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論文内容の要旨

本論文は新奇なニッケル及び、銅錯体14個の分子構造，結晶構造をX線結晶解析より求め，その結果に基づいて，こ

れら錯体の化学反応性，化学結合性，及び磁気的性質を検討したものである。

本論文は序論，本論3章，及び結論よりなる。

序論では本研究を始めるに至った背景及び、本論文の構成について述べた。

第一章では， (オルトメトキシフェニル)ニッケル (TI) 錯体 ， trans-Ni[ C6H 3 (OCH3 -0) 2 (PR2 R') 2 (ここにR=

CH 3, R'=C6Hs)，及び同様の錯体でオルトメトキシフェニル基 (C 6 H3(OCH3-0) J のメタ位が段階的にプロム化さ

れたもの ， trans-Ni[C6H2Br(OCH3 -0) 2 J 2 (PR2PR') 2並びに trans-Ni[C6HBr2 (OCH3 -0) 2 J 2 (PR2 R') 2 の合計6個

の錯体をとりあげ，まず各分子の立体構造を求め，次いでこれら錯体内で互いにトランスの位置にある三級ホスヒン

配位子 PR2R' の分子間交換反応に及ぼすオルトメトキシフェニル基の置換基の立体効果について検討している。

第二章に於いては， 2つのニッケルカルベン錯体 Ni(C 6 Cl)s (Pr2R') 2 ・ {C(OCH 3 )CH3 } JBF. (ここにR=CH 3 ，

R'=CH 3又はC6Hs) と対応するニッケルビニル錯体 Ni(C 6 Cls)(PR3)2 {C(OCH3)=CH2 } J (ここに R=R=CH 3 )

の分子構造を求め，ニッケルカルベン錯体の本質を検討した。

カルベン錯体中の Ni(TI)-C (カルベン)距離は，これまでに報告された Ni(TI)- (カルベン)結合距離の中で最も

短く，有意な π電子逆供与のあることを示唆しており，ピニル化合物と比較して少し短かめの Ni-P距離もこの結果と

よく対応している。 C (カルベン) -0距離は部分的な Ni-C 二重結合性の存在を示している。結論として次のような共

鳴構造の存在を考えている O
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た 5 個の銅複核錯体

μ-pyz-[C凶泊(CHZCOO) 2(H 心)2] 2 ・ 2H20 (Zl) , 
μ-pyz-[Cu(C .JI 13N 3)(CIO 4) 2] 2 (Z2) , 
[μ-bipy-Cu(C SH lcN 2) (CIO 4) 2] 8 (Yl) , 
μ-bipy-[CuNH(CH ZCOO) 2] 2 (Y2) , 
μ-bipy・[Cu(C .JI6NO 3)(H 20) 2 ・ 2H20 (Y3) 

それぞれの結晶，分子構造を求め，その結果を基にESR 測定から明らかになったこれら錯体の超交換相互作用の構造

依存性を検討した。その結果，超交換相互作用の観察された3つの複核錯体 Z1 ， Z2，及び Y1 では2つの銅原子の聞に橋

架けしている pyz あるいは bipy 配位子の分子平面が銅原子の XY 面に対し傾いているため，銅原子中で不対電子の

占める軌道と橋架け配位子の分子軌道が重なり合うことを見いだした。これに対し，超交換相互作用の認められなかっ

た2つの錯体内のうち， Y2では bipy 配位子の分子平面と銅原子の XY平面とのなす角が小さいため， 2つの銅原子と

の間の分子軌道の重なりが不十分で，一方 Y3 ではbipy 中の2つのピリジン環が平行でなくねじれており bipy 配位子

内の分子軌道の重なりが十分でないため，両錯体とも離れた銅原子間のスピンースピン相互作用を起すには十分でな

いことが説明できた。

結論では全体の要約を述べた。

論文審査の結果の要旨

本論文はニッケル及び銅を含む新奇な錯体合計14個を取り上げ， X線結晶構造解析により結品構造，分子構造を求

め，これら錯体の化学反応性，化学結合性，及び磁気的性質を検討したものである。主な成果を要約すると次の通り

である。

先ず(オルトメトキシ)フェニルニッケル (n) 錯体 trans-Ni[C 6 H3 (OCH3 -0) 2 J 2 (PR2 R')2 (ここにR=CH 3 ，

R' =CH3 又は C6Hs) 及びオルトメトキシフェニル基のメタ位が段階的にプロム化された錯体 trans-Ni[C 6 H2 

Br(OCHγ0)2J2(PR2R')2並びに trans-Ni[C6HBr2 (OCH3-0) 2 J 2 (PR2R') 2 においては，メタ位のブロムとメトキシ

メチル基との立体反発によりメトキシ基がニッケルの第五，第六配位座の近傍に位置して，一酸化炭素の親核攻撃を

困難にしていると推定している。

次に2つのニッケルカルベン錯体 [Ni (C6Cls) (PR2R')2 {C(OCH3)CH3} JBF4 (ここにR=CH 3 ， R'=CH 3 文は
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C 6 H 5 )) と対応するニッケルビニル錯体[Ni(C6Cls)(PR 3 ) 2 { C( OCH3) =CH2 } BF 4 (ここに RニCH 3 ) の分子構造を

比較し，カルベン錯体中の Ni(ll)-C (カルベン)距離はこれまでに報告された Ni( ll)ーC (カルベン)距離中最も短

く，有意な π電子逆供与の存在を推定でき，またビニル化合物の Ni-P 距離と比較してカルベン錯体中の少し短めのN

i-P 距離も上記結果とよく対応している。 C (カルベン) -0 結合距離は部分的な Ni-C 二重結合性の存在を示してい

る。結論として次のような共鳴構造の存在を考えている。
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さらにピラジン文は4.4- ビピリジルで銅原子が橋架けされた銅の複核錯体については， ESR 測定から磁気超交換

相互作用の存在が明らかな3つの錯体Z1 ， Z2 , YI では2つの銅原子を橋架けしているピラジソ叉は4 ， 4 ーピピリジル

配位子の分子平面が銅原子の XY 面に対して傾いており，銅原子中の不対電子の占める軌道と橋架け分子の軌道が十

分重なり合うことを見いだしている。一方，磁気超交換相互作用のない Y2では4 ， 4- ピピリジル配位子の分子平面

と銅原子の不対電子の占有軌道との重なりが不十分であり， Y3 では4 ， 4- ピピリジ、 jレ中の2つのピリジソ環がねじれ

ているため， Y2 , Y3両錯体とも離れた銅原子のスピソースピソ相互作用を起すに十分でないことを明らかにしてい

る。

以上の結果は溝造化学に貢献するのみならず有機金属化学に寄与するところが大きく，さらには有機合成化学の基

礎及び応用並びに工業的にも意義深く，博士論文として価値あるものと認める。
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