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 論文審査の結果の要旨 

 中村卓生氏は、2013年4月に長崎大学大学院工学研究科博士後期課程に進学し、現在に至ってい

る。同氏は、工学研究科博士後期課程に進学以降、当該課程の所定の単位を修得するとともに、多

座カルベン配位子を有する錯体を用いた小分子活性化に関する研究を行い、その成果を2015年12

月に主論文「ピリジン骨格を土台とするピンサー型ビス（カルベン）配位子を有する錯体の開発と

反応性に関する研究」として完成させ、参考論文として、学位論文の印刷公表論文２編（うち審査

付き論文２編）を付して、博士（工学）の学位を申請した。長崎大学大学院工学研究科教授会は、

2015年12月16日の定例教授会において論文内容等を検討し、本論文を受理して差し支えないものと

認め、上記の審査委員を選定した。委員は主査を中心に論文内容について慎重に審議し、公開論文

発表会を実施するとともに、最終試験を行い、論文審査および最終試験の結果を2016年2月17日の

工学研究科教授会に報告した。 

 本論文は、ピリジン骨格を土台とするピンサー型ビス（カルベン）配位子を有する錯体の開発お

よびそれらの反応性に関する研究を行ったものである。カルベン配位子が合成単離されて以降、錯

体合成に非常に多く利用され、興味深い反応性がいくつも報告されている。しかし、これらの報告

の多くは、単座配位のカルベン配位子であり、複数のカルベン部位を有する錯体の合成は、あまり

開発されていない。そこで本研究では、ピンサー型ビス（カルベン）配位子を有する錯体の合成を

行い、その錯体が非常に興味深い反応性を示すことを明らかにした。 

 第１章では、カルベントランスファーによる１１族遷移金属およびパラジウム錯体の合成を行っ

ている。銀錯体によるカルベントランスファー法は、不安定なフリーカルベン種を単離する必要が

ないため、非常に有効な手法である。本手法により、一連の１１族遷移金属カルベン錯体の合成お

よび単核や二核パラジウム錯体の合成に成功しており、本手法の有効性を見出している。 

 第２章では、ピンサー型ビス（カルベン）配位子を有するルテニウム錯体の合成を行い、いくつ

かの反応性を見出している。ルテニウム金属イオンの周りを、ピンサー型ビス（カルベン）および



 

ビピリジン配位子により五座配位を占め、残りの単座部分を反応場として利用することを目的とし

ている。また、カルベン上の嵩高いtBu基が金属周りの立体を制御している。合成したクロリドル

テニウム錯体の配位子置換反応を行い、クロリド配位子が置換活性であることが分かった。 

 第３章では、ルテニウム錯体を用いた二酸化炭素の固定化反応を見出した。空気中に存在する二

酸化炭素を選択的に取り込む非常に興味深い反応である。クロリドルテニウム錯体を当量のKOH存

在下、メタノール中空気下で反応させることにより、二酸化炭素を取り込んだメチルカーボネート

錯体が生成することを見出した。反応中間体の一つとして、メトキシド錯体が生成していることも

確認した。さらに、メチルカーボネート錯体とメチル化試薬との反応により、汎用性のあるポリカー

ボネートの原料となるジメチルカーボネート(DMC)の発生に成功している。その際、溶媒で使用し

たアセトニトリルが配位した錯体が同時に生成している。このアセトニトリル錯体を出発原料にし

て、当量のKOH存在下、メタノール中空気下で反応させることで、メチルカーボネート錯体が生成

することも見出している。このことにより、DMC発生のサイクルを段階的ではあるが達成したこと

になる。 

 第４章では、メトキシドルテニウム錯体を用いたヘテロアレン類の挿入反応を行っている。第３

章において見出したメトキシドルテニウム錯体は、二酸化炭素の挿入反応に対して高い反応性を示

した。そのため、メトキシドルテニウム錯体と二硫化炭素やイソチオシアン酸フェニルと反応させ

ることにより、それぞれ挿入生成物を得ている。両錯体とも単結晶X線構造解析の結果、硫黄でル

テニウムに配位した錯体であることが分かった。 

 第５章では、上記内容を総括している。 

 以上のように本論文は、ピンサー型ビス（カルベン）配位子を有する錯体の反応性に関して、新

規性があり、高い学術的価値を有するものと評価できる。 

 学位審査委員会は、中村卓生氏の研究成果が錯体化学の分野において極めて有益な成果を得ると

ともに、合成化学の進歩発展に貢献するところが大であり、博士（工学）の学位に値するものとし

て合格と判定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 


