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文内 容の要旨

本論文は，ニッケルを用いた有機反応の中間体に関する基礎的知見を得るために，種々の安定な有

機ニッケル錯体を合成し，それらの錯体の性質及び反応性についての研究結果をまとめたもので¥ 6 

章よりなっている口

第 l章は緒言であり，本研究の目的とその意義について述べている O

第 2章では，アルキニルニッケル錯体の新しい合成反応について述べている O すなわち， トリエチ

ルアミン存在下，カチオン性ニッケル錯体と末端アルキンとの反応により，アルキニル錯体が容易に

得られることを明らかにしている O また本反応は空気中，水分存在下でも，行なうことができ， さら

にヒドロキシル基を含むアルキンに対しでも用いることができるなど，その有用性を示している O

第 3章では，カルベン錯体の合成とその化学的性質について述べている O エチニルニッケル錯体を

過塩素酸およびアルコール類と反応させることにより，ニッケルのアルキル(アルコキシ)カルベン

錯体をはじめて合成し，さらにこのカルベン錯体が脱プロトン化しやすいことを見い出し，カルベン

錯体を塩基で処理することにより，共役塩基であるアルケニル錯体が得られることを示している O ま

たこの逆反応も酸を作用させることにより容易に生起させ得ることを見出・している O

第 4章ではカルベン錯体の構造と結合性について述べている o :-.J MRスペクトルにより，アルコキ

シカルベン配位子に幾何異性体が存在することを明らかにし，カルベン炭素-酸素聞にπ結合性があ

ることを示している O また，ニッケルーカルベン配位子聞の回転障壁を求め，その結果ニッケル一炭

素聞にも π結合性が存在することを明らかにしている O

第 5章では，種々の有機ニッケル錯体と N ブロモスクシンイミドの反応について述べている O こ
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れ らの 反応 に よ り 有機 ニ ッ ケ ル 3 価錯体 が 合成 で き , ま た 多重結合炭素 に結合し た水素 が 容易 に 臭素

置換 さ れう る こ と を 明 ら か に し て い る ｡

第 6 章 は 総括 で
, 本研究 に よ っ て 得 ら れ た 成果を要約 し て い る ｡

論 文 の 審 査 結 果 の 要 旨

本研究 は 安定を有機 ニ ッ ケ ル 錯体を合成 し , そ れ らの 錯体 の 性質 お よ び反応性を解 明 し
,

反応中間

体と し て の 有機 ニ ッ ケ ル 錯体 に 関 す る 基礎的 知 見を提 示 し た も の で あ る ｡

す を わ ち
,

カ チ オ ン 性 ニ ッ ケ ル 錯体 と末端 ア ル キ ン と の 反応 に よ り ア ル キ ニ ル 錯体 の 合成を お こ な

い
,

ま た エ チ ニ ル ニ ッ ケ ル 錯体 と過塩素酸 お よ びア ル コ ー ル と の 反応 に よ り
,

ニ ッ ケ ル の ア ル キ ル (

ア ル コ キ シ) カ ル ベ ン 錯体 の 合成 に 成功する と と も に
, そ れ ら の 性質 と反応性を 明 らカ､

に し て い る ｡

こ と に こ の カ ル ベ ン 錯体 が塩基処理 に よ り ア ル ケ ニ ル 錯体を与 え , ま た酸 処 理 に よ り その 逆反応 が生

起す る と い う興味 あ る 挙動を明 ら か に し て い る ｡

ま た カ ル ベ ン 錯体 の 構造を解明 し , そ の 矧可異性体の 存在,
を ら びに

,
カ ル ベ ン 炭素

一

酸素間の 方

結合性 お よ び ニ ッ ケ ル ー カ ル ベ ン 間の 方 結合性 の 存在を明 ら か に し て い る ｡

さら に 種 々 の 有機 ニ ッ ケ ル 錯体 と N - ブ ロ モ ス ク シ ン イ ミ ドの 反応を試み
, 安定な有機 ニ ッ ケ ル 3

価錯体 の 合成 に は じ め て 成功する と と も に
, そ の 錯体 の 性質と 反応を明 ら か に し て い る ｡

以 上 の よう に 本論文 は種 々 の 有機 ニ ッ ケ ル 錯体 の 合成 ル ー ト を開く と と も に
,

得 ら れ た 錯体 の 構造 ,

性質,
反応性を明ら か に し て , 反応中間体 と し て の ニ ッ ケ ル 錯体 に 閲 し

,
多く の 知 見を提 示 し た も の

で あ る ｡ こ れ ら の 結果 は学術 , な ら びに 応 用 の 両面 に お い て
,

有機金属錯体化学 の 発展 に 貢献す る と

こ ろ が 大き い ｡ 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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れらの反応により有機ニッケル 3価錯体が合成でき，また多重結合炭素に結合した水素が容易に臭素

置換されうることを明らかにしている O

第 6章は総括で¥本研究によって得られた成果を要約している O

論文の審査結果の要旨

本研究は安定な有機ニッケル錯体を合成し，それらの錯体の性質および反応性を解明し，反応中間

体としての有機ニッケル錯体に関する基礎的知見を提示したものである O

すなわち，カチオン性ニッケル錯体と末端アルキンとの反応によりアルキニル錯体の合成をおこな

い，またエチニルニッケル錯体と過塩素酸およびアルコールとの反応により，ニッケルのアルキル(

アルコキシ)カルベン錯体の合成に成功するとともに，それらの性質と反応性を明らかにしている O

ことにこのカルベン錯体が塩基処理によりアルケニル錯体を与え，また酸処理によりその逆反応が生

起するという興味ある挙動を明らかにしている O

またカルべン錯体の構造を解明し，その幾何異性体の存在，ならびに，カルベン炭素一酸素聞のπ

結合性および、ニッケルーカルベン聞のπ結合性の存在を明らかにしている O

さらに種々の有機ニッケル錯体と N-ブロモスクシンイミドの反応を試み，安定な有機ニッケル 3

価錯体の合成にはじめて成功するとともに，その錯体の性質と反応を明らかにしている O

以上のように本論文は種々の有機ニッケル錯体の合成ルートを開くとともに，得られた錯体の構造，

性質，反応性を明らかにして，反応中間体としてのニッケル錯体に関し，多くの知見を提示したもの

である O これらの結果は学術，ならびに応用の両面において，有機金属錯体化学の発展に貢献すると

ころが大き Po よって本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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