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論文審査の要旨（2000 字程度）	
 

本論文は「環状遷移金属錯体の合成とその構造特性に基づく物質変換」と題し、全 6 章から構成さ
れている。 
第一章「緒論」では、既報の環状遷移金属錯体の構造並びに性質について概観し、本研究の意義と

目的について述べている。 
第二章「環状遷移金属錯体の合成とそれを用いたインターロック構造の構築」では、環状配位子を

有するパラジウム含有環状錯体並びにその二量体の合成と、それらの構造について述べている。ピン
サー型配位子を環化し、パラジウム（II）を導入することにより、環状パラジウム錯体を比較的高収率
で合成している。X 線結晶構造解析の結果より、環状錯体が環員数に対応した内孔サイズを持つこと
を明らかにするとともに、ピリジン構造を持つアリルウレタンとの錯形成を評価し、環状錯体に特有
の分子認識能を明らかとしている。また、得られた環状錯体を用いた金属テンプレート法により対応
する [2]ロタキサン、[3]ロタキサンおよび手錠型[2]ロタキサンを合成し、その構成成分の運動性につ
いて評価している。 
第三章「環状パラジウム触媒を用いるヒドロアミノ化反応と触媒内孔サイズの効果」では、アリル

ウレタンの分子内ヒドロアミノ化の触媒として機能する環状パラジウム錯体の内孔の大きさと反応の
選択性や触媒活性の関係について述べている。環員数の異なる三種類の環状パラジウム錯体を用いる
アリルウレタンのヒドロアミノ化反応を行い、対応するオキサゾリジノン体が定量的に得られること
を示すとともに、この反応においては、基質となるアリルウレタンとの錯形成とヒドロアミノ化後の
錯体の安定性が反応速度に関与していることを明らかにしている。得られた結果は低分子を基質とす
る環状遷移金属錯体による触媒反応であるが、基質を高分子とする反応のメカニズム解明にも大きく
寄与するものであると結論している。 
第四章「環状パラジウム触媒を用いた選択的カップリング反応システムの構築」では、パラジウム

錯体が選択的な鈴木カップリング反応や Heck反応の触媒として機能することを明らかにし、有機反応
触媒としての有用性を述べている。ジハロゲン化アリールの鈴木カップリング反応においては、環状
であることを利用した高選択的な一置換体生成を達成し、一置換アリールピリジンの合成に成功して
いる。この選択性を利用し、環状触媒と塩化パラジウムを連続的に添加することで、非対称な置換基
を有するジアリールピリジンのワンポット合成を達成している。一方、通常は β 付加体が選択的に得
られる電子供与性のビニルエーテルを基質とした Heck 反応において、α 付加体のみが選択的に得ら
れることを見いだし、環状触媒の新たな可能性を明らかにしている。さらに、新規環状触媒として窒
素−炭素−窒素型配位子を有するピンサー型環状パラジウム錯体を合成し、各種カップリング反応に対
して触媒活性を示すことも見いだしている。このように、環状触媒の限られた内孔空間を反応場とし
て活用することにより、特異な反応や高選択的反応が生まれる可能性があると論じている。 
第五章「二環性パラジウム錯体を用いたロタキサン架橋高分子合成への応用」では、第二章で合成

した二環性環状錯体の内孔をビニルモノマーの重合反応場とするロタキサン架橋高分子(RCP)の新規
合成法について述べている。少量の嵩高いビニルモノマーを含む汎用ビニルモノマーのラジカル重合
系に、ビニルピリジン 2 分子が配位した二環性パラジウム錯体を架橋剤として加えることにより、ビ
ニルポリマーを主鎖骨格に有する RCPを得ている。配位結合相互作用を利用した二環性架橋剤を用い
ることで、従来多段階の反応が必要であった RCP合成を一段階で達成することに成功している。RCP
の膨潤挙動や物性の評価から、得られた RCPは用いたビニルモノマーの種類を反映した物性を示すこ
と、並びにコモノマーとして用いた嵩高いストッパーモノマーの添加量は輪成分の移動距離に大きく
関与し、輪成分の移動距離が大きいほど膨潤性が高くなることも明らかとしている。 
第六章ではこれまでに述べた研究成果を総括し、今後の展望について述べている。 
これを要するに本論文は、環状遷移金属錯体の内孔空間の特徴を明らかにし、それを反応場とする

効率的、選択的触媒反応や重合反応を達成し、環状遷移金属錯体の有用性を明らかにしたもので、工
学上ならびに工業上貢献するところが大きい。よって本論文は博士（工学）の学位論文として十分価
値があるものと認められる。	
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