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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は有機鋼錯体によってひきおこされるビニルモノマーの重合および関連する反応 に 関 するもの

で,6章から成っている｡

第 1章は緒論であって,著者がこの研究を行なうに至った動機を述べている｡金属鋼や銅塩は,今まで

に若干の有機反応の触媒として用いられている｡それらの反応のうちで,有機鋼錯体が反応中間体として

主役を演 じているものがいくつかあるが,有機鋼錯体が直接に有機反応に用いられるようになったのはご

く最近のことである｡本研究は,有機銅錯体を重合反応の触媒 として用い,かつ,関連する反応をしらべ

たものである｡

第 2章は,Cu20-アルキルイソシアナイ ド(t-BuNCを使用)二元系触媒がアクリロニトリル, メタク

リロニ トルおよびアクリル酸エステルの重合をひきおこすことをのべている｡ そして, 共重合実験 の結

果,これらの重合がアニオン機構で進むことをあきらかにした｡少量の活性メチレン化合物を重合系に添

加すると重合がはや くなるが,それは,重合開始種である有機銅錯体が容易に生成するためで,前記のア

ニオン重合機構を支持するものである｡

第 3章は,pentahapto-cyclopentadienylcopper(Ⅰ)の錯体に よるビニル重合をのべてい る｡ 配位子

として,アルキルイソシアナイ ド (LBuNC)や トリフユニルホスフィン, トリアルキルホスファイ ト(P

(OMe)3) を有する上記の鋼錯体はアクリロニ トル, メタクリpニトルおおよびアクリル酸エステルの重

合をひきおこす｡配位子が存在 しない場合には重合はおこらない｡配位子の作用は,銅に結合するシクロ

ペソタジユニル基や生長末端炭素の電子密度を増大させることにある0

第 4章は鋼の第 3ブ トキシド (以下 t-BuOCu と略記)のビニル重合の触媒作用をしらべている｡第 3

章で用いた配位子の存在するときに,LBuOCuは低温(たとえば OoC)ででもアクリロニトリル等のアニ

オン重合をひきおこすが,配位子の存在しないときには,高温 (たとえば80℃)でラジカル重合をひきお

こす｡これらの重合機構を共重合実験の結果からあきらかにしている0
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第5章は上記の重合反応と関連して,pentahapto-1yClopentadienylcopper(Ⅰ)の t-BuNC錯体と過剰

のt-BuNC との反応をしらべている｡まず,シクロペソタジユニル基と鋼との問に LBuNCが末端炭素

で挿入したのち,転位がおこり,ホルムイミドイル基をもつ mOnOhapto構造の CyClopentadienylcopper

(Ⅰ)錯体が生成する｡これは,新しいタイプの錯体で,分光分析や水素添加生成物をしらべて構造を確

立した｡

第6章では LBuOCuと一酸化炭素や LBuNC との錯体を合成,単離している｡ これらの錯体は,鋼

(Ⅰ)のアルコキシド錯体のはじめてのものであって,LBuO基の構造のために比較的安定で, 昇華によ

って単離,精製することが出来る｡また,重合反応との関連において,これらの錯体とシクロペンタジエ

ンやフルオレンとの反応を行ない,相当する有機鋼錯体が生成することを見出している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

いわゆる遷移金属錯体を触媒とする重合反応については,チーグラー触媒に関するものをはじめ,極め

て多くの研究があるが,大部分は週期律表 ⅠVB-ⅤⅠIB族および ⅤⅠⅠⅠ族金属の錯体であって,有機鋼錯

体を触媒として用いたものは殆んどない｡一方,金属銅や鋼の化合物は今までに若干の有機反応に触媒と

して用いられ,それらのうちで有機銅錯体が重要な中間体の役割を演じているものがいくつかあるが,有

機鋼錯体が直接反応に用いられるようになったのは,ごく最近のことである｡本論文の研究では,有機銅

錯体をビニル化合物の重合触媒として用い,その作用機構をあきらかにし,また,関連する反応をしらべ

たものである｡得られたおもな成果はつぎの通 りである｡

1.Cu20-アルキルイソシアナイ ド(t-BuNCを使用)二元系がアクリロニトリル, メタクリロニトリ

ルおよびアクリル酸エステルの重合をひきおこすことを見出した｡そして,共重合の実験結果から,これ

らの重合がアニオン機構で進むことをあきらかにした｡また,少量の活性メチレン化合物を重合系に添加

すると,重合速度がはやくなった. それは, 重合に先立って Cu20-t-BuNC系と活性メチレン化合物と

の反応がおこり,重合開始種である有機鋼錯体が容易に生成するためと解せられ,有機鋼錯体生長種によ

るアニオン重合機構を支持するものである｡

2.pentahapto-cyclopentadienylcopper(Ⅰ)で, アルキルイソシアナイ ド(t-BuNC)や トリフユニ

ルホスフィン, トリアルキルホスファイ ト(P(OMe)3)の配位子を有する錯体がアクリロニトリル,メタ

クリロニトリルおよびアクリル酸エステルの重合をひきおこすことを見出した｡これら配位子の存在は触

媒活性に必須であって,配位子が存在しない場合には上記の重合はおこらない｡配位子の作用は,鋼に結

合するシクロペソタジユニル基や生長末端炭素の電子密度を増大されるものと説明されている｡

3.銅の第3ブトキシドに前述の配位子をくみあわせた系が,低温 (たとえば 0℃)でアクリロニトリ

ル等のビニルモノマーの重合をひきおこすことを見出した｡そして,上記二種の触媒系の場合と同様に,

この重合もアニオン機構で進行する｡

4. 前述の重合反応との関連において, pentabapto-cyclopentadienylcopper(Ⅰ)の LBuNC錯体と

過剰の LBuNC との反応をしらべ,この種錯体の新しい反応を見出した｡ まず, シクロペソタジユニル

基と銅との結合に t-BuNCが末端炭素で挿入したのち転位がおこり, ホルムイミドイル基をもつ mOn0-
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hapto構造の CyClopentadienylcopper(Ⅰ)錯体が生成する｡生ずる錯体自身も新しいもので,分光分析

や水素添加反応生成物をしらべて構造を確立している｡

5.t-BuOCuと一酸化炭素や t一月uNCとの錯体をはじめ,これらの錯体とシクロペンタジエンやフル

オレンとの反応を行ない,相当する有機鋼錯体の生成をあきらかにした｡

以上要するに,本論文は有機鋼錯体が電子吸引性置換基をもつビニルモノマーのアニオン重合をひきお

こすことを見出し,関連する反応を種々検討したものであって,有機鋼錯体の特性に関する多くの知見を

あたえ,また,実際上寄与する所が少なくない｡

よって,本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡

ー534-


