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論文内容の要旨

炭素 P軌道の一次元共役系を持つ高分子化合物は，ポリアセチレン，ポリジアセチレンなどが知られており，有機

導電体，非線形光学デバイス，液晶デバイスなどを目的として盛んに研究されているo 遷移金属を含む共役系は機能

性の多彩な d電子を持ち将来の素子として有望であるが，これまで主鎖に金属間結合を含んだ共役高分子は全く知ら

れていなかった。本研究では有機金属共役系を構築する素反応として金属間 4 重結合の開裂反応を探索すると共に，

共役高分子の構成ユニットとして金属間結合を持つ一次元多核錯体を合成，研究し，それらを一次元に結合させるこ

とにより金属間多重結合を持つ新規一次元高分子錯体を合成した。金属原子を一次元に配列するために重要な架橋配

位子として 3 種類の異なった金属配位可能原子0 ， N, P がピリドン骨格により一次元に保持された， 6 -diphenyl 

phosphino-2 -pyridonate (以下 pyphos と略す)を用いた。まず Mo-Mo4 重結合を持ち，分子の両端に 2 個ず

つの P が存在しその問に遷移金属が存在可能な空間が空いている 2 核錯体Mo2 (pyphos) 4 (1) を合成した。その

空間は Mo-Mo4 重結合のちょうど延長線上にあるため， PIこ遷移金属原子M (例えばPd， Pt) を配位させること

により， 4 個の金属原子 MMoMoM が一次元に並んだ錯体 Mo 2M n 2X4 (pyphos)4 (2) (X=Cl, Br) を得ること

ができた。錯体 2 の M-Mo 距離は2.9λであり強い結合はないが，この錯体を還元することにより Mo-Mo 結合が

開裂し M-Mo 間 (2.7Å) に強い結合がある 4 核錯体 Mo 2M 1 2 X 2 (pyphos) 4 (3) を合成することに成功した。

錯体 3 は多重結合で 4 個の金属原子が直線状に連結された初めての錯体であり，金属間結合共役系を形成していると

考えられる。この 4 核錯体 M02Pd 1 2C12 (pyphos) 4 (3 a) の 3 次の非線形光学特性を縮退 4 光波混合法で研究し

た。得られた分子超分極率と X線解析より得られた密度から計算される 3 a の結晶の非線形感受率(1.2xl0- 9 esu) 

は既報告の有機系高分子材料の最大値と同程度であり，金属間結合を有する一次元化合物が非線形光学材料として有

望であることを見いだした。さらにこの値は 2 核錯体 l の 2 倍の大きさであり，金属間結合共役系を広げることが非

線形光学特性の向上に有効で、あることが明らかとなった。また Pd (1) の錯体 3 a を還元しPd (0) 錯体 Mo 2 Pd O2 

(pyphos) 4 (4) を合成した。錯体 4 は 3 と同様の金属間共役系を持っており，その影響でクロロベンゼン，

CH 2 C12 と反応するほどの高反応性を示すことを見いだした。さらに共役系 3 の分子間に 2 座配位子 pyrazine を導入

することにより一次元高分子錯体を合成した。また 3 の軸配位子交換反応で分子の両端にアセチリドを導入すること

に成功し，アセチリド架橋による有機金属共役高分子の研究を行った。以上のように本研究では一次元金属間結合共

役系を初めて合成し，非線形光学特性，金属原子の活性化にそれらが有用であることを明らかにするとともにその高
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分子化にも成功した。

論文審査の結果の要旨

遷移金属を主鎖に持つ高分子は，金属独特の特徴が累積して現れるためそれらの機能が注目されているo 本論文で

は特に金属聞に M=M'三主M'=M型の多重結合のあるものを合成し，それらの光学的性質を調べNLO特性

を見い出した。

よって本論文は博士(理学)の学位論文として十分価値あるものと認める。
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