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論文審査の要旨（2000 字程度） 

本論文は、「ルテニウム錯体を用いるエチレンと二酸化炭素からのアクリル酸合成法の開発」と題し、序
論、本論二章、および総括から構成されている。 
「序論」では、エチレンと二酸化炭素を原料とするアクリル酸の触媒的合成法の開発に関する研究につい

て概説している。1980 年代にエチレン、二酸化炭素との酸化的環化によるニッケララクトン形成反応が報
告されて以降、触媒的アクリル酸合成反応の実現に向けて錯体化学的ならびに計算化学的手法により様々な
検討がなされてきた。そして、ごく最近になってニッケルまたはパラジウム錯体を用いてエチレンと二酸化
炭素を原料とするアクリル酸の触媒的合成法が開発されている。しかしこれまでの研究は 10 族金属ニッケ
ル・パラジウム錯体を用いた検討がほとんどであり、より効率の良いアクリル酸合成を実現するためには、
これまでとは異なる金属触媒系を開拓する必要がある。このような背景のもと、本研究においてルテニウム
錯体に着目し、エチレンと二酸化炭素からアクリル酸を合成する新たな金属錯体触媒を開発する意義につい
て述べている。 
「第一章」では、二座ホスフィン配位子が二分子配位したルテニウム錯体を用いたエチレンと二酸化炭素

からのアクリル酸合成法の開発について検討を行った結果を述べている。リン配位子を有する電子豊富で還
元能の高い低原子価ルテニウム錯体に着目しこれを活用することで、エチレンと二酸化炭素との酸化的環化
により八面体型５員環ルテナラクトンを初めて合成し、単結晶 X 線構造解析によりその構造を決定した。
ルテナラクトンの反応性について検討を行った結果、熱的に安定な平面四角形ニッケララクトンとは異な
り、加熱することで可逆的なβ水素脱離が進行し trans-ヒドリド（アクリラト）錯体を与えることを明らか
にしている。これまで５員環メタララクトンからのβ水素脱離によるヒドリド（アクリラト）錯体生成過程
を直接観測した例はなく、本結果は錯体化学的に興味深いものである。更に得られた trans-ヒドリド（アク
リラト）錯体に塩基を作用させることで活性種となる低原子価ルテニウム錯体が再生すると共にアクリル酸
塩が合成できることを見出した。二座ホスフィン配位子を有する錯体を用いての反応の触媒化には至ってい
ないが、触媒的アクリル酸合成に重要な各素過程を化学量論量のルテニウム錯体を用いて解明した以上の結
果は、ルテニウム錯体の新たな反応性を見出した優れた研究成果である。 
 「第二章」では、四座配位子を有するルテニウム錯体を用いた触媒的アクリル酸合成の開発について検討
を行った結果を述べている。第一章において触媒的に反応が進行しなかった原因として、低原子価ルテニウ
ム錯体の再生過程での trans-ジヒドリド錯体の副生が触媒の失活経路の一つであると想定し、本章では四座
配位子を用いて配座を cis 型に制限させることで問題の解決を試みた。化学量論量のルテニウム錯体を用い
て検討を行った結果、四座配位子を有するルテニウム錯体もエチレンと二酸化炭素との酸化的環化により５
員環ルテナラクトンを与え、続く可逆的なβ水素脱離により cis-ヒドリド（アクリラト）錯体が生成するこ
とを明らかにした。更に四座配位子を用いることで設計通りにジヒドリド錯体の副生を抑制することに成功
し、cis-ヒドリド（アクリラト）錯体から効率的に触媒を再生させると共にアクリル酸塩を遊離できること
を見出した。これらの化学量論反応の検討で得た知見をもとに、エチレン・二酸化炭素加圧条件下、四座配
位子を有するルテニウム錯体をカリウム t-ブトキシドとともに加熱すると触媒的にアクリル酸カリウムが
得られることを見出した。本反応は現在のところ触媒回転数は未だ低く十分なものではないが、ニッケルま
たはパラジウム錯体以外の金属錯体を用いて触媒的にアクリル酸を合成した初めての例である。本結果は、
ルテニウム錯体がエチレンと二酸化炭素を原料とするアクリル酸合成の新たな触媒としての可能性を示し
た優れた研究成果である。 
 「総括」では、本研究の知見をまとめるとともに、その意義について述べている。 
 以上、本論文は、リン配位子を有する電子豊富な低原子価ルテニウム錯体を用いることでエチレンと二酸
化炭素とからルテナラクトンを合成することに成功し、触媒的アクリル酸合成反応へと展開した研究結果に
ついて述べたものである。これら各素過程の検討、触媒反応の検討を通して、ルテニウム錯体の新たな反応
性・触媒としての可能性を見出すことに成功している。以上の成果は有機合成化学・錯体化学に関連する研
究分野において重要な知見であり、理学上貢献するところが大きい。よって本論文は博士（理学）の学位論
文として十分価値があるものと認められる。 

 


