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論文内容の要旨

本論文は，安定なニトロオキシドラジカルを配位子とする数種のパラジウム(II )錯体を合成し，

それらの立体化学ならびに反応性についての研究結果をまとめたもので，内容は緒言と本文 4 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，ジ第 3 ブチルニトロオキシドアニオン ， But2 NOーを配位子とするパラジウム複核錯体
+ー

(PdC l( Bu t2 NO)L とプロキラルな配位子であるフェナシド， ZCHC(O)Ph(Z=Ph2MeP, Ph3P , 

P~As ， Me 2S) との反応により単核錯体PdC l( Bu~ NO)L(L=フェナシリド)を合成し，そのlHNMRわよ

び赤外吸収スペクトルの測定から ， Bu t2 NO一アニオンは酸素，窒素両原子からパラジウムに配位し，

特異な三員環を形成することを明らかにしている。

第 2 章では ， Bu t2 NO-アニオンと中性配位子とをあわせもつ数種のパラジウム錯体， PdX(Bu t

2 NO)ー

L(L= Ph3 P , (PhO )3P , Ph3As; X =Cl, Br , I)を合成している。さらにこれらの錯体と過剰の中性配位

子， Ph3P, (PhO)3 P またはPh3 As との反応により，低原子価パラジウム錯体Pd(P九 P)4' Pd[(PhO)3 P ]3, 

[PdCl(Ph3 As)2]n を単離することに成功している。 また，その際にBut

2 NO- アニオンが酸化され，

Bu t

2 NO ・ラジカルが成生することをESRスペクトルから明らかにしている。

第 3 章では，中性 2座配位子と Bu t2 NO-ァニオン配位子とをあわせもつカチオン性パラジウム(II ) 

錯体[Pd(Bu t2 NO)(L-L)]X (L一 L=2 ， γ- ピピリジン， 1 , 10ーフェナントロリン， N-置換 2

一ピコリンアルジミン，ピス(トリフェニルホスフィン) ; X-=CI0 4一 ， Ph 4 B一)を合成し，その立体

構造を lHNMRスペクトルから明らかにしている。その結果，これらの錯体の立体構造は第 3 プチル
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基と隣接配位子との立体反発によって著しく影響されることを見出している o また，このカチオン性
錯体においては，パラジウムーニトロオキシド結合が中性錯体におけるよりも安定化されていること，

さらに[Pd(Bu t2 NO)(L-L)]CI04 (L-L= 2 , 2 I ーピピリジン)はジアルキルジスルフイドRSSR と

酸化還元反応をして，チオアルコキシ基で架橋された複核錯体[Pd(L-L)SR)L (CIOムと But2 NO ・

ラジカルとが生成することを見出している。

第 4 章では ， 2 , 2 , 6 , 6 ーテトラメチルピペリジンニトロオキシドラジカル， (CH 3)C 5H 6NO ・

(TMPNO ・)と塩化パラジウム(II )との反応により， TMPNO ァニオンを含む錯体[PdCI(TMPN­

O)L とともに， TMPNO+カチオンを含む錯体[TMPNO+]2[Pd2CI6] 2ーを単離することに成功している。

さらに [PdC l( TMPNO)Lとジメチルスルホニウムフエナシリドあるいは， トリフェニルホスフィン

( L) との反応より，単核錯体PdC l( TMPNO)(L) を合成している。これらの錯体において， TMPNOｭ

アニオンは酸素，窒素両原子からパラジウムに配位することを lHNMRおよび赤外線吸収スペクトル

から明らかにしている。また， TMPNO+カチオンのN=O結合にアセトン分子が容易に付加し， N-

アセトニル-N- ヒドロキシ-2 ， 2 , 6 , 6-テトラメチルピペリジニウムカチオン(CH 3)4C 5H 6N­

( OH)CH 2C(O)CH 3 が生成することを見出している。

結論においては，以上の結果をまとめている口

論文の審査結果の要旨

本論文は，ニトロオキシドを配位子とする種々の新しいパラジウム錯体を合成し，それらの立体化

学ならびに反応論的研究をまとめたもので，以下に述べる新しい知見または結論を得ている。

ジ第 3 ブチルニトロオキシドアニオンとキラルなフェナシリドとを配位子とするパラジウム (II ) 
+ -

錯体， PdCI(Bu t
2NO)(ZCHC(O)Ph) ,(Z=Ph2MeP ,Ph3P ,Ph3As ,Me 2 S) において ， Bu t

2 NO-ァニオン

は酸素，窒素両原子からパラジウムに配位し，特異な三員環を形成することを明らかにしている。

また ， Bu t2 NO-アニオンと中性配位子とをあわせもつ数種のパラジウム錯体， PdX(Bu
t
2NO)(L) 

(L=Ph3P,(PhO)3P,Ph3As; X=CI ， Br，I)を合成し，これらの錯体と過剰の中性配位子との反応により

低原子価パラジウム錯体が得られるという興味ある反応を見出すとともに，反応機構を明らかにして

いる。

さらに，中性 2 座配位子と Bu t2 NO一アニオン配位子とをあわせもつカチオン性パラジウム(II )錯

体， [Pd(But2NO)(L-L)J X (L-L= 2 , 2 ノーピピリジン， 1 , 10-フェナントロリンなど)を合

成し，これらの錯体の立体構造は第 3 ブチル基と隣接配位子との立体反発によって著しく影響される

ことを明らかにするとともに，このカチオン性錯体にわけるニトロオキシドーパラジウム結合の反応

i生についてネ食言すしている。

また， 2 , 2 , 6 , 6 ーテトラメチルピベリジンニトロオキシドアニオン(TMPNO-) を配位子とす

る初めての錯体[PdC l( TMPNO)] 2，およびその誘導体， PdC l(TMPNO)(L)(L= ジメチルスルホニウ
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ムフェナシリド， トリフェニルホスフィン)の合成に成功し， TMPNO- アニオンは，酸素，窒素両原子

からパラジウムに配位することを明らかにしている。一方， TMPNO+カチオンを含む錯体， [TMPN 

O+L[Pd2 C1 6J 2ーを単離し， さらに，そのTMPNO+カチオンのN=O結合にアセトン分子が容易に付加

することを見出している。

以上の結果は，金属錯体化学の分野において学術的のみならず応用面においても貢献するところが

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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