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論文内容の要旨

本論文は、軸配位子と平面型キレート環からなる八面体型金属錯体にわいて、軸配位子がシス位置

の平面型キレート部分の電子状態に与える影響について検討を加えたものである。金属錯体としては、

主として種々の軸配位子を結合したトランスーピス( 1 、 2- ジオキシマト)コバルト(皿)錯体をとり

あげ、軸配位子によるシスー電子効果の大きさの度合を配位子と中心コバルトイオンとの結合性の相

違から検討し、電子効果の伝達について考察を加えている。

本論文は、緒論および 5 章からなっている。緒論では、近年とみに興草未のもたれつつある八面体型

金属錯体における軸配位子のシスー電子効果の伝達に関する研究の意義とそのとりあっかい方が述べ

られている。

第 1 章では、軸配位子として種々の塩基の結合した、 1、 2- ジオキシムのコバルト(皿)錯体の分子内

水素結合の酸解離反応の測定結果が述べられ、その酸解離指数( pKa 値)におよぼす軸配位子の影

響が検討されている。

一般に軸配位子の塩基性が増すほど錯体の pKa 値が高くなっていることが認められ、また軸配位

子がピリジン誘導体の場合はアンモニア、アニリン誘導体の場合に比べて錯体の pKa 値が非常に低

くなっていることが認められた。これらの結果をもとにして、中心コバルトイオンとピリジン誘導体

との結合に dπ-pπ 結合の寄与が考察されている。

第 2 章では、軸配位子としてピリジン誘導体の結合したジメチルグリオキシムのコバルト(田)、な

らびにこれと等電子的な鉄( n)錯体の電子および赤外スペクトルの測定結果が述べられている。これ

らの結果をもとにして、電荷移動吸収帯におよぼす軸配位子の影響が検討され、中心金属イオンの d

π( d x z 、 d y z )軌道と平面型ジメチルグリオキシマト配住子の pπ 車が差および軸配位子ピリジン
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誘導体の pπ 軌道との相互作用が考察されている。またこのような π軌道の相互作用は鉄(II )錯体に

おいてより強いと考察されている。

第 3 章では、第 l 章のコバルト(皿)錯体のポーラログラムより、還元半波電位におよぽす軸配位子

および平面配位子の影響が検討され、これらの配位子と中心コバルトイオンとの結合に π 一結合の寄

与することが考察されている。さらに還元半波電位と第 1 章で得られた酸解離指数との関係が検討さ

れている。これらの結果をもとにして、軸配位子のシスー電子効果の伝達が考察され、軸配位子がピ

リジン誘導体の場合は前章で述べたπ 相互作用が電子効果の伝達に重要な役割を果たしていること

が推察されている。

第 4 章では、軸配位子としてアルキル、アリルスルフィナートの結合したジメチルグリオキシムのコ

バルト錯体の合成、わよびその 1 R 、 NMRスペクトルの測定結果が述べられ、 co-s結合に寄与

する π一結合性が考察されている。また種々の軸配位子の結合した 1、 2- ジオキシムのコバルト(田)錯

体の NMR スペクトルがネ食言すされている。

第 5 章で以上の結果が総括されている。

論文の‘審査結果の要旨

配位結合の形成により金属イオンまたは配位子が受ける電子状態の変化に関する研究は数多いが錯

体分子内の配位子の電子効果の伝達にわいて果す中心金属イオンの役割は明らかでない。

本論文はこのような点に関する重要な知見を与えているO すなわち各種の軸配位子を結合した、平

面型の1 、 2- ジオキシムのコバルト(田)ならびに鉄(II )錯体をとりあげ、中心金属イオンの dπ 軌道

と平面ならびに軸配位子のπ 軌道とが相互作用している事実を主として錯体の酸解離反応および電荷

移動吸収帯の研究から明らかにしている。また、このような dπ 一 pπ相互作用が錯体分子の cis-位

にある配位子聞の電子効果を伝達する役割を有することを提案している。

以上を要するに本論文は従来全く指摘されていなかった dπ-pπ相互作用にもとずく錯体内の電

子伝達を解明している点はなはだ重要な成果であり、その成果は錯体の性質を理解し、これを合成化

学に応用する上に、極めて有意義なものと考えられる。

このように本研究は学術的に意義あるものと考えられ博士論文として価値あるものと認められる。
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