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論文内容の要 旨

本論文は種々の ωーハロ脂肪酸エステノレとスズとの直接反応にによる nーアノレコキシカノレボニルアノレ

キノレグノレープを有する有機スズ化合物の合成と誘導体合成ならびにこれらの性状(おもに環構造と立

体配座)を 1R および NMR スペクトノレから研究した結果をまとめたもので 4 つの章からなってい

る。

第 1 章は緒言で，官能基を有する有機スズ化合物に関する従来の研究の概観を行なっている。

第 2 章は直接反応による合成の結果を記している。ハロゲンが α 位(第 2 節)や戸位(第 3 節)

にあるハロエステノレからは結品性の新しい有機スズ化合物， 12 Sn (C2 H5 CH CO2 CH3) 2 や X2 Sn 

(CHR CHR' CO2 R") 2 (R, R' : H; CH3, X : Br, 1) C 1 Jを多数単離する乙とに成功した。 C 1 J をアノレカ

リ処理してえられる Sn2+ (CH2 CHR' CO2-)2 C n J からハロゲン化水素酸や塩化チオニノレを作用させ
程々の誘導体を合成することができた。またグリニヤーノレ試薬による反応物の検討から C 1 J のほか

に X3Sn CHR CHR' CO2 R" も生成している乙とを間接的に確認した。ハロゲンが脂肪酸エステjレの

T 位(第 4 節)や 8 位(第 5 節)にある場合はそれぞれ下式の反応が生じていることを認めた。

2X (CH2) 3 C02 CH3 +Sn• (CH3) 3 SnX + (CH3) 2 Sn X2 + X2 CH3 Sn (CH2) 3 CO2 CH3 C 皿〕 十 8ープ

チロラクトン (X: Br, 1) 

2X (CH2) 4 CO2 CH3 + Sn• (CH3)2 SnX2十 CH3Sn X3+X2 CH3 Sn (CH2)4 CO2 CH3 CNJ  +X2Sn・

C (CH2) 4 CO2 CH3J2 十 C(CH2) 4 C02Jn (X: Br, 1) 

第 6 節ではハロゲン化メチノレおよび日ーハロプロピオネートとスズの反応から X2CH3 Sn (CH2) 2 

C02R 型化合物を合成し，グリニヤーノレ試薬によるハロゲンのアノレキノレ化反応とハロゲンによる開裂

反応などを利用して種々の誘導体を合成した。
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第 3 章では第 2 章で合成された種々の化合物について， IR および NMR スペクトノレによる構造の

研究を行なった。 IR の νc=o 値から C1 J ではカノレボニノレの酸素が分子内でスズに配位した六座配

位構造を有することを推定した。 R2Sn (CHR CHR' CO2 R") 2 ではこの配位はない。構造推定のモデ

ノレ化合物として (CH3)3-nXnSn(CH2)2 CO2 R CVJ を選び， スズにハロゲンが結合すると上記の分

子内配位が起ることを IR の νc=o 値ならびに NMR の JSn1l 9CH3 値より推察した。 IR の νc=o 値か

ら〔皿〕では溶液中で配位しない構造も共存するが C lV J ではもはやこの配位はないと推論した。

C 1 J と CVJ のうち R3 MX2 と R2 MX4 型化合物についてはベント則より立体配座解析を行な

った。

第 4 章は本論文の結果の総括である。

論文の審査結果の要旨

本研究はスズと種々の ωーハロ脂肪酸エステノレとの直接反応および生成する種々の n-アノレコキシカ

ノレボニアノレキノレスズ誘導体の性状について検討したものである。

まず種々の ß-ハロ脂肪酸エステノレとの反応では X2Sn (CHR CHR' C02R") 2 型化合物 C 1 J を多

数単離確認すると共に C 1 J の化合物をアノレカリ処理してえた Sn2+ (CH2 CHR' CO2-)2 から種々の誘

導体合成法をみつけている。 X (CH2)nC02 CH3 (n : 3, 4) との反応では CH3X2 Sn (CH2) n CO2 CH3 型

の化合物 CIIJ を単離すると共にそれぞれの系で特異な反応が起っていることを生成物の検索により

確認している。 X (CH2) 2 CO2 R とスズとの反応系にハロゲン化メチ jレを共存させることによって

CH3 X2'Sn(CH2)2 CO2 R 型化合物〔皿〉の生成を確認し，ハロゲンのグリニヤール試薬でのアノレ干 jレ

化によって，従来ハイドロスタネーション法でしかえられなかった化合物を新しい径路をへて合成し

ている。

CIIJ CillJ およびその誘導体よりえられるlIc=o 値と JSn1l 9CH3 値の特異な変化をカノレボニノレ酸素

のスズへの分子内配位の結果として系統的にとき明かすと共にベ、ント則の適用によって凡SnX2 およ

び R2Sn X4 型化合物の立体配座の推定を行ない種々の IR および NMR データーの有機的関連づけ

に成功している。

以上の研究成果は官能基としてエステノレ基を有する有機スズ化合物の化学に多くの知見を与えると

共に， 官能基を有する有機スズ化合物の直接合成法の進歩に貢献するととろ極めて大きなものがあ

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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