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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は遷移金属錯体による酸化反応の中間活性種である酸素錯体の挙動について実験的に研究 し,

その反応性あるいは構造についての知見をえたもので2部9章と総括からなっている｡

第 1部では均一系におけるバナジウムあるいはチタニウムの錯体によるホスフィンの酸化反応におけ

る中間活性種としての酸素錯体の挙動について研究 している｡ 第 1章は緒論で,低原子価遷移金属の酸

素錯体については従来比較的よく研究されているが,高原子価遷移金属のそれについてはほとんど研究

がなく,その反応性については知 られていないことを指摘 している｡ 第2章ではアセ トニトリル溶媒中

でTiC13によるトリフェニルホスフィン(PPh3) の酸化を行なっており,TiC13は酸化反応条件で速やか

に酸化され,比較的安定な C13Tト0-TiC13になるが,これ自身の酸化反応における触媒活性は小さく,

む しろその前駆体である C13Ti-02,C13Ti-02-TiC13あるいはC13Ti-0などの酸素錯体が活性中間体と

なって PPh3のトリフェニルホスフィンオキサイド (OPPh3) への速やかな酸化が起っていることを示

した｡第3章はアセ トニトリルおよびピリジン溶媒中でのバナジウム化合物 ⅤⅩ 3(Ⅹ-NCS,Cl,Br)

による PPh3 の酸化反応についての研究結果であり,酸素吸収初速度 roは NCS<Cl<Brの順に速 く

なり,TBr3 の場合以外は

ro-alVX3][02月1-C/(b+lPPh3])i

なる速度式が良 く実験結果に適合 した｡この速度式は前段の平衡過程によって生成する活性な酸素錯

体 ⅤⅩ 3(02)が PPh3 を酸化する過程と ⅤⅩ 3(02)が不活性な VOx2に変化する過程とが並起すると

して導かれた｡この ⅤⅩ 3(02) の PPh3 酸化活性は低原子価Ⅷ族遷移金属の酸素錯体,たとえば Pt

(PPh3)2(02)の活性よりも大であった｡ またホスフィンの種類を変えると塩基性の大なるもの程 ⅤⅩ 3

(02)と反応 し易いことも示された｡ 第4章ではテトラヒドロフラン (THF)溶媒中でのVC14,ⅤⅩ 3 お

よび VOX3(Ⅹ-Br,Cl)による PPh3 の酸化反応について研究 している｡THF中では VC14,VOC13

は共に速やかに PPh3 と反応 して定量的に VC13まで還元され, これが PPh3 の酸素酸化の触媒とし
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て働らくこと,ならびに溶媒である THFは弱い乍らⅤⅩ3と ⅤⅩ3(THF)3なる錯体を生成 し,PPh3

量の少ない条件ではTHFの酸化も並起することを認めた｡この場合の酸素吸収速度は不安定な中間酸

素錯体 ⅤⅩ3(THF)n(02)(n-1または2)を経る機構で説明された｡

第2部では均一系において不安定であった酸素錯体を安定化するため,ポリマーあるいはシリカゲル

に配位担持させた遷移金属錯体を合成 し,これの酸素錯体の性質について研究 している｡ 第 1章は緒論

である｡第2章ではジビニルベンゼンを架橋剤とするスチレンとフェニルスチ リルホスフィンあるいは

ビニルピリジンとの共重合物を担体とし, これに NiBr(PPh3)3 あるいは Ni(Salen)を配位させた固

体化錯体を新 しく合成 し, その ESR スペクトルが均一系における Ni(Ⅰ)錯体のそれに近似 してお

り,これに酸素を反応させるとするどい ESR シグナルが現われ,これは Ni(Ⅱト02~なる結合を含む

酸素錯体のそれに対応することを示 した｡この酸素錯体は低湿度で安定であり,特に配位子に PPh3を

含まない Ni(Salen)錯体の場合は, その30%が酸素錯体を与えることを認めた｡第3章ではスチレン

とビニルピリジンとの共重合物にTiC13を配位担持させたピリジル配位子を含む固定化錯体を合成 し,

それの ESRスペクトルのg値に対するポリマー中のピリジル基 (pyr)の濃度,架橋の有無,合成時に

用いた溶媒(L)の種類などの影響から TiC13(pyr)nL3-n(n-1,2,3)なる固定化錯体が生成 して

いることを示 した｡これを酸素処理すると酸化チタニウム上の 02~の ESRスペクトルと相似のスペク

トルを示す Ti(Ⅳ)…02~を含む3種の酸素鎗体α,β, γが生成 し,これらの ESRスペクトルのg値

と合成条件との関連を検討 した結果,α,β,γの順に (pyr)の少ない酸素錯体であることを明らかに

した｡第4章では平面型シッフ塩基 (Salen)あるいは (acetylacetonimine)を配位きせた新 しいTi(Ⅲ)

錯体を前章におけると同様のビニルピリジンポリマーあるいはシリカゲルに固定化 し,これらの固定化

錯体からは一種類の酸素錯体が収率よくえられ,特にシリカゲル担持錯体からは90%以上の高収率で酸

素錯体が生成することを見出した｡第 5章では前2章で合成されたポリマーあるいはシリカゲル担持チ

タニウム酸素錯体 (Ti(Ⅳト02~)の反応について検討 しており,室温で CO,C02とは反応せず,S02

は 02を置換 して Ti(ⅣトSO2~を生成するが, オレフィンとは反応 して例えば trans-21ブテンから

はメチルエチルケントが生成 した｡これらの結果から Pt,Niなど低原子価金属の酸素錯体が求核性を

有するのに反 し,Ti,Ⅴ など高原子価金属の酸素錯体は求電子的性格を示 し,求核試薬とより容易に反

応することを明らかにした｡総括はこれらの結果の大要を述べたものである｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

低原子価金属の酸素錯体についてはかなり研究されているが,酸化反応において重要な役割をすると

思われる高原子価金属の酸素錯体についてはその性質がほとんど知 られていない｡本論文は Ti,V な

ど高原子価金属の錯体を用いる均一系酸化反応における活性中間体としての酸素錯体の反応性を究明す

る外,これら錯体をポリマーあるいはシリカゲルに配位固定化させることにより,その酸素錯体を安定

化 し,その構造を明らかにするとともにその反応についても研究 したもので,えられた主な成果は次の

ようなものである｡

1. 均一系におけるトリフェニルホスフィン (PPh3) の酸化において, TiC13による酸化の活性中

一751-



間体は比較的安定な錯体 C13Ti一〇一TiC13の前駆体 である C13TiO2,C13Tト02-TiC13あるいは C13TiO

などの酸素錯体であることを示 し,ⅤⅩ3(Ⅹ-NCS,Cl,Br)による酸化では, その酸化活性が NCSく

Cl<Brの順に大きくなり,活性中間体は ⅤⅩ3(02) なる酸素錯体であり, この酸化活性は低原子価金

属の酸素錯体,例えば Pt(PPh3)2(02)の活性より大であることを見出した｡

2. スチレンとフェニルスチルホスフィンあるいはビニルピリジンとの共重合物にNiBr(PPh3)3あ

るいは Ni(Salen)錯体を配位固定化 した錯体を新しく合成 し,これより酸素錯体が収率よくえられる

ことを明らかにした｡

3. スチレンとビニルピリジンの共重合物あるいはシリカゲルに TiC13あるいは Ti(Salen)などを

配位担持させた錯体を新規に合成 し, これらより収率よくその酸素錯体をえた｡ 特にシリカゲル担持

Ti(Salen)錯体からは90%以上の高収率で酸素錯体が生成することを明らかにした｡

4. これらポリマーあるいはシリカゲルに配位担持させた酸素錯体 Ti(Ⅳト02~の反応性を調べ種

々のオレフィンからケ トンを生成することを見出し,Pt,Niなど低原子価金属の酸素錯体とは異なり,

高原子価金属の酸素錯体は求核性試薬とより容易に反応することを明らかにした｡

これを要するに本論文は高原子価遷移金属錯体の酸化反応における挙動について多くの新知見を加え

ると共に,その酸素鉛体の特性を明確にしたものであって,学術上,実用上寄与するところが少なくな

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｡
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