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論文内容の要旨

ヘキサペンタエン類は，高次のクムレンとして古くから知られている化合物であり，物理化学的な研

究が種々なされているが，その反応に関する研究例は少ない。私は，選移金属錯体を用いることにより，

ヘキサペンタエンの特徴的な結合様式を生かした新規π電子系化合物を合成し，その性質について検討

した。

まず低原子価ニッケル錯体を用いることにより，ヘキサペンタエン類を選択的に二量化させ， (4 J 

ラジアレン誘導体 1 ， 2 ， 4 および(5 J ラジアレノン誘導体 3 を合成した。ラジアレン 1 の構造は，

パラジウム触媒クロスカップリングを用いる別途合成により確認し，その合成法を利用して 1 の類縁体

も合成した。また， 2 はX線結晶構造解析により分子構造を確認し，比較的平面に近い構造をしている

ことを明らかにした。さらに， 3 は， X線構造解析から高い平面性を有する分子であることが示され，

これを 5 のカルボカチオンに導き 電子スペクトルの検討を行なった。これらのニッケル触媒反応の置

換基に基づく選択性を， η2 ーヘキサペンタエン遷移金属錯体 6 および 7 を合成することにより考察した。
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次にヘキサペンタエン類と Fe 3 (CO)12 の反応により， 8 -10の新規ヘキサペンタエン鉄カルボニル

錯体を合成し， X線結晶構造解析によりその構造を明らかにした。錯体 8 および 9 は，ヘキサペンタエ

ンが 4 つの鉄原子に連続的に π ーアリル型で配位した構造を持つ二種の異性体であり，その構造的特徴

は，分子軌道計算による結果とよく一致した。また， 8 から 9 への熱および光による異性化が観測され，

9 の方が熱力学的に安定であることがわかった。一方， 10はヘキサペンタエンのc-c結合開裂により

生成したビス(アレニリデン)型錯体であり，関連したアレニリデン鉄カルボニル錯体11を合成し， 10 

と 11の構造を比較検討した。
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さらに，ヘキサペンタエンのニッケル触媒反応に関連して，ペンタテトラエン，ベンゾシクロブタジ

エンに関しても多量化反応を行ない，また，テトラチアフルパレン誘導体に対するパラジウム触媒クロ

スカップリンクー反応についても検討した。

論文審査の結果の要旨

二つ以上の連続した二重結合をもっ有機化合物を一般にクムレンといい特異な構造と高い反応性が

特徴である。ヘキサペンタエンは二重結合が五つ連続したクムレンである。最も簡単なクムレンである

アレン(フ。ロパジエン)については数多くの研究がなされているが，ヘキサペンタエン類については不

安定なものが多いため研究の数は少なし、。本論文はヘキサペンタエンの高い反応性と遷移金属錯体の触

媒活性を利用して特異な構造をもっ新しい π電子系の合成と物性について研究している。

まず，低原子価ニッケル錯体を用いる二量化を検討し，両端の置換基の種類により，反応位置の異な

る二種類の C4J ラジアレン誘導体や一酸化炭素の挿入した C 5 J ラジアレン誘導体が得られることを

見いだしている O これらの生成物の構造は，著者の開発した別途合成法やX線結晶解析などを駆使して



決定し，それらの詳細な分子構造と性質を明らかにしている O また，先の別途合成法により幾つかの新

しい類縁体の合成も行ない，その有用性を実証しているo さらに C 5 J ラジアレン誘導体から比較的安

定なカルボカチオンが誘導されることを見いだし，それらの性質についても論じているo これらのニッ

ケル触媒反応の置換基に基づく選択性についても，ロジウムや鉄などの η2 ヘキサペンタエン金属錯

体を合成してそれらの反応位置に基づき考察している。

次いで，ヘキサペンタエン類と Fe 3 CCO)12 の反応を詳細に検討して，鉄原子 3 ，.....， 4 個を含む，新規な

鉄複核錯体を 3 種見いだし， X線結晶構造解析でそれらの構造を明らかにしているO これらの錯体は特

異な構造を有しており，その物性を調べるとともに，熱、や光による異性化反応，分子軌道計算結果との

相関，ならび‘に生成機構について論じている。

これらの他にも，ヘキサペンタエンの遷移金属錯体触媒反応に関連して，ぺンタテトラエンやベンゾ

シクロブタジエンのニッケル触媒多量化反応やテトラチアフルパレン誘導体のパラジウム触媒クロスカッ

プリング反応についても研究し，興味ある知見を見いだしているO

以上の研究は，有機金属化学ならびに構造有機化学の発展に大いに寄与するものであり，理学博士の

学位論文として十分価値あるものとして認めるO
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