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論文内容の要旨

遷移金属フラグメントが配位した有機 π共役系化合物は pπ-dπ相互作用を持ち，光学特性などの物性を示すこと

から近年注目され，新しい機能性材料の開発を指向した研究が活発になってきている。本申請者は，有機 π共役系で

ある鎖状ポリエンの主鎖にルテニウムおよびジルコニウムの遷移金属フラグメントが直接結合した化合物を系統的に

合成し，その性質，構造について基礎的な研究を行った。さらに， f 軌道を持つ希土類元素と環状 π共役有機化合物

との錯形成 (pπ イ π 相互作用)についても研究を行った。以下に概要をまとめた。

(1) 鎖状の共役ポリエン， Ph (CH = CH) n Ph (n = 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7) と [RuCICp ・ J 4 (Cp. =pentamethylcyｭ

clopentadieny 1)および Ru (acac) 3 (acac = acety lacetona to) の反応により，ルテニウムの多核ポリエン錯体を系

統的に合成した。ルテニウムフラグメントの違い (Cp. および acac) により，ポリエンのルテニウムに対する配位様

式 (s-cis および s-trans) を制御できること，ポリエン中の全てのジエンユニットが金属に配位し，一部のジエンユ

ニットのみに配位した錯体は生成しないことを明らかにした。また， テトラエン錯体， {Ph(CH=CH) 4 Ph} 

(RuCICpつ 2 および {Ph(CH=CH) 4Ph} {Ru(acac) 2} 2 では準可逆な二段階一電子酸化還元波が観測されたことから，

テトラエン配位子により，二つのルテニウムフラグメントの聞に電子的な相互作用が存在することを見いだした。次

に，ルテニウムフラグメントは，ポリエンに対してジエン部分にが配位しているため，奇数個の二重結合を有する

トリエンやペンタエンの錯体では，ルテニウムフラグメントが配位していない二重結合が存在する o その結果，ルテ

ニウムフラグメントがポリエン鎖上を移動することが可能になる。実際， {Ph(CH=CH)3Ph} (RuCICp・)および

{Ph(CH=CH) sPh} {Ru(acac) 2} 2 の両錯体のルテニウムフラグメントが，ポリエン配位子上を移動する現象を見い

だし， JHNMR を駆使することにより，その動力学的パラメーターを決定した。

(2) 環状ポリエン錯体として，電気的陽性なランタニド元素のシクロオクタテトラエニル錯体 [Ln( ド-Cs Hs) 

{(OP(NMe2) 3}nJ [Ln( ド-CsH s ) 2J (Ln=La , n = 4 ; Ln=Sm , n = 3) を新しい簡便な合成法であるランタニ

ド金属とシクロオクタテトラエンとの直接反応により合成することに成功し，その構造を明らかにした。

(3) s-trans 構造をとるジルコニウムのジエン錯体， ZrCp2{Ph(CH=CH) 2Ph} (Cp=cyclopentadieny1)は，室温

では濃い赤色を示すが， この結晶を液体窒素温度まで冷却すると明るい赤色を示すことを見いだした。このサーモク

ロミズム現象がジルコニウムの配位子 (Cp 環およびジエン)の分子運動に由来していることを，固体の核磁気共鳴

測定により明らかにした。
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論文審査の結果の要旨

本論文は，鎖状ならびに環状の π共役ポリエンに遷移金属フラグメントが直接結合した化合物の系統的な合成とそ

の構造および‘性質についての研究成果をまとめたものである。

まず，鎖状共役ポリエン， Ph (CH = CH)nPh (n = 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7) の多核ルテニウムポリエン錯体を系統

的に合成している。ルテニウムに結合している補助配位子の違いにより，ポリエンのルテニウムに対する配位様式

(s-cis および s-traηs) を制御できること，ポリエン中の全てのジエンユニットが金属に配位し，一部のジエンユニッ

トのみに配位した錯体は生成しないことを明らかにしている。二核ルテニウムテトラエン錯体では準可逆な二段階一

電子酸化還元波が観測され，テトラエン配位子を通して，二つのルテニウムフラグメント間に電子的な相互作用が存

在することも見いだしている o また，奇数個の二重結合を有するトリエンやペンタエンの錯体では，ルテニウムフラ

グメントが配位していないこ重結合が存在することから，ルテニウムフラグメントがポリエン鎖上を移動することが

可能になる o このようなポリエン配位子上におけるルテニウムフラグメントの移動現象を， lH NMR の測定を行う

ことにより明らかにしている。

次に，環状ポリエンであるシクロオクタテトラエンのランタニド錯体をランタニド金属とシクロオクタテトラエン

との直接反応により合成することに成功し，その構造を明らかにしている D この方法では，副生成物がほとんど生成

しないため， 目的錯体の単離ならびに精製が容易で，従来のシクロオクタテトラエンジアニオンとうンタノイドハロ

ゲン化物との反応による合成法より優れた点であるo 最後に s-trans 構造をとるジルコニウムのジエン錯体のサーモ

クロミズム現象を見いだしている o この現象がジルコニウムの配位子の分子運動に由来していることを，固体の核磁

気共鳴測定により明らかにしている o

以上のように，本論文は，鎖状および環状ポリエンを配位子とする種々の新しい有機金属化合物の合成に成幼し，

pπ-dπ および pπ イ π相互作用について新たな知見を得たものであり，博士(理学)の学位論文として価値あるもの

と認める。
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