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論文内容の要旨

金属結合を有する一次元化合物は電気伝導性，非線形光学特性など興味深い物性を示すため， これまで非常に多く

の研究報告が行われてきた。これらの特性は金属結合が剛直で非局在化した d 電子をもつことによると考えられる。

しかしながらいままで報告されてきた金属結合を有する一次元化合物はパイエルス歪みにより金属間相互作用が小さ

いことが知られている。一方，金属間多重結合を有する化合物から一次元化合物を合成する試みは環化反応などが起

こり金属結合を主鎖にもつ一次元物質の合成伝達成で、きていなし、。そこで，私は多重結合を有するこ核錯体の金属結

合の両端に金属を配位させ，その価数を制御することで金属結合を有する直線状四核錯体の合成を行った。この合成

のため架橋三座O ， N ， P- 配位子である 6- ジフェニルホスフィノー2- ピリドンを用いることにした。

まず二章ではこの三座配位子を用い，金属間四重結合を有するクロム二核錯体を合成した。この錯体は配位子の酸

素，窒素部分で架橋した二核錯体で，金属間結合の両端に他の金属が配位しやすいように遊離のリン原子が位置して

いる o このクロム二核錯体と種々の白金錯体とを反応させ 5 種類の直線状四核錯体の合成を行った。このうち，両端

に白金ジメチルが配位した直線状四核錯体はX線構造解析により構造を決定した。これらの錯体の固体 NMR および

磁気測定を行い金属間結合の性質について調べ， クロム間距離が白金の置換某に依存して変化することを見出した。

また，両端にパラジウムが配位した直線状四核錯体の合成を行い，三次の非線形光学特性について検討を行った。こ

の結果，直線状四核錯体は原料のクロム二核錯体よりも二桁以上大きい三次の非線形分子分極率を示し，金属間結合

の寄与が大きく関与していることを明らかにした。

三章ではクロム二核錯体と様々なロジウム一価錯体と反応させ 3 種類の四核錯体を合成した。このうち塩素とカル

ボニルを配位子とするロジウムを末端に持つ直線状四核錯体は紫外可視吸収スペクトル及び‘赤外吸収スペクトルから

ロジウムとクロムの間に配位結合がありクロムークロム間に四重結合が保たれることがわかった。

四章では三座配位子を用い金属間四重結合を有するレニウム二核錯体を合成した。レニウム二核錯体の構造は三座

配位子がレニウムーレニウム結合に対しシスに配位している非常に希な例であることを見出した。またレニウム二核

錯体は先ほどのクロム 2 核錯体と同様に金属間結合の両端に他の遷移金属が配位しやすいようにホスフィンが位置し

ているので， レニウム二核錯体と白金及び金錯体を反応させることにより，それぞれレニウム一白金四核錯体， レニ

ウムー金四核錯体を合成した。これらの錯体はレニウムと白金，あるいはレニウムと金との間に結合を持たないこと

を紫外可視吸収スペクトルより明らかにした。
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五章，六章でも同様に三座配位子を用い，パラジウム，白金， ロジウム二核錯体を合成し分子構造を明らかにした。

論文審査の結果の要旨

遷移金属の金属-金属結合は剛直で非局在化した d電子をもつため，そうした金属-金属結合を部分的に有する一

次元化合物は，電気伝導性，非線形光学特性など興味深い物性を示すことが多 L、。しかしながらこれまで報告された

金属一金属結合を有する一次元化合物はパイエルス歪みにより金属間相互作用が小さし」また金属間多重結合を有す

る化合物から一次元化合物を合成する試みは環化反応などが起こり金属結合を主鎖にもつ一次元物質の合成は達成で

きていなし」本論文は，架橋三座O ， N ， P- 配位子である 6- ジフェニルホスフィノー2- ピリドンを用い系統的に様々な

金属種の二核錯体を合成し，そのうち多重結合を有する二核錯体の金属結合の両端にさらに他の金属を配位させその

価数を制御することで金属結合を有する直線状四核錯体の合成を行い，なおかっその物理的性質について研究を行っ

ているもので，全体は六章からなっている。このうち第一章は全体の概念を表しており研究の成果は第二章以降で述

べられている。

第二章ではこの三座配位子を用い，クロム二核錯体を合成している。この錯体は配位子の酸素，窒素部分で架橋し

た金属間四重結合を有する二核錯体で，金属間結合の両端に他の金属が配位しやすいように遊離のリン原子が位置し

ている。さらにこのクロム二核錯体と種々の白金錯体とを反応させ 5 種類の直線状四核錯体の合成を行い， これらの

錯体の固体NMR および、磁気測定を行い金属間結合の'性質について調べ，クロム間距離が白金の置換基に依存して

変化することを見出している。また，両端にパラジウムが配位した直線状四核錯体の合成を行い，三次の非線形光学

特性について検討を行った結果，直線状四核錯体は原料のクロム二核錯体よりも二桁以上大きい三次の非線形分子分

極率を示し，金属間結合の寄与が大きく関与していることを明らかにしている O

第三章では上述のクロム二核錯体と様々なロジウム一価錯体とを反応させ 3 種類の四核錯体を合成している。この

うち塩素とカルボニルを配位子とするロジウムを末端に持つ直線状四核錯体は紫外可視吸収スペクトル及び赤外吸収

スペクトルからロジウムとクロムの間に配位結合があり，なおかつクロムークロム間に四重結合が保持されることを

示している。

第四章では金属間四重結合を有するレニウム二核錯体を合成したが，その構造は 2 つのμγ三座配位子がレニウムー

レニウム結合に対しシスに配位している最初の例である。また， この錯体の金属間結合の両端に位置している遊離の

リン原子と，白金及び金錯体を反応させ，それぞれレニウム一白金四核錯体， レニウムー金四核錯体を合成している。

これらの錯体はレニウムと白金，あるいはレニウムと金との聞に結合を持たないことを紫外可視吸収スペクトルより

明らかにしている。

第五章，六章でも同様に上記三座配位子を用い，ノマラジウム，白金， ロジウム二核錯体を合成し分子構造を明らか

にしている。

以上のように本論文は，多重結合と配位結合を組み合わせるといった新しい概念のもとで直線状四核錯体の合成に

成功し，その磁気的性質，三次の非線形光学特性を明らかにしており，博士(理学)の学位論文として価値のあるも

のと i忍める。
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