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論文内 容の要 1::::. 
国

本論文は種々のスズ CW)ークロリドと電子供与性有機分子との付加錯体ならびに関連せる錯体の合

成と立体化学ならびに溶液内における熱力学的研究をまとめたもので， 5 章からなっている。

第 1 章は序論であって，スズ(町)錯体に関する従来の研究経過をのべ，これにもとづいて本研究

の目的とその内容について概説している。

第 2 章は，溶液中におけるスズ CW) クロリド CA)ー2 ， 2'ージピリジノレ CBipy) 系の熱力学的研究で

あり，アセトニトリノレ中における錯体生成反応 A十 Bipy ご A ・ Bipy に伴なう熱力学的諸量(ムG，

ムH，ムS) を決定している。

その際アセトニトリノレのスズ CW) クロリドに対する溶媒和エンタノレピーも求められている。また

スズと同じく W 族のケイ素(町)およびゲノレマニウム CW) ークロリドの場合には， スズ CW) 化

合物の時と異なり， 塩素イオンの解離がおこり， ジピリジノレ錯体はたとえばシリコニウムカチオン

CCCH3)3 Si ・ Bipy)+ Cl- の形で存在することを指摘している。

第 3 章は， ジメチノレスズ(町)ジハライドー有機カノレポニノレドナー錯体の単離，立体構造ならびに

溶液内における安定度定数に関するものである。すなわち従来知られていない型のジメチノレスズジハ

ライドー有機カノレボニルドナー 1 : 1 付加錯体を単離し赤外線吸収スペクトルの解析から錯体に対し

て国体状態では二つのメチノレ基と一つのハロゲンがエクアトリアノレ位を占める三方両錐構造あるいは

それに近い構造であると結論している。さらに L 2- ジクロノレエタン中におけるジメチノレスズジクロ

リド一芳香族カノレボニノレドナー 1 : 1 錯体の安定度定数を分光光度法によって求め，その値の小さい!

乙とが 5 配位のジメチノレスズジハライドーカノレボニノレドナー錯体を安定に単離しうる要因の一つであ

ると提案している。

第 4 章は，陽子核共鳴吸収によるメチノレスズクロリドならびに，そのカノレボニノレドナー錯体の研究

-335 ー



に関するものである。著者は種々の溶媒中におけるメチノレスズクロリドの陽子核共鳴吸収スペクトノレ

を測定し. Sn-CH3 プロトンのケミカノレシフトと， スズと CH3 プロトンとのスピンースピン結合定

数との聞に相関々係があることを見出している。この乙とは，溶媒分子がスズに配位することによっ

ておこるスズのまわりの構造変化によるものと説明している。

さらに N. N-ジメチノレベンズアミドおよびその誘導体における二本の N-CH3 シグナノレの帰属を

明らかにするとともに. N-CH3 シグナノレの温度依存性から . Sn C14• Ge C14 および Si C14 と N. Nｭ

ジメチノレベンズアミドとの相互作用について研究した結果. Sn C14 とはカノレボニノレ酸素で相互作用を

するが，後二者とはアミドの酸素および窒素の両方が相互作用をすることを見出している。

第 5 章は，結論であって各章で得た結果をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文はスズ CW) クロリドならびに関連化合物と電子供与性有機分子との付加錯体の立体化学な

らびに溶液内における熱力学的研究について述べたもので，特に溶液内における金属化合物と有機分

子との相互作用について定量的に考察したものである。

アセトニトノレ中におけるスズ CW) クロリドと 2.2'ージピリジノレとの付加錯体の生成反応に対する

熱力学的諸量を決定している。またジメチノレスズ CW) クロリドと種々のカ jレポニノレドナー 1 : 1 付

加錯体を単離し， その立体構造を明らかにするとともに， 1, 2ージクロノレエタン中における錯体の安

定度定数を求めている。この型の 1 : 1 付加錯体は本研究において初めて単離されたものである。

さらに陽子核共鳴吸収スペクトノレの測定から種々の有機溶媒中におけるメチノレスズクロリドの立体

構造を明らかにするとともに， N , N-ジメチノレベンズアミドにおける二コの CH3 プロトンシグナノレ

の帰属を決定し，このドナーとスズ CW) との相互作用は同族のケイ素 CW) ならびにゲノレマニウム

CW) 化合物の場合と異なることを明らかにしている。

以上の結果は有機スズ化合物の溶液内における性質を明らかにし，特に他の同族元素化合物との相

違点を解明している点において，有機金属の化学反応論に寄与するところが大であり，博士論文とし

て価値あるものと認める。
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