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論文内容の要旨

本論文は、チオラート配位子を有するパラジウム及び白金 2 価錯体と不飽和有機化合物との反応について述べたも

のである o 本論文は、緒言と本論三章及び総括で構成されているo

緒言では、本研究の背景と目的について述べた。

第 l 章では、ジスルフィドがイソシアニドに付加する遷移金属触媒反応について述べた。この触媒反応では、パラ

ジウム錯体が最も高い触媒活性を示し、白金錯体は触媒活性を示さなかった。触媒反応のメカニズ、ムについて知見を

得るため、チオラート配位子を 2 つ有するパラジウム及び白金錯体とイソシアニドとの反応について検討した。その

結果、パラジウム-硫黄結合及び白金一硫黄結合へのイソシアニドの挿入反応は可逆で、平衡は原系に偏っているこ

とが示された。また、炭素-硫黄結合形成の還元的脱離が、パラジウムでは可逆的に進行するのに対し、白金では、

この過程が熱力学的に不利であることが示された。

第 2 章では、金属ーチオラート結合へのアルキン類の挿入反応を、パラジウム及び白金 2 価錯体で初めて確認する

ことに成功した。キレートホスフィンを配位子に有するジチオラートパラジウム錯体と電子吸引性内部アルキンとの

反応では、アルキンは l つのパラジウムーチオラート結合に連続的に挿入し、最終的に還元的脱離によりパラジウム

O 価錯体を与えた。一方、対応する白金錯体と電子吸引性内部アルキンとの反応では、アルキンは 2 つの白金一チオ

ラートに l つずつ挿入した。また、配位子をトリフェニルホスフィンに換えると、末端アルキンの白金一チオラート

結合への挿入反応も確認することができた。

第 3 章では、白金 2 価錯体からの炭素ー硫黄結合形成の還元的脱離が熱力学的に不利であること、及び白金一硫黄

結合にアルキンが挿入するという特性を活用して、白金触媒によるアルキン類のカーボチオレーション反応を構築し

fこ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た。

論文審査の結果の要旨

本論文は、チオラート配位子を有するパラジウム及び白金 2 価錯体と不飽和有機化合物との反応について述べたも
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のである。以下に得られた結果について要約するo

(1)ジスルフィドがイソシアニドに付加する遷移金属触媒反応において、パラジウム錯体が高い触媒活性を示し、白金

錯体は触媒活性を示さないことを述べている。触媒反応のメカニズムに関して知見を得るため、チオラート配位子

を 2 つ有するパラジウム及び白金錯体とイソシアニドとの反応を検討しており、その結果、パラジウム-硫黄結合

及ひ'白金一硫黄結合へのイソシアニドの挿入反応は可逆で、平衡は原系に偏っていることを示している。また、炭

素-硫黄結合形成の還元的脱離が、パラジウムでは可逆的に進行するのに対し、白金では、この過程が熱力学的に

不利であることを示している。

(2)金属ーチオラート結合へのアルキン類の挿入反応を、パラジウム及び白金 2 価錯体で初めて確認することに成功し

ている。キレートホスフィンを配位子とするジチオラートパラジウム錯体と電子吸引性内部アルキンとの反応では、

アルキンは 1 つのパラジウムーチオラート結合に連続的に挿入し、最終的に還元的脱離によりパラジウム O 価錯体

を生成するのに対し、対応する白金錯体と電子吸引性内部アルキンとの反応では、 2 つの白金一チオラート結合に

アルキンが 1 分子ずつ挿入することを見出している。また、末端アルキンの白金一チオラート結合への挿入反応も、

配位子をトリフェニルホスフィンに代えることにより確認している。

(3)白金 2 価錯体からの炭素-硫黄結合形成の還元的脱離が熱力学的に不利であること、及び白金一硫黄結合にアルキ

ンが挿入するという白金錯体の特性を利用した触媒反応を構築しているo

以上のように本論文は、チオラート配位子を有するパラジウム及び白金 2 価錯体の不飽和有機化合物に対する反応

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あるも

のと認める。
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