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論文内容の要旨

本論文は，カーパメイト骨格の窒素原子上にイソプロピル基を導入したジチオーおよびジセレノカ

ーパメイトエステルと関連化合物の陽子核磁気共鳴CH NMR) スペクトルを研究することにより，そ

れらの安定コンブオメーションおよびイソプロピルC-N結合軸まわりの回転障壁についての研究結

果をまとめたものである。内容は緒言と本文 4 章および結論とからなっている。

緒言では，本研究の目的とその内容についての概要を述べている。

第 1 章では，メチルN ， N- ジイソプロピルジチオーおよびージセレノカーパメイト， MeXC(X)Nｭ

(Pr-i)2(X=S, Se) ，の lH NMR スペクトルを測定し，その結果の解析から低温ではイソプロピルC­

N 結合軸まわりの回転は束縛されており，三つのコンブオーマが存在することを明らかにしている。

さらに，これらのコンブオーマの立体構造を決定するとともに，それぞれのプロトンシグナルの帰属

をおこなっている。

第 2 章では， N, N, N; N/- テトライソプロピルチウラムジスルフイドおよびモノスルフィド， (iｭ

Pr)2NC(S)Sn C(S)N(Pr-i)2(n=2, 1) ，のlH NMR スペクトルを解析することにより，低温ではイソ

プロピルC-N結合軸まわりの回転が束縛される結果，二組の dl 対が存在し，さらに二つのカーパメ

イト平面のねじれが束縛されるために dl 対のうちの一組は，二組の dl 対にわかれることを明らかに

している。これら三組の dl 対の立体構造の決定とプロトンシグナルの帰属をおこなっている。

第 3 章では， N, N- ジイソプロピルジチオーおよびージセレノカーパメイトスズ町)錯体， X2Sn [S2-

CN(Pr-i)2L および~X2Sn[Se2CN( Pr-i) 2]2( X=CI , Me) ，の 'H NMR スペクトルの波形解析を行い，

イソプロピルC-N結合軸まわりの内部回転に対する活性化パラメータを求めている。ジチオカーバ
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メイト錯体とジセレノカーパメイト錯体との回転障壁の差から，イソプロピル基とイオウ原子との立

体反携がイソプロピル基とセレン原子との立体反携より大きいことを明らかにしている。

第 4 章では， N ， N- ジイソプロピルー 1 ， 3- ジチアーおよび1 ， 3ージセレナシクロアルカンー2- イミニウ

ム塩， [土 (CH2)n xdN(Pr-i)4+y-(X=S ， Se;Y=Br， PR;n=2， 3)，のイソプロピルC-N 結合軸ま
わりの回転に対する活性化パラメータを 'H NMR スペクトルの波形解析を行うことにより決定してい

る。得られた活性化パラメータは， 1 ， 3- ジカルコゲナシクロアルカン環の大きさおよび対イオンの種

類によりほとんど影響を受けないことを明らかにしている。

結論においては，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，ジイソプロピルジチオーおよびージセレノカーパメイト基を有する種々の化合物の立体

化学について研究し 以下に述べる新しい知見または結論を得ている。

メチル-N ， N- ジイソプロピルジチオーおよびージセレノカーパメイト， MeXC(X)N(Pr-i)2(X= S, 

Se)，は低温で三つのコンフォーマとして存在することを明らかにしている。このように二つのイソプ

ロピル基の内部回転の相違による三つのコンブオーマの存在が明らかにされたことは，関連化合物を

通して初めての例である。また， N， N ， N;Nノーテトライソプロピルチウラムジスルフイドおよびモノ

スルフィド， (i-Pr)2NC(S) Sn.C(S)N(Pr-i)2(n=2, 1)，が低温ではイソプロピルC-N結合軸まわり

の回転および二つのカーパメイト平面のねじれが束縛されることにより，三組の dl 対として存在して

いることを明らかにしている。

一方， N ， N- ジイソプロピルジチオーおよびージセレノカーパメイトスズ肝准昔体， X2Sn[Y 2CN( Prｭ

i)2J2(X=CI , Me;Y=S, Se)，およびN ， N- ジイソプロピルー 1 ， 3- ジチアーおよび1 ， 3- ジセレナシクロ

アルカンー 2- イミニウム塩， [文(CHんx己N(Pr-i) 2J +Y-(X= S, Se; Y=Br, PF6; n=2, 3)，における

イソプロピルC-N結合軸まわりの内部回転に対する活性化パラメータを求めるとともに，回転障壁

に影響を与える種々の要因を明らかにしている。

以上の結果は，有機化学，金属錯体化学の分野において学術的のみならず，応用面においても貢献

するところが大きい。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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