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論文内容の要旨

本論文は， m ethy 1 tin chlori des とルイス塩基の溶液内錯形成平衡に関する研究成果をまと

めたもので，序論と本文 4 章および結論からなっている。

序論では，本研究の背景を概説するとともに，著者が行った研究の目的およびその内容につ

いて概略を述べている。

第 1 章では， NMR および温度滴定による curve-fitting法を詳述したほか， NMR法により

Me2 SnC1 2 と 4-置換ピリジンとの錯形成を検討し平衡定数むよび錯体形成シフトを決定した。

また，温度滴定法により Me2 SnC12 および:MeSnC13 と電子供与性溶媒との錯形成について検

討を行い，得られた熱力学的諸量から以下の知見を得ている口すなわち ， MeSnC13 +4- 置換

ピリジン系で，この種の錯体の Donor-Acceptor結合に高度の σ性が存在すること，むよび

Me2 SnC12 , MeSnC13 と種々の電子供与性溶媒との錯形成において生成エンタルビーと溶媒

の配位能力を表すパラメータ Donor Number (DN) との聞に直線関係の存在を認めている。

さらに熱力学的諸量と DN との関係から Me2 SnC12 , MeSnC13 と N ， N-diethyl acetamide , 

hexamethy 1 phosphori c triamide との 1 : 2 錯体が溶液中で主に trans構造をとることを明ら

かにした。

第 2 章では， 2, 2' -bipyridine および1 ， 10 -phenanthrol i ne と Me2 SnC12 とのキレート錯体

における metal 交換反応をNMR線形解析法で検討し，両キレート錯体の metal交換反応が解離

l機構で進行することを明らかにした。さらに溶媒効果についても検討を行い，配位力の強い溶

媒ほど交換速度が増大することを認めた。

つ
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第 3 章では，溶存状態における Me2 SnCl 2 と Me2 SnCl2 ・ (2 ， 2' -bipyridine) 錯体の動的挙

動を検討する目的で，スピンー格子緩和時間Tl より相関時間 τC を， またこのものの温度依存

性より分子の再配列に関する活性化エネルギー Ea を求めている。さらにこれらのパラメータ

に対する溶媒効果を検討し，配位力が強い溶媒ほど分子の再配列が拘束されていることを明ら

かにし yこ。

第 4 章では， lH , 13C , 31pの低温NMRスペクトルにより MeSnCl3 ・ 2 (hexamethy 1 phosｭ

phoric triamide) 錯体わよび、MeSnCl3 ・ 2 (dimethyl sulfoxide) 錯体の溶液内構造の推定

を行い，これら錯体が溶液中で三種の幾何異性体の平衡混合物として作花すること，明らかに

した。

論文の審査結果の要旨

本論文は有機スズ化合物とルイス塩基の溶液内錯形成について NMR法並に熱測定法によっ

て検討を行ない得られた NMRパラメータ及び熱力学的諸量から，溶液内にむける錯体の量論，

反応機構，溶存錯体の構造等につき検討を加えたもので錯体化学の領域に寄与するところ大で

ある。よって本論文は博士論文として価値あるものである。
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