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論文内容の要旨

本論文は、側鎖に配位性官能基を有するアレーンルテニウム錯体の新規合成法とその反応性について述べたもので

ある。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、いくつかの補助配位子を持つ、単核ルテニウムキレートアルコール、アミン、ホスフィン錯体を合成

し、その構造を種々の分析方法により明らかにしている。このうち、アルコールキレート錯体のヒドロキシル基の酸

性度はアルコール自身のそれよりもかなり大きくなることを見い出している。また、強固に配位できるホスフインキ

レート錯体を用いた系では、 l 置換ベンゼンを配位子とするアレーンルテニウム錯体では見られな~'，カルボニル配

位の安定性が増大することを見い出している o

第二章では、側鎖のアルコキシ基がキレートおよび架橋配位した、 2 核および 3 核錯体を合成し、その構造を主に

X線結晶構造解析で明らかにしているo とくに 2 核アルコキシユニットがフレキシプルに動くことで、 2 核錯体の架

橋部分には様々な大きさを有する配位子が導入できることを明らかにしている。また、シスーアゾベンゼンを配位子

に持つ 2 核錯体は可視光領域に特徴的な吸収を有し、照射する光の波長を変化させることで、アゾベンゼンの配位と

解離を制御できるフォトクロミックな錯体であることを明らかにしている。

第三章では、第一章で合成したアルコールキレート錯体を触媒前駆体に用いる、ジエン類の環化異性化反応および

閉環メタセシス反応について検討している。その結果、共触媒を変えることで反応パターンの制御が可能なことを見

い出している。また、側鎖の有無が触媒活性に影響することも見い出している o

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o

論文審査の結果の要旨

本論文は、側鎖に配位性官能基を有するアレーンルテニウム錯体の新規合成法とその反応性について述べたもので

ある。以下に得られた結果について要約するo

(1)いくつかの補助配位子を持つ、単核ルテニウムキレートアルコール、アミン、ホスフィン錯体を合成し、その構
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造を種々の分析方法により明らかにしている。このうち、アルコールキレート錯体のヒドロキシル基の酸性度は

アルコール自身のそれよりもかなり大きくなることを見い出している。また、強固に配位できるホスフインキレー

ト錯体を用いた系では、 l 置換ベンゼンを配位子とするアレーンルテニウム錯体では見られない、カルボニル配

位の安定性が増大することを見い出している。

(2)側鎖のアルコキシ基がキレートおよび架橋配位した、 2 核および 3 核錯体を合成し、その構造を主にX線結晶構

造解析で明らかにしている。とくに 2 核アルコキシユニットがフレキシプルに動くことで、 2 核錯体の架橋部分

には様々な大きさを有する配位子が導入できることを明らかにしている。また、シスーアゾベンゼンを配位子に

持つ 2 核錯体は可視光領域に特徴的な吸収を有し、照射する光の波長を変化させることで、アゾベンゼンの配位

と解離を制御できるフォトクロミックな錯体であることを明らかにしている。

(3)第一章で合成したアルコールキレート錯体を触媒前駆体に用いる、ジエン類の環化異性化反応および閉環メタセ

シス反応について検討しているo その結果、共触媒を変えることで反応パターンの制御が可能なことを見い出し

ているo また、側鎖の有無が触媒活性に影響することも見い出している。

以上のように本論文は、種々の側鎖を有する新規アレーンルテニウム錯体の合成法、構造、反応性を明らかにして

おり、有機金属化学の分野に寄与するところが大き L、。よって本論文は博士論文として価値のあるものと認めるo
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