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自由文内容 の 要 旨

チオエ テルを有する [Co(附.(S) J及び [Co(N).(S)(O)Jタイプの一連の量前半を合成し，そ

れらの吸収スベク トル (AB)の測定から，分光化学系列で 2座配位子中のチオエーテルはーCOOに

近く， 又3座配位子中のチオエーテルはN民と H，Oの中間に位置することがわかった。文2座配位子

を含む [Coe向(互いJn>型の錯体で1;1:， pmr，モデ Jレ的考察より配位不斉硫黄は一方の配置をと って

いると考えられる。

直鎖状の 3座配位子NH，CH，CH，SCH，CO，H (acmsH)， NH，CH，C凡 SCH，CH， CO， H (acesH) 

を含むbis型Co(ill)錯体では可能な 6異性{卒中，各々 5種・ 6種のものを得た。単離した各異性体の

幾何栴造は， AB， pmr，カラムクロ7 トの挙動に基づき帰属した。ABスベクト Jレについては， 第I

吸収帯領域は従来の半経験則に従うこと ，又チオエーテルの電荷移動吸収帯は例外なく s-tranS構造

のものがS-cis構造のものより低エネルギー側にくることが明白となった。分割した各異性体の絶対

配置は，類似の錯体のCDスベク トルの比較から帰属 した。

L-methionineとacms，又!::t.acesの混合配位子錯体では，各々 7種 8種の巽性体が存在すること

を確認した。これらの錯体では 6種の幾何異性体が可能であるが，そのいずれにも， L-met中の-S-

CH，の配向の違いによって更に 2種の巽性体が可能となる。AB，pmrによる帰属の結果， trans(N)ー，

or cisciscis-I-[Co (L-met)(acms)J" cisciscis-Iー orcisciscis-I1-[Co(L-met)(aces)J> 

の4組の異性体が配位不斉硫黄に基づくジアステレオマーであることがわかった。 acmsとacesの対

応する異性体は非常によく似たCDスベクトルを示し， S-O部分の 5員・ 6員キ レ トの差があまり

CDにきいていないように思われる。又，加成性を仮定して各ジアステレオマーの組から求めた L-
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methionine中の配位不斉硫黄による vicinalCDの寄与は，これまで知られている不斉炭素や窒素と

異なり，第 I吸収帯領域でも非常に大きいことがはじめでわかった。又， pmrによるとーS-CH3 (in 

Lmethionine) プロトン領域では，モデル的に余り差のない tr.tr. tr.をのぞく各異性体とも一本の

鋭い peakを示しており，配位不斉硫黄は立体特異的に，特定の配向をとっているものと結論された O

論文の審査結果の要旨

従来，チオエーテルの硫黄原子は著しくソフトな金属イオン以外に対しては配位能力に乏しいと考

えられて，コバルト(皿)イオンとの錯体はほとんど研究されていなかった。山成君は，まずチオエ

ーテル硫黄原子を有する種々の 2座または 3座配位子のCo(皿)錯塩を多数合成し 3種の配位原子

N， 0， Sを種々の配置で含む多くの異性体を分離し，それらの幾何配置を吸収スペクトルおよび、pmr

などから決定した。中でも 2-アミノエチルカルボキシエチルスルフィドの ( 1 -)イオン (これを

acesと略記する)を配位したピス型錯体 [Co(aces)2] +むよび混合配位錯体 [Co(aces)(L-met)]十

( L-met はL-メチオニナト配位子を示す)について，可能な幾何異性体のすべて，すなわち各 6種

を単離し，その構造を帰属することに成功した O ピス型錯体の大部分は光学異性体を有するので，光

学分割して CDスペクトルが測定され，絶対配置が推定された。最も重要な点は [Co(aces) (L-

met)] +のtrans(N)および cisciscis-1異性体のように， L-met配位子の配位硫黄原子の(R) 

配置および(S)配置のものが分離されたことであり，これらのCDスペクトルから，三角錐配位の配

位不斉硫黄原子にもとずく錯体の CD(隣接効果)が非常に大きい強度をもつことが発見されたこと

である O なお，これら以外の錯体では多くの場合配位不斉硫黄の配置が錯体全体の配置により規制さ

れていることの証拠が得られている O

以上のように本論文はチオエーテル配位子のコバルト(皿)錯体の立体化学を一挙にかなりの程度

まで推進したものであって，錯塩化学に寄与する所が多く，理学博士の学位論文として十分価値ある

ものと3忍められる O
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