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論文内容の要旨

本論文は最も基本的な有機基質である。ジエン，アリル及びアルキンなどを配位子とする，一連のチ

タン及びニオブ錯体のX線構造解析を基に，これら基質の触媒反応活性種解明の基礎となる新しい構造

化学的知見について述べたもので，緒論，本論三章及び結論からなっているO

緒論では，本研究の背景とその目的及び、意義について述べている。特に 4A ， 5 A族前周期遷移金属

と基本的な有機基質との錯体について，金属 配位子聞の様々な結合様式及び基質の不飽和結合に対す

る位置，立体選択的な反応に関するこれまでの研究例を紹介している O さらに本研究の概略について述

べている。

第一章では，チタンージエン錯体の構造を初めてX線回折法により決定し，また モノジエン錯体の

とる特別な分子構造を検討している。 x線結品構造解析の結果に基づいて，ジエンの配位構造を決定す

る要因として，ジエンの置換基の有無及びその位置の影響を調べ，また，配位環境の違いによる η4 ーメ

タラシクロ -3 ーペンテン構造からジエン配位構造に変るジエン配位子のチタン原子への配位構造を詳

細に検討しているO

第二章では，これまでほとんど構造解析の報告例のない低原子価チタン (ill) 錯体について，一連の

置換アリル基を配位子とする錯体のX線構造解析を行っている O 得られた分子構造を詳細に比較し，ア

リル基のメチル置換基とシクロペンタジエニル配位子との立体反発の違いと アリル配位子の配位構造

の違いとの関連を追求している O すなわち，アリル配位子の配位構造の特徴を，これまでに構造解析さ

れた主な金属ーアリル錯体の bent angle (e) と bite angle (β) について詳細に比較，検討している。

第三章では，一連の置換アルキンを配位子とするニオブ錯体のX線構造解析を行い，エチルニオブー
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アルキン錯体ではエチル基の α炭素の水素原子とニオブとの agostic 相互作用を検討している。また，

ヒドリド -t- ブチルアセチレン錯体及びヒドリドートリメチルシリルアセチレン錯体の立体化学及び

詳しい構造パラメーターを求めているO

結論では，以上の研究成果をまとめ， X線構造解析以外の方法では困難な，複雑な有機金属錯体の構

造決定と金属-配位子間の結合様式について詳細に述べているO

論文審査の結果の要旨

本論文はX線結品構造解析によるジエン，アリル及びアルキンなどの基本的な有機基質を配位子とす

る，一連のチタン及びニオブ錯体の分子構造を詳細に求めることにより，触媒反応活性種に関する新し

い構造化学的知見をまとめたものであるO その成果を要約すると次の通りであるO

1 )チタンージエン錯体の分子構造を初めてX線回折法により決定し，その結果，モノジエン錯体では

初めての prone 構造を見出している O

2 )又，ジエンの配位構造を決定する要因として，ジエンの置換基の有無及び位置が重要であり，無置

換あるいは 1 ， 4-位に置換基がある場合には prone 構造， 2 , 3-位に置換基がある場合には supine 構

造をとることを明らかにしている。

3) さらに，ジエン配位子のチタン原子への配位構造は，配位環境の違いによって η4 ーメタラシクロー

3 ーペンテン構造からジエン配位構造に容易に変り得ることを明らかにしているo

4) ついで，これまでほとんど構造解析の報告例のない低原子価チタン (m) 錯体について，一連の置

換アリル基を配位子とする錯体のX線構造解析を行ない，得られた分子構造を詳細に比較し，アリル

基のメチル置換基とシクロペンタジエニル配位子との立体反発の違いに基づく立体効果のため，アリ

ル配位子の配位構造が顕著な影響を受けることを見出しているO

5) この様なアリル配位子の配位構造の特徴は他の構造ノマラメーターの違いにも反映し，これまでに解

析された主な金属ーアリル錯体の bent angle (θ) と bite angle (β) について詳細に比較した結果，

前周期遷移金属錯体では， bent angle が大きく，同時に bite angle が小さいという特徴を見出している O

6) さらに，一連の置換アルキンを配位子とするニオブ錯体のX線構造解析を行い，エチルニオブーア

ルキン錯体ではエチル基の α炭素の水素原子とニオブとの agostic 相互作用を初めて結晶構造中で確

認している。

7) なお，ヒドリド -t- ブチルアセチレン錯体及びヒドリドートリメチルシリルアセチレン錯体の立

体化学及び詳しい構造パラメーターを明らかにしている。

以上の様に，本論文は構造化学，有機金属化学，触媒化学，並びに合成化学に貢献するところが多い。

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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