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論文内容の要旨

これまでにオキシムを配位子とする遷移金属錯体が多数合成され，これらの中には錯体化学や分析化

学の研究の上で非常に重要なものが多い。しかしながら，これらのオキシム錯体，特に，モノオキシム

錯体の構造と結合に関する研究は十分とは言えない。これらの研究はオキシムの配位様式，配位能力そ

して錯体の構造について基本的かつ重要な知見を得る上で必要不可欠と思われる。本研究では，先ず単

座のアノレデヒドオキシムと単座のケトンオキシムを配位子とする 3 d 遷移金属錯体を合成し，それらの

錯体の構造と結合について検討した。次いで，基本的なイミンオキシムを配位子として取上げ，それら

の錯体について研究を行った。

アセトアルデヒドオキシム (acox) とベンズアノレデヒドオキシム( bzox) を配位子とするニッケル

( 11) ，コバルト( I1 )および銅( fI )錯体を合成した。数種の型の錯体が単離されたが，すべての錯

体中でアセトアノレデヒドオキシムとベジズアルデヒドオキシムは単座配位子として窒素原子で配位して

いることが明らかとなった。また，ニッケノレ( I1 )錯体の d-d 吸収帯の解析から acox と bzox は分

光化学系列中で

NH3 > py > acox > bzox> H20 

の順になることが明らかとなった。

次に，同じ単座のアルデヒドオキシムと単座のケトンオキシムを配位子とする鉄錯体を合成した。ア

ノレデヒドオキシムから [FeX2 (oxime) 4 ]型 (X = Cl , Br)の鉄( fI )錯体が得られ，ケトンオキシ

ムから[ Fe X2 (oxime) 2 ] X型 (X ニ Cl ， Br) の鉄 (111) 錯体が得られた。前者の錯体は trans 一

六配位構造をもち，オキシムは単座配位子として窒素原子で鉄( " )イオンに配位している。後者の錯
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体は四面体構造をもち，配位子は，単座配位子として酸素原子で鉄(JIf)イオンに配位している。乙の

結果は金属イオンによって得られる錯体の型や構造が異なる例であるo

次 lと，基本的なイミンオキシムとして 3 ー (N ーアルキノレアミノエチノレ)イミノ -2 ーブタノンオキ

シムを配位子として取上げ そのニッケノレ( I1 )錯体について研究した。 2 種の型のニッケル( 11 )錯

体が単離されたo [Ni (Hdox-enR) 2 ] X2 型錯体は，高スピン型の六配位錯体で，オキシム分子は

三座配位子として 3 個の窒素原子でニッケノレ ( 11 )イオンに配位している。また，[Ni2 (dOx-enEt2)2]X2 

型錯体は [Ni2(dOx-enEt2)2] (CIO 4)2 と同じ複核錯体で，ニッケノレ( 11 )イオンは四配位平面構造をもち，配

位子は N-O によって 2 個のニッケノレ( 11 )イオンを架橋している。 [Ni2(dox-enEt2)Z] (CIO 4) 2 に

ついては X線解析を行い，その複核構造を確定した。[ NiCHdox-enR)2]X 2 型錯体の d-d 吸収帯の解

析から. Hdox-enR は分光化学系列中でかなり高い位置にあり エチレンジアミンとピピリジンの聞に

位置することが明らかとなった。

次に，同じ 3 ー (N ーアノレキノレアミノエチノレ)イミノー 2 ーブタノンオキシムを配位子とするコバル

ト(川)錯体を単離し，それらの錯体の構造と結合を検討した。単離されたコバノレト(川)錯体は低ス

ピン型の六配位構造をもち， 2 つのオキシムはプロトンを失った陰イオンの形で三座配位子として 3 個

の窒素原子でコバノレト (111) イオンに配位している。

次iと，同じ 3 ー (N-アノレキノレアミノエチル)イミノー 2 ーブタノンオキシムを配位子とする鉄(111)

錯体を単離し，それらの錯体の構造と結合を検討した。単離された鉄 (111 )錯体は特別の配位子を除く

と高スピン型である乙とが知られているが 今回合成された鉄 (111 )錯体は数少ない低スピン型の例で

あり，その点でも興味深い。

以上述べたように，本研究では数十個の新らしい錯体を合成し，その構造と結合について，多くの貴

重な結論が得られた。また これらの結果はもっと複雑なオキシムの金属錯体を考察する場合はもちろ

ん，オキシム錯体が関与する諸問題を取り扱う場合にも有用であろうと考えられる。

論文の審査結果の要旨

オキシムの錯体は，分析化学や生化学をはじめいろいろの分野に応用され，乙れまでに多数の研究が

報告されてきている。しかし，比較的簡単なオキシムの金属錯体について，オキシムの配位様式および

配位能について研究した例は少く，乙のような基本的な研究が要望される。

この観点、から，本論文では基本的なモノオキシムおよびイミンオキシムを取り上げて，その 3 d 遷移

金属錯体を合成し，固体状態における構造および、結合について研究している。まず，単座のアルデヒド

オキシムの鉄( 11) ，コバルト( 11) ，ニッケノレ( 11) ，銅( 11 )錯体を合成し，磁性， VIS-UV 

スペクトル， 1 R スペクト jレなどを利用して，その構造を検討した。その結果，オキシムはN原子で金

属イオンに配位していること，オキシムの配位子としての強さはNH3 よりも弱く ， pyに近いことが明

らかにされた。また，ケトンオキシムの場合，オキシム基(-N 0 H) がNで配位するならば立体障害
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はアルデヒドオキシムのときよりも大きく ずっと配位しにくくなり 安定な錯体が単離された鉄 (111)

においてはオキシムがO原子で配位した四面体構造の鉄(川)錯体が得られた。

次l乙，基本的なイミンオキシムの一つ， 3 - (N- アノレキルアミノエチノレ)イミノ -2-ブタノンオ

キシム (H-dox -enR )の錯体を合成してその構造をしらべ，金属イオンの影響についても考察して

いる。ニッケル( 11 )錯体としては 2 種のものが得られた。 [Ni (Hdox -enR)2 ] X2 型錯体は六配位，

高スピン型でHdox-enR 分子は 3 個の N原子で配位していること および日dox-enR は分光化学系

列中で en と bpy (ビピリジン)の聞にあることが明らかにされた。また， もう一つの型の錯体 Ni (dox 

-en E t ) x (X = 1 , Cl 04 )は複核錯体で，陰イオン dox- enEt は-N-Oーで 2 個の Ni 2十イオン

を架橋している乙とがX線解析法によって結論された。さらに，三価のイオン Feへ Co3 + は仁M 111 (dox 

enR) 2 ] X 型錯体を作り，陰イオン性配位子 dox- enR は三座配位子として働いている乙とが明ら

かにされた。これらはすべて低スピン型であるが Fe3 + ( 3 d 5 )は高スピン型錯体を作る傾向が大き

い乙とで知られており 本研究で単離された鉄 (111 )錯体は新しい低スピン型錯体の例として注目に値

する。

以上，本論文では基本的なオキシムとイミンオキシムの新しい 3 d 遷移金属錯体を多数合成してその

構造を研究し，オキシムの配位様式および配位能について貴重な知見を得ており，その成果はもっと複

雑なオキシムの錯体やオキシム錯体が関与する諸問題を考察する場合に大いに有用である。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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