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論文内容の要旨

有機化学反応にて特異な反応性と高い活性および選択性をもっ均一系遷移金属錯体触媒を実用触媒

として有効利用するために，錯体触媒の不均一化を試み，高分子結合金属錯体の調製および触媒作用

について研究した。

高分子結合金属錯体として，ホスフイン化ポリスチレン(⑫)に結合した⑨-PdC12 (1) , l(
Pd CIJ +-BF 4- (2 ) ,(-Pd U -PPh3 (3) , E)-Rh C12 (4) およびアミノ化ポリスチレン(訟)に

結合したと心-PdC 1 2 ( 5 )を合成し，各種分光器を用いて物性を明らかにした。これらの錯体は，金

属ハロゲン化合物から容易に合成され，又配位不飽和であり，高分子効果によって安定化を受けてい

る。高分子配位子の利用は，錯体分子の固定化に加え，可溶性錯体の合成では得られ難い配位不飽和

錯体の生成および不安定錯体種の安定化の効果を及ぼすことを明らかにしたO

これらの錯体は触媒として 錯体 1 は共役ジエンのモノエンへの，およびアセチレンのオレフイン

への選択的水素化反応，あるいはアセチレンとハロゲン化アソルの共二量化反応に対して，錯体 2 は

スチレンとオレフインの共低重合反応に対して，錯体 3 は炭素-炭素結合形成反応および共役ジエン

のテロメリ化反応に対して，更に錯体 4 はオレフインの水素化反応に優れた触媒能を示した。これら

の反応について合成的および機構的観点から詳細に研究し，それらの触媒作用について明らかにした。

高分子結合金属錯体の表面における錯体形成反応について明らかにするために， X 線光電子スペク

トルを用いて錯体 5 の表面組成を分析し，錯体形成反応について重要な知見を得た。
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論文の審査結果の要旨

本論文は，均一系遷移金属錯体を実用触媒として有効利用するため，錯体の固体化を試み，高分子

金属錯体の調製およびその触媒作用について研究したものである。ホスフイン化ポリスチレンに結合

したpd ， Rh 錯体を合成し，各種の分光器を用いてこれらの物性を明確にしたO その特徴は，金属ハ

ロゲン化物から容易に合成されること また高分子配位子の利用により 可溶性錯体の合成では得難

い配位不飽和の錯体を生成すること，不安定錯体種の安定化の効果を生ずることを明確にした。つい

でこれらの錯体を用いて選択的水素化反応，共二量化反応，炭素-炭素結合形成反応およびテロメリ

化反応について合成化学的，機構論的観点より詳細に研究し，その触媒作用について明らかにしたも

のである。以上の結果は触媒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 Po 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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