い出している。さらにその錯体が溶液中ではチオメトキシメチル基のイオウ原子が分子内で

パラジウム原子に配位することによって 1 モルのホスフインを遊離したパラジウム錯体とハロゲンを

遊離したカチオニックパラジウム種を生成することを錯体の単離ならびに分子量測定および分光学デ

ーターより明らかにしている。

第 4 章ではクロロメチルメチルスルフィドとホスフインを配位子とする零価の白金錯体から容易に

クロロチオメトキシメチルピスホスフィン白金錯体が得られることを見い出し チオメトキシメチル

基のイオウ原子のルイス塩基性によって誘起される三種の反応すなわち アンモニウムヘキサフルオ

ロホスフェートと反応してカチオニック白金錯体が生成すること，またメチルフルオロスルフォネー

トと反応してイリド一白金錯体が生成すること，および、過酸化水素水との反応ではモノホスフインー
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白金錯体が生成することを見い出している。

さらに，チオメトキシメチル基が分子内配位した二価のパラジウム錯体とチオメトキシメチル基が

分子間配位した二価の白金錯体の構造の違いの原因が，白金錯体に比較してより低酸化状態をとりや

すいパラジウム錯体の特性に基づくものと推論している。

第 5 章では，チオメトキシメチル基を含むパラジウム錯体の Pd-C結合に温和な条件下で容易に立

体選択的に2 ， 5- ノルボルナジエンおよびアセチレンジカルボン酸ジメチルエステルが挿入する反応を

見い出しており，メチル化剤として注目されているチオメトキシメチル基の合成化学への利用を試み

ている。

第 6 章では以上の結果をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文はチオアルコキシメチル基を含むパラジウムおよび白金錯体の諸物性および反応性について

述べたもので次のような結論を得ている。

(1) チオアルコキシメチル基を含んだパラジウムおよび白金錯体は有機遷移金属錯体について一般的

に知られている β ー水素脱離分解がむこり得ないために安定に単離できる。

(Il) チオメトキシメチル基を含むパラジウム錯体は，溶液中，チオメトキシメチル基のイオウ原子が

パラジウム原子に分子内配位することによって二種の平衡種を生じる。

(田) チオメトキシメチル基を含む白金錯体はチオメトキシメチル基のイオウ原子のルイス塩基性により，

アンモニウムヘキサフルオロホスフェート，メチルフルオロスルフォネートおよび過酸化水素水と

それぞれ異なる三種の反応形態を示す。

(lV)チオメトキシメチル基がパラジウム錯体では分子内二座配位子，白金錯体では分子間二座配位子

として働くのは，パラジウム錯体の方が白金錯体よりも低酸化状態をとりやすいことによる。

(v) アセチレンジカルボン酸ジメチルエステル， 2 ， 5- ノルボルナジエンはチオメトキシメチル基を含

むパラジウム錯体の Pd-C 結合に室温で容易に立体選択的に挿入反応をする。

以上の結果は，有機パラジウムむよび白金化学の進歩に新しい重要な知見を与えるものである。

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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