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論文内容の要旨

オレフィンの二量化やメタセシス反応などにおいτ，メタラサイクノレ化合物が重要な反応中間体であ

る場合が多いが，まだ、十分にその性質は解明されていない。

著者は，メタラサイクノレ l乙関する基礎的知見を得る乙とを目的として，有機金属化学の手法を駆使し，

メタラサイクルを合成単離し，反応性と構造の関連性を明らかとした。

第 1 I乙，チタナシクロペンタン体を，歪化合物であるメチレンシクロプロパンを用いて安定化し，単

離する乙とに初めて成功した。熱反応において，乙れまで 4 族メタラサイクノレでは，見いだされていな

かった還元的脱離によるシクロブタン誘導体の生成を初めて確認した。

次lζ，乙れまで不安定であると考えられてきた前周期遷移金属のジエン化合物を合成する簡便な方法

を確立した。ジエンは一般に. s シスの形で金属に配位するが. ZrやHf の場合. s- トランスで配位

できる乙とを明らかにした。乙の乙とは，ジエンの重合反応の機構を考える上で重要な知見である。ま

た. s ーシス錯体も合成でき，配位様式は. 8 -10族金属と異なり， η2←メタラシクロ -3 ーペンテン

構造で表わされる乙とを明らかにした。一般にZrと Hf の無機化合物は，ランタノイド収縮のため，化学

的性質は同じであるが，ジエン化合物で、は，大きく異なるととを明らかにした。さらに. TaC 5 族金属)

のジエン化合物もが メタラシクロ -3 ーペンテン構造である乙とも明らかにした。

次lζ ， Zrのイソプレン錯体とオレフィン，アセチレンの反応が，位置選択的にお乙り， σ ， π ーアリ

ノレ錯体を与える乙とを見いだした。また，ケントやニトリ jレとは，位置選択的に反応し 7 員環化合物を

与える乙とを見いだした。乙の反応は，テルペノイド合成に応用できる。また. Zr上で、三成分を位置選

択的に反応させる乙とにも成功した。
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最近注目を集めている酸素を含むメタラサイクノレを検討した。 Zrの 5 員環化合物を合成した。配位子

により二量体と単量体の化合物が得られ，乙れらの熱反応を行い，二量体と単量体で生成物の比率が大

きく違ってくる乙とを見いだした。重水素ラベル実験から得た結果は， Zr金属の強い oxophilicit y を反

映していることを明らかとした。

論文の審査結果の要旨

近年有機金属化合物を反応試薬あるいは触媒として利用する有機合成の研究が盛んに行なわれ，その

いくつかは工業的規模で実用化されている。そのなかで，オレフィンの低重合やメタセシス反応などで

は，メタラサイクルと総称される金属を含む環状化合物が反応中間体として重要な役割を演じている乙

とが指摘され注目を集めているが，メタラサイクノレ錯体の'性質についてはまだよく分っていない。

真島君は，特に前周期遷移金属に着目し，その特性を利用して，種々のメタラサイクル錯体を合成，

単離しそれらの性質，構造との関連などを種々の角度から検討し，以下の興味ある知見を得た。即ち，

有機金属化学の方法を駆使して，チタナシクロペンタンの合成に初めて成功し，更にジルコンやハフニ

ウム，タンタノレのジエン錯体を独自の方法で合成して乙れらのジエン錯体の X線構造解析などの結果か

らが メタラシクロ -3 ーペンテンとして表わすのが妥当である乙とを明らかにすると共に，環内に酸

素を含むメタラサイクノレの合成も含めて前周期遷移金属メタラサイクノレの一般的合成法を確立した。ま

た 4 族メタラサイクルでは未知で、あった還元的脱離によるシクロブタンの生成過程をチタナシクロペン

タンの熱分解で初めて確認した乙とも注目される。

一方，これらのメタラサイクノレの反応性を検討し，例えばジ、jレコンのイソプレン錯体がオレフィン，

アセチレンと C-4 位で位置選択的に反応してc-c結合形成が行なわれる乙と，ケトンやニトリノレと

C-l 位で反応して 7 員環生成物を与える乙と，更にこの反応はテルペノイド合成に応用できる乙とも

明らかにした。

以上のように真島君の研究は前周期遷移金属の性質を巧に利用して種々の新規なメタラサイクノレの合

成法を確立すると共にその基本的な性質および構造との関連性を系統的に明らかにしたもので，乙れら

の成果はメタラサイクノレ錯体のみならず前周期遷移金属の特異性を理解する上で重要な前進を与えたも

のと評価でき，理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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