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毛主・ の要 1::. 
閏

1) 有機スズ錯体の構造を明らかにする目的でもって二三の新しいスズアセチノレアセトン錯休を合

成した。

2) XX'Sn(acac)2 の X， X' の電気陰性度をかえることにより， これら釦休の赤外線吸収スペクト

ノレ NMR スペクトノレの研究を行なった。

3) 分光学的方法を用いて構造の推定そ行なった。

4) 上に得た結果を考察することにより触媒として有用なスズの性質を知る :'Hを目的とした口

第二章 スズアセチルアセトン錯体の合成。

新しく合成したスズ錯体の型は次の 5 種類である。

a) R2Sn(acac)2' b) RXSn(aCaC)2' c) X2Sn(acac)2 

d) CRXSn(OCH3) (aCaC)]2 e) CX2Sn(OCH3) (aCaC)]2 

これらはいずれも 6 配位の銑休である口

合成方法。

CH30H 
a) R2SnC12 + 2NaOCH3 -一一一→ R2Sn(OCH3) 2 -1-2N aCl • 

CH,OH 
R2Sn (OCH3) 2 + 2acacH ---ー→ R2Sn(acac) 2 + 2CH30H 

H20 
b) RX3Sn + 2acacH 一一一→ RXSn(acac) 2 + 2HCl 

日。O
c) SnX4 斗 2acacH -一一→ X2Sn(acac) 2 十 2HCl
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X ニ I のときは

CHC13 

RI3Sn+ 2Na(acac) 一一一一一→ RISn(acac)2 + 2NaI • 

CHC13 

14Sn + 2Na (acac) 一一一→ 12Sn(acac) 卜 2NaI ↓

CHC13 

d) 2RXSn(acac)z-j-CH30H (多量)一一一→ (RXSn(acac) (OCH3))2 

CHC13 

e) 2X2 Sn(aCaC)2+ CH30H (多量)一一一→ (X2Sn(acac) (OCH3) )2 

R= アノレキル， アリノレ基、 X ニハロゲン

acac = CH3-C-CH=C-CH3 

11 I 
o 0 

acacH = CH3-C-CH=C-CH3 

11 I 
o 0 

第三章 赤外線吸収スペクトノレ H 

1) XX'Sn(acac)2 型化合物において X，X' の置換基効果を利用し今まで問題のあったアセチルア

セトン錯体の赤外線吸収スペクトノレの帰属を明らかにした。

2) Sn-O 伸縮振動の帰属を明らかにした口

3) 赤外線吸収スペクトル及びラマンスペクトルの交互禁制律を使って (CH3)2Sn (acac) 2' (C2H5) Z 

Sn(acac)2' (CH3)2Pb(acac)2 の構造は二つのメチノレ基が中心金属に関してトランス型である事を明

らかにした口

4) メトキシ基を含んだ新しい型のスズ錯体の赤外線吸収スペクト lレを測定し，これらの化合物は

メトキシ某でプリ ‘し t::. Sn(O\Sn の四了一構、必ê :K持ってしることを明らカにしたo 乙れらの化ツジ二 n\o/ :ー』 ι 1 ヨ

合物が他のスズアルコキシ化合物にくらべて空気中の水分に対して安定なのはとれら 4 貝環構造によ

るものと考えられる口

第四章 NMR スペクトル

1) ケミカルシフトに対する置換基効果を XX' Sn(acac)Z についてしらベた。クロロホルム中で

の NMR スペクトルの測定よりアセチルアセトンの T プロトン及びメチノレプロトンのケミカルシ

フトは置換基 X， X' の電気陰性度が大きくなるほど侭磁場へ移ることがわかった。又乙のケミカ Jレ

シフトは赤外線吸収スペクトノレから得られた Sn-O 仲縮振動， C=O 伸縮振動との聞に直線関係、の

ある乙とカ汁つかった口

2) R2Sn (acac) 2 の型の化合物においては四何のメチル基，二伺の T プロトンは磁気的に同等で

あることがわかった口このことよりこの型の化合物はトランス構造をしている事がわかった。

3) RXSn(acac)z (R= アルキノレ)においては常温ではトランス型であるが低温ではシス型になり

中間の温度では両者が共存していることがわかった口

4) C6H5XSn (acac) 2 においてはフェニノレ基の内部回転を仮定する乙とにより NMR スペクトルを

説明した口スペクトノレの温度変化よりこの回転の障壁のポテンシャルエネルギーは約 4kcaljmole と
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推定した。

5) X2Sn(acac)2 の構造はひずんだ八面体構造と推定した。

第五章総 括

1) 本研究で得たスズ錯体はいずれも六配位の構造を取っている。 R2Sn(acac) 2 の構造は，赤外線

及び NMR スペクトルの結果よりトランス型構造と考えられる。しかし RXSn(acac) 2 型化合物は

低温ではシス型と考えられる。

2) 置換基効果は誘起効果が支配的である事がわかった口

3) 六配位のスズ錯体は皆かなり安定であることがわかった口

論文の審査結果の要旨

本論文は工業的に重要な役割を演じている有機スズ化合物の触媒作用を考察する基礎を与える目的

をもって有機スズのアセチノレアセトン錯体を合成し，それらの構造研究の成果をまとめたものであっ

て，緒論，本文 3 章，結論とからなっている。

結論においては，有機スズ化合物が工業的に触媒として利用されているにもかかわらず，乙れらの

構造や機構に関する研究がほとんどなされていないことを指摘し，簡単なモデノレ物質を合成しその構

造研究を行なうことが重要である乙とを述べている。

第 2 章では有機スズのアセチ jレアセトン錯休の合成法がiliべられている。著者は三種の合成法を考

案し， R2Sn(aCaC)2 (1 ) , RXSn(acac)2 (n) , X2Sn(acac)2 (皿) , 型の化合物12種類を合成して

いるがのそうち 9 種類は新化合物である口ついで上記三種の型の化合物からアセチノレアセトン基 1 何

をメトキシ基と置換してえられる全く新しい型の化合物すなわち

(RXSn (acac) (OCH3))2 (IV) , (X2Sn (acac) (OCH3))2 (V) 型に属する新化合物 7 種をえている。

第 3 章では第 2 章に述べられた化合物を中心として，これらの赤外線吸収スペクトルを測定し，そ

の帰属を行なっている。この帰属からの結論はスペクトルの振動数がスズ上の置換基によって支配的

影響をうけているということである。たとえばC=O と帰属される振動数は置換基の電子吸引性が大

となる程低波数側へシフトし， Sn-O と帰属される振動数は高波数側へシフトする。 乙のことは置

換誌が電子を吸引するとアセチノレアセトンの酸素がスズに強く配位し，そのため Sn-O 伸縮振動が

高波数側へシフトし c=O伸縮振動が低波数側へシフトすると考えて説明できる。

つぎに， (1) 型化合物および (CH3)2 Pb(aCaC)2 について赤外線吸収スペクトルとラマンスベク

トノレとを測定し， Sn一一C の伸縮振動について赤外とラマンスペクトルとの交互禁制律を適用して，

金属に直接結合している 2 個の R基がトランスの位置にあることを推定している。 (N) および (V)

型の化合物についての赤外線吸収スペクトルは対応する (n) および Cill) 型化合物のものとほとん

ど同じであるが， 1020-970 cm-1 および 530-480 cm- 1 に、新しい強い吸収があらわれる点が異な

っており，それぞれ ν(H3C-0) および ν(Sn-OCH3) に帰属される。これらは通常見出されているもの

よりかなり侭波数側にシフトしていることからメトキシ基の酸素原子は 2 個のスズ原子にブリッジし
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ているものと考えられる口

第 4 章は NMR スペクトノレからの構造推定について述べてある。種々の (1) (11) および(皿)

型化合物におけるアセチノレアセトンのメチノレプロトンおよび r-プロトンの NMR スペクトノレはス

ズ原子上の置換基の電気陰性度の和が大きい程， 低政場へシフトする。 乙の現象は第 3 章でのべた

赤外線吸収スペクトノレの C=O ， Sn-O 伸縮振動のシフトの解釈と同じく， アセチノレアセトン基の

電子がスズ原子にいくぶん流れ込む効果を考えることによって説明できる。(1 )型化合物において

はアセチノレアセトンのメチノレプロトンおよび Tープロトンによる NMR スペクトルには，それぞれ

1 本の鋭い吸収線を示し， 4 個のメチノレ基， 2 個の Tープロトンがそれぞれ等価であることを示唆し

ている D したがって赤外線吸収スペクトノレおよびラマンスペクトルからえられたトランス構造を文持

することになる。 (11) 型化合物については， 200 C におけるスペク卜ノレはトランス型として説明され

るが，低出ではトプロトンによる吸収は 2 本に， メチノレプロトンによるものは 2 本のダブレットに

なるからシス型であり，中間の温度ではトランス型およびシス型に対応するスペクトルが同時にあら

われるので両型が平衡状態にあるものと考えている o (III) 型化合物についてはメチノレ基のシグナノレ

は 2 本にスプリットし r-プロトンは 1 本である。高温における測定， 溶媒を変化せしめた場合の測

定結果および双極子モーメントの値，などを総合して考えると (III) 型化合物は歪んだトランス型八

面体構造をしていると推定される。

以上のように本研究では， (1) (11) (III) 型の 6 配位のスズビスアセチノレアセトネート，およ

び (W) (V) 型の化合物計19を合成し乙れを試料として使用しているがそのうち 16は新化合物であ

る。これらの試料を使用し，主として赤外線吸収スペクトノレ， ラマンスペクトノレ， NMR スペクト

ルを測定しつぎのような結論をえている。

(1) リガンドのスペクトノレの解釈は，スズ上の置換基の誘起効果によって説明できる。

(2) ( 1 )型化合物ではアノレキノレ基はトランス位にある。

(3) (11) 型化合物は常泊でトランス (R ， X につき)型であり，常温以下ではシス型とトランス

型の平衡混合物である口

(4) (皿)型化合物は歪んだトランス型と考えられる。

(5) (町) (V) 型の化合物は二つのメトキシ基のブリッジを合んだ Sn-O 4 員環構造をもって

いる。

これらの結果は有機スズの化学構造に対して重要な貢献をしたのみならず，工業的に重要な有機ス

ズ触媒の機構を解明する上に重要な資料を提供するものである。よって本論文は博士論文として価値

あるものと認める。
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