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論文内容の要旨

有機金属錯体は，有機合成の触媒として広く利用されているが，高度な選択性を求めて，新しい機能を持つ錯体や

新しい反応系の設計が常に望まれている O

近年，一定規格の空洞と不斉な環境を兼ね備えた反応場として関心をもたれているシクロデキストリンが有機金属

錯体とも包接化合物を形成することが見いだされた。

そこで本研究では有機合成反応で興味ある触媒活性を示すことが知られているガルボニル配位子を有する遷移金

属錯体を選び，シクロデキストリンとの相互作用，包接化合物の合成やその性質と反応について詳細に検討した。

まず，マンガンカルボニルなどのカルボニル配位子のみを有する金属カルボニル錯体とシクロデキストリンとの相

互作用について検討し炭化水素配位子をもたないこれらのカルボニル錯体がシクロデキストリンと安定な包接化合

物を形成することを初めて明らかにした。また， (η6 ーメシチレン)トリー μ ーカルボニルヘキサカルボニル四コバ

ルトなどの複数の金属 金属問結合をもち その特異な構造と反応性に関心が高まっている金属クラスター錯体とシ

クロデキストリンとの相互作用についても検討し，それらも安定な包接化合物を形成することを見い出した。これら

の包接化合物の熱重量分析から，シクロデキストリンに包接された金属カルボニル錯体及び金属クラスター錯体は，

遊離の状態に比べて高い熱安定性を示すことを明らかにした。この非化学結合でカルボニル錯体をシクロデキストリ

ン空洞内に固定して，立体的に金属 配位子間あるいは金属 金属聞の結合開裂を起こりにくくし，その熱安定性を

高める方法は，錯体自身の化学的反応性を変化させることなく固定化できる大きな特色があり，カルボニル錯体に限

らず他の種々の有機金属化合物についても応用できる可能性が高い。

次に，錯体触媒反応の基本的な素反応に対するシクロデキストリンの包接効果について知見を得るために，まずシ

クロペンタジエニルあるいはペンタメチルシクロペンタジエニル配位子を有する鉄アルキルおよびロジウムカルボニ

ル錯体のシクロデキストリン包接化合物を合成し，それらの包接化合物に対する一酸化炭素および二酸化硫黄の挿入

反応とハロゲンの付加反応を無溶媒・固体状態の条件で行ない，シクロデキストリンの包接効果について検討した。

その結果，それらの触媒基本反応がシクロデキストリンによる空間的制御を強く受けることを明らかにし，シクロデ

キストリンの空洞を反応場として利用することにより錯体触媒反応における酸化的付加反応，挿入反応に選択性を付

与できる可能性を示した。更に，錯体反応に対するシクロデキス卜リンの不斉場としての働きについて知見を得る目

的で，シクロデキストリンの包接アルキル鉄錯体とトリメチルホスフィンの固相反応を検討し初めて若干ではある



が錯体反応におけるシクロデキストリンによる不斉誘導効果も認めた。

論文審査の結果の要旨

本論文は，有機金属錯体の反応を規制する新しい方法の開発を目的に，錯体とシクロデキス卜リンとの相互作用，

その包接錯体の反応性などについて行なわれた研究結果がまとめられたものである。触媒活性を示す種々のカルボニ

ル錯体との包接体の合成に成功し，錯体触媒の素反応に対するそれらの反応性を検討し有機金属錯体の基本反応を

シクロデキストリンの空洞内で立体的に制御できること初めて示した研究として意義深く 博士(理学)の学位論文

として十分価値あるものと認めるO
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