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論文内容の要旨

四配位平面型d8およびd9錯体は、六配位八面体型錯体と並んで、代表的な遷移金属錯体である。にも

拘らず、その配位子場吸収帯に関する従来の知見は極めて不満足で、ある。その大きな理由として、 (1)

溶液中でも四配位平面型を保ち、しかも配位子場吸収帯が他の吸収と重ならずに観測されるような錯

体が少いこと、 (2配位子場吸収帯の各成分が重なって観測され、全体として単純な形を示すことが挙

げられる。

この研究は、 (1)の条件を充たす一連の四配位平面型銅 (ll) 、ニッケル (ll) およびパラジウム (ll)錯

体を合成し、円偏光二色性 (C D) の利用により (2)の条件を克服して、四配位平面型錯体の電子構造に

関する研究分野において確実な前進を期したものである。

この目的にもっとも適合した配位子として、 α ーアミノ酸アミドを選び、 32の新化合物をふくむ36

の錯体を合成した。そして、その結晶および溶液中にわける構造を、電子スペクトルと CD 等から詳

細に検討した。その結果にもとづき、電子スペクトルおよびCD の溶媒効果、それらの配位子内置換

基および中心金属原子に対する依存性等を比車対食討して、各錯体の配位子場吸収帯の解析と各電子遷

移への帰属をおこない、妥当な結果を得た。

この研究の主な成果は、次の通りである。

(1従来きわめて例の少いピス(キレート)型パラジウム (ll)錯体の幾何異性体を 4組の錯体について

分離し、確実に同定した。銅 (ll) および、ニッケル (ll) 錯体についても、その幾何構造について信頼出

来る同定をおこなった。

(2)ピス(アミノ酸アミダト)銅 (ll)錯体の分子面の上下からの溶媒和について、ある程度定量的な知

見を得た。

(3四配位平面型銅 (ll)、ニッケル (ll) およびパラジウム (ll)錯体について、それぞれ、 4 、 3 およ
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び 3 の配位子場吸収帯成分を観測し、帰属した。アミド基の窒素原子とアミノ基のそれとが、パラジ

ウム (ll) の配位子場に対して異る効果をわよぼすことが示された。

(4)同型のニッケル (ll) およびパラジウム (ll)錯体の配位子場吸収帯成分の聞には、明確な対応関係

を見い出した。

(5)四配位平面ピス(キレート)型錯体の配位子場吸収帯の旋光強度の総和は、幾何異性によっては符

号を変えないことを実験的に示した。

論文の審査結果の要旨

本研究は、従来不明の点、が多かった四配位平面型♂および♂錯体の配位子場吸収帯に関して統一的

解釈を得ることを目的としたものである。この目的にもっとも適した配位子としてα ーアミノ酸アミ

ドを選び、種々の Pd(ll) ,Ni (ll) および~Cu(ll) 錯体を合成し、まずそれら錯体の構造を電子スペク

トル、円偏光二色性 (C D と略記する)、赤外吸収スペクトルなどを利用して推定し、ついで光学活性

アミノ酸アミドを含む錯体のCD の溶媒効果に基づいてCD帯の分裂成分の解析と電子遷移の帰属を

行なっている。

用いられたアミノ酸アミドは、グリシンアミド、 L-アラニンアミド、 L-パリンアミド、 L ーロ

イシンアミド、 L ーフェニルアラニンアミド、 L-フロリンアミドわよびL ーロイシンメチルアミド

などである。これらアミドをaHと略記することにすると (H は解離性のプロトンを示す)、得られた

錯体は、 2 価金属をM として、大部分が[M(N) 4J 型に属する [M (ω2J であり、ほかに [M(N)2(Ü)2J

型の[M (aH) 2J X2 も数種得られている (X は 1 価陰イオンを示す)0 Pd (ll)錯体では[M (α) 2J のシ

ス型とトランス型の両幾何異性体が得られ、これを手掛りとして Ni (ll) ,Cu (ll) 錯体については大

部分のものがトランス構造であることが確かめられた。 CD スペクトルの比較検討から、 Pd(ll) 、 Ni

(ll) 、 Cu(ll) の各錯体につき、配位子場吸収帯として 3---4 個の吸収帯成分の存在することか糠認

され、 3 金属における CD帯の溶媒効果の対応関係から各成分の帰属が行なわれた。トランス型 Pd

(ll)錯体およびNi (ll) 錯体の各 3 つの成分の聞には 1 : 1 の対応がつけられる。従来とくに不明の

点が多かった Cu(ll)錯体の吸収帯についても、 Ni (ll) および Pd(ll) とよい対応関係の存在するこ

とが示され、これら 3 金属すべてについて、四配位平面型配位子場における d オーピタル準位の分裂

パラメーターが見積もられた。

以上、本研究は多数の新錯化合物を合成し、それらの構造を推定するとともに、平面四配位錯体の

配位子場吸収帯の解釈を明確にしたものであり、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認められる。
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