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〔論文審査の要旨〕 

 分子内に二つの金属原子を有する二核金属錯体は単核錯体にはない特異な性質を示す。

二核錯体の特性は主として二つの金属原子が異なる原子価状態を取る混合原子価状態、分

子内における電子移動反応により発現する。また Ru 錯体に関しては、そのフェロセン型

化 合 物 で あ る ル テ ノ セ ン (C5H5)2Ru の 二 核 錯 体 バ イ ル テ ノ セ ン

(C5H5)RuII(μ2-η5:η5-C10H8)RuII(C5H5)、並びにこの誘導体に関して酸化反応により得られ

る RuII-RuIV の混合原子価状態について詳細な研究がなされており、分子内電子移動反応

に対するアルキル置換基の立体効果等が議論されている。この二核錯体の化学において、

酸化反応は極めて重要な役割を果たす。第一に酸化的付加反応は二核錯体の形成に有用で

ある。第二に酸化反応は混合原子価錯体の形成に用いられる。 

この二核錯体における酸化反応に関して、まず、ジスルフィドの酸化的付加反応に関し

ては反応機構に関する研究がなされていない。また、二核フェロセン型化合物の混合原子

価状態に関して Feはもとより Ruに関しても詳細な研究がなされているにも関わらず、一

方で同じ第 8 族金属原子でありながら Os のメタロセン、すなわちオスモセン(C5H5)2OsII

に関する二核化合物の化学は全くの手付かずのままである。最も単純な二核オスモセン化

合物であるバイオスモセン(C5H5)OsII(μ2-η5:η5-C10H8)OsII(C5H5)(OcOc)は合成さえされて

いない。本研究では、フルバレン配位子で架橋した第 8 族金属錯体の酸化を共通のテーマ

として酸化的付加反応とオスモセンが関係する二核錯体の混合原子価状態を明らかにし

た。 

 フルバレン錯体([(MeCN)2(PPh3)RuII(C5H4-C5H4)RuII(PPh3)(MeCN)2](BF4)2)とジメチ

ルジスルフィドなどの各種ジスルフィドとの反応では、分子内でジスルフィド結合を保っ

たまま架橋した反応中間体を経て酸化的付加反応が進行することを明らかにした。これは

フルバレン配位子を用いることにより、二つの Ru 間の距離を固定できたためである。反

応中間体、酸化的付加体とも単結晶を得て、構造を明らかにした。1H NMRスペクトルの

経時変化により、反応中間体から酸化的付加体への反応は一次反応であることを見出し、

その反応速度定数を求めた。そしてその反応速度は溶媒によって大きく異なり、極性の高

い溶媒ほど速いという傾向を見出した。更にジメチルジセレニド(MeSeSeMe)についても



同様の酸化的付加反応を行い、その反応中間体を単離し、酸化的付加体と併せて構造を決

定した。中間体が有するニトリル配位子の種類を変えることにより、中間体のジセレニド

結合は大きく変化したが、ジスルフィド中間体については結合距離の配位子依存性は見ら

れなかった。さらに、フルバレン錯体とジテルリドとの反応についてもジテルリド結合を

保った化合物の存在を確認しており、その研究の端緒を開いた。 

 OcOc の合成原料としてヨードオスモセン(C5H5)OsII(C5H4I)(OcI)を合成した。OcI は初

めて合成されたオスモセンの 1置換ハロゲン化物である。OcIの Ullmannカップリング反

応により OcOc を合成した。OcOc を I2で酸化することにより、OsII-OsIVの混合原子価錯

体を得た。さらに塩素又は臭素が付加した類似構造の混合原子価錯体も合成し、それぞれ

単結晶 X線構造解析により構造を決定した。付加したハロゲンと対アニオンとの相互作用

があるかどうかによって付加したハロゲンの方向が異なることが分かった。これら混合原

子価錯体について温度可変 1H NMRスペクトルを測定したところ、分子内電子移動反応を

示唆するスペクトルの温度変化が観測された。電子移動反応の活性化エネルギーを算出し、

付加ハロゲンの種類が I>Br>Clの順にエネルギーが小さくなる傾向を見出した。また、溶

媒を変えて温度可変 1H NMRスペクトルを測定し、電子移動反応の溶媒依存性についても

議論した。 

 根岸カップリングによりFcOcを、鈴木-宮浦カップリングによりRcOcを合成した。FcOc

を OcOcと同様の条件で酸化し、原子価状態を調査した。単結晶 X線構造解析により構造

を決定し、オスミウム部分が酸化されていることを明らかにした。そして、ヨウ素付加体

では固体及び溶液双方において FeII-OsIV状態を取っており、温度上昇による電子移動は観

測されなかった。一方、塩素付加体に関しては固体では 298 Kで一部が FeIII-OsIIIを取っ

ていることが 57Fe Mössbauer分光法により示された。溶液においても約 350 K未満では

FeII-OsIV状態であったが、それ以上の温度では FeIII-OsIII状態を取ることが 1H NMRスペ

クトルの温度変化により示唆された。この転移温度は対称な構造の OsII-OsIVの場合に比べ

て高いことが分かった。RcOcは OcOcとの混合物として得られ、このままでは単離はでき

なかった。これら混合物を I2で酸化することで、酸化体をカラムクロマトグラフィーで分

離するという新しい方法で単離することができた。1H NMRより 297-373 K で RuII-OsIV

状態であることが示唆された。 

 フェロセン部分とルテノセン部分またはオスモセン部分をフェニレンやアセチレンで架

橋した二核錯体の合成を行った。フェニレンで架橋した場合、FeII-RuIV状態の混合原子価

化合物は得られなかった。アセチレンで架橋した場合は混合原子価錯体が得られたが、57Fe 

Mössbauer分光法より金属間の相互作用は小さいことが分かり、金属間の相互作用に及ぼ

す距離の影響を明らかにした。 

 最後に、OcOc を BF3と p－ベンゾキノンで酸化した。単結晶 X 線構造解析、1H NMR

スペクトルの経時変化より、段階的に反応が進み、C-C 結合の開裂が起こっていることが

分かった。これはフェロセン、ルテノセンとは異なり、オスモセン独自の反応であり、今

後の展開が期待させる。 

以上，審査の結果，本論文の著者は博士（理学）の学位を授与される十分な資格がある

ものと認める。 
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