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論文内容の要旨

本論文は， π- アリルパラジウム錯体の新反応開発を目的として，求電子性および求核性トリメチレンメタンパラ

ジウム錯体の発生とその反応性について述べたものであるo 本論文は緒言と本論三章および総括で構成されている。

緒言では，本研究の背景と目的および、概要について述べている o

第一章では， (2 ークロロメチルアリル) (チオラー卜) .I f ラジウム錯体に種々の配位子を添加することにより，塩

素置換基がチオラートに置換された錯体が生じることを見い出している o これらの錯体は，初めに添加する配位子の

種類に応じてチオラートが末端アリル炭素または 2 位のメチレン炭素を攻撃する過程を経て生成することを明らかに

しているo

第二章では， (2 ークロロメチルアリル) (シクロペンタジエニル)ノf ラジウムを合成し， これを極性溶媒に溶解し

て求電子性トリメチレンメタン錯体を発生させることに成功している。さらにこの錯体は配位子のシクロペンタジエ

ニルを求電子攻撃して炭素-炭素結合形成生成物を与えることを見い出している o またこの求電子性トリメチレンメ

タン錯体は，スルフィネートアニオンに捕捉され， (2 ースルフェニルメチルアリル) (シクロペンタジエニノレ)パラ

ジウムを与えることを見い出しているo さらにこの反応で生成した錯体は再び求電子性トリメチレンメタン錯体を経

由して， (2 ースルホニルメチルアリル) (シクロペンタジエニノレ)ノf ラジウムに異性化することを見い出している。

第三章では， (2 ースタニルメチルアリル) (クロロ)パラジウムを合成し，これに三級ホスフィンやピピリジンな

どの配位子を添加することにより，求核性トリメチレンメタン錯体を発生させることに成功している。さらにこの求

核性トリメチレンメタン錯体は，メタノールやアルデヒドなどの求電子剤によって捕捉され，スタニル基が置換され

た錯体が生成することを明らかにしている。

総括では，上記の結果をまとめるとともに，本研究の意義について述べている。

論文審査の結果の要旨

本論文は活性有機分子であるトリメチレンメタンを配位子としてもつパラジウム錯体の発生とその反応の開発を目

指したものである o 以下に得られた結果を要約する。
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1) (2 ークロロメチルアリル) (チオラート)パラジウム錯体に配位子を添加することにより，遊離チオラートが

末端アリル炭素または 2 位のメチレン炭素を攻撃する過程を経て，塩素置換基がチオラートに置換された錯体

が生じる反応を開発している D

2) (2 ークロロメチルアリル) (シクロペンタジエニ jレ)ノf ラジウムを極性溶媒に溶解することにより，求電子性

トリメチレンメタン錯体の発生に成功し， これをスルフィネートアニオンで捕捉することに成功している。ま

た発生したトリメチレンメタン錯体は配位子のシクロペンタジエニルを求電子攻撃して炭素-炭素結合形成生

成物を与える新反応を発見し，その機構を明らかにしている o

3) (2- スタニルメチルアリル) (クロロ)パラジウムに配位子を添加することにより，求核性トリメチレンメタ

ン錯体を発生させることに成功し，これをアルデヒドなどの求電子剤で捕捉することに成功している。

以上のように本論文は， トリメチレンメタン骨格を有する前駆体錯体の置換基と配位子を工夫することで， トリメ

チレンメタン錯体を経由する種々の変換反応を開発しており，有機金属化学の分野に寄与することが大きし、。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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