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論文内容の要旨

本論文は，一連のカーパメイト基と第三級ホスフインとを配位子としてもつ銀(1)錯体の合成と溶液

内構造およびカーパマト金属錯体から誘導されるイミニウムカチオンを含む電導性化合物の合成とそ

の性質についての研究結果をまとめたもので，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，種々のカーパマト銀(1)一第三級ホスフイン付加体を合成し，めずらしい非対称複核錯

体(Ph3P)3Ag2( SC( 0) NEtJ 2 を単離している。また，メチルジフェニルホスフインージカルコゲノ

カーパマト銀 (1) 1 : 1 付加体MePh 2PAg(YZCNR 2) (YZ= S S, S Se, Se Se ; R =Me, Et) はj割支内

において平面三配位構造の単量体として存在し，トリフェニルホスフインの 2 : 1 付加体(Ph3P)2.Agｭ

(YZCNR 2)ではPh 3P の一部が解離して同様の構造をもっ錯体が主な溶存種として存在することを明

らかにしている。一方， トリフェニルホスフインーカルコゲノカーパマト銀(1)1 : 1 付加体 Ph 3PAg

(YC(O)NRz)(Y=S, Se; R=Me, Et) は，溶液内において単量体と会合した化学種の間の平衡混合物

として存在するが，過剰の Ph?存在下では会合が抑えられ，低温において 2 : 1 付加体(Ph 3P)2 Ag

(YC(O) NR 2) が存在することを明らかにしている。

第 2 章では，ジカルコゲノカーパマト銀(1)錯体Ag(YZCNRJ(YZ= SS, SSe, SeSe; R=Me, Et) 

とジプロモエタンとの反応でN， N- ジアルキル -1 ， 3- ジカルコゲナシクロペンタン- 2 -イミニウム
、T + _.7 + 

銀プロミド塩仁FC=NMe2AgBr2ーおよび仁YニC=NEt20 Ag 2Bゆf得られるが，チオカーバマ
Z 

ト銀(1)錯体Ag(SC(O)NR2)( R=Me , Et) はジブロモエタンと反応してエチレンピス(ジアルキルチ

オカーパメイト) ~ CH 2SC(O)NRんを与えることを見出している。
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第 3 章では， N， N- ジアルキル -1 ， 3- ジカルコゲナシクロアルカンー 2 -イミニウムカチオンとテ

トラシアノキノジメタン(TCNQ) ラジカルアニオンとの反応で四種の simple salt(CH 2)n三J三c=
+ 

品R 2 ・ TCNQτ および六種の complex salt (CH2) n::::X::C =NR 2 ・ (TCNQ)2τ(n=2 or 3, Y=S or S 2/n_y._ 

Se, R=Me or Et) を合成し， Y=Se , R=Et の simple salt が他の三種の simple salt より 10倍以

上大きい電気伝導度を示すことは両者における TCNQ;- 聞の相互作用の差異にもとづくことを明らか

にしている。また， complex salt の比抵抗(粉末加圧成型)は2 .4-4.0ohm cm で極めて小さい活性

化エネルギーを有することを見出し，固体中に含まれる中性TCNQ が 2 つの TCNQ;- 聞の粧匠作用を

減少させていることを明らかにしている。

第 4 章では，種々の N -置換基をもっ1 ， 3 ージチアシクロペンタン- 2 -イミニウムカチオン巳:〉

C=NR 1R2(Rl=R 2=n-Pr , n-Bu , n-hexyl , n-octyl , n-decyl , Ph , and Rl ,=Me and R 2=Ph) の

TCNQ;- 塩を合成し， N- 置換基のかさ高さがcomplex salt の比抵抗を大きくすることを見出してい

る。また， R 1=R 2=n-octyl の simple salt には(TCNQ);ーダイマーを含む準安定形と TCNQ;- が離

散した安定形とが存在することを見出している o さらに， 2 : 3 complex salt [C~コC=N
(n-decyl)2J 2 ・ (TCNQ)r においては中性 TNNQ の存在にもかかわらず二つの TCNQ-:-聞の相互作用

が強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，数種のカーパマト金属錯体の合成と溶液内構造およびそれらの錯体から誘導されるイミ

ニウムカチオンを含む電導性化合物の合成とその性質についての研究をまとめたもので，以下に述べ

る新しい知見または結論を得ている。

ジアルキルジカルコゲノカーパマト金艮(l)Ag(YZCNR 2)(YZ=SS ， SSe , SeSe; R=Me , Et) の第三

級ホスフイン(Ph 3P ， MePh 2P) 付加体は溶液内において平面三配位構造をとることを明らかにすると

ともに，ジアルキルカルコゲノカーパマト銀(l)Ag(YC(O)NR2) (Y=S , Se; R=Me, Et) のトリフェ

ニルホスフイン付加体の溶液内における会合解離平衡を見出している。また，ジエチルチオカーバマ

ト銀(1)のトリフェニルホスフイン付加体として，めずらしい非対称複核錯体(Ph 3P)aﾄg2( SC( O)NEtJ 2 

の単離に成功している。

一方，ジアルキルジカルコゲノカーパマト銀(1)錯体とジプロモエタンとの反応でN， N- ジアルキルー

1 , 3 -ジカルコゲナシクロペンタンー 2- イミニウム銀ブロミド塩が生成することを見出している。

そして，イミニウムカチオンとテトラシアノキノジメタン(TCNQ) ラジカルアニオンとの反応で

simple salt (CH2)n:::::'~:::C=向・ TCNQ および complex salt(CH2)n:::::::-X ::C= NR 2 ・ (TCNQ)2" ーーy，...--........... J.'.1.¥.2 .1. '-'.1.''0(. oq ..., 0"  V \";VUlp .l~^ .:Ju.J.¥.¥'-".I..l2/n-.......y____ ー

(n=2 or 3, Y=S or Se , R=Me or Et) を合成して，これらの電気伝導度の変化と TCNQ-:- 聞の

相互作用の差異との関連性を明らかにしている。
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さらに，種々のN ..，.置換基を持ったイミニウムカチオンの TCNQ-;- 塩を合成し， N- 置換基のかさ

高さと比抵抗との関連を明らかにしている。また， N-置換基がn-octyl の simple salt に起こる多形

現象および、 n-decyl の場合に生成する 2 : 3 complex salt については TCNQ-;- 間の相互作用に関する

知見を得ている。

以上の結果は，学術ならびに応用の両面において金属錯体化学，有機材料化学の発展に貢献すると

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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