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論文内 容の要 旨

本論文は程々の有機スズキレート化合物を合成し，これら化合物の性質を物理化学的に研究した成

果を述べたもので，その内容は 6 辛からなっている。

第 1 章は，本研究の目的とその内容についての概要を記述している。

第 2 主主は，配位数 5 ， 6 および 7 のスズを含む種々の有機スズトロポロン錯体を合成し，赤外およ

び NMR スペクトノレから得られた構造上の知見について述べている。 即ち， ジメチノレスズピス(ト

ロポロネート)とジメチノレスズハライドトロポロネートにおける C-Sn-C 骨格は直線ではないとの結

論を得ている。また，ジメチノレスズクロリドトロポロネートは 80 0C 以上で速かに不均化反応をお乙

し， トリメチノレスズクロリドとメチノレスズクロリドビス(トロポロネート)とを生成することを見出

している。

第 3 章では， ジオノレガノスズジクロリドのジピリジノレおよびフエナントロリン錯体を合成し，それ

らの遠赤外スペクトノレから， Sn-Cl 伸縮振動は配位子の配位により約 100cm- 1 低波数側に移動する

こと，および 350cm- 1 附近の吸収には Sn-N 結合の寄与が大きいことを示唆している。更にジメチ

ノレスズジクロリドのジピリジノレ錯体では， メチノレ基は互にトランス位にあることを見出している。ま

た分光光度法によってアセトニトリノレ中におけるジメチノレスズおよびジブチノレスズジクロリド，四塩

化スズとジピリジノレとの錯体の安定度定数を決定し，溶液中ではジオノレガノスズジクロリドの場合に

は 1 : 1 錯体，四塩化スズの場合には 1 : 1 錯体のほかに 2 : 1 錯体(橋かけしたジピリジノレを含

む)が生成している乙とを明らかにしている。

第 4 章では，ジオノレガノスズビスオキシネートにおけるオキシンは二座で配位し，その安定度定数

は遷移金属錯体の場合に匹敵する大きさであることを明らかにしている。

第 5 章では， トロポロンとオキシンの両配位子を含む二種のメチノレスズ混合錯体をはじめて単離
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し，それらについて溶液中における配位子交換反応の温度依存性を明らかにしている。

第 6 章では，以上の結果をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文は工業的用途の多い有機スズ化合物のうち，特にキレート化合物を対象として行った基礎的

研究であって，次のような結論を得ている。

(1) ジメチノレスズビス(トロポロネート)およびジメチノレスズハライドトロポロネートにおいては

C-Sn-C 骨格は一直線ではない。

(2) ジメチノレスズクロリドトロポロネートは 80 0C 以上で不均化反応をおこし， トリメチノレスズクロ

リドとメチノレスズクロリドビス(トロポロネート)を生成する。

(3) ジメチノレスズジクロリドのジピリジル錯体ではメチ jレ基は互にトランス位にあり溶液中では 1 : 

1 錯体を形成しているが四塩化スズとジピリジノレの場合は 1 : 1 のほか 2 : 1 の錯体も生成するこ

とを見出している。

(4) ジオノレガノスズビスオキシネートにおけるオキシンは二座配位であり，それらの安定度定数は対

応する遷移金属錯体に匹敵する大きさである。

(5) トロポロン，オキシン両配位子を含むメチノレスズ混合錯体をはじめて単離し，それらの溶液中に

おける配位子交換反応の温度依存性について論じている D

以上の結果は，有機スズ化合物の化学の進歩に新しく多くの知見を与えるものである。

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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