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論文内容の要旨

N3- , NCS- , N0 2- , S2032 の様な配位子を配位した遷移金属錯体が近紫外部に「特殊吸収帯j と呼

ばれる強い吸収帯を示すことは早くから知られているが、その帰属(配位子内遷移か配位子と中心金

属間の電荷移動遷移か)の問題は未確定であり、また錯体の構造との関連については余り研究されて

いない。そこで、本研究ではN3- ， NCS またはN0 2- を含んだピスジアミン型コバルト(困)錯体を選

び、そのシスおよびトランス両系列について光学活性錯体を合成し、CDスペクトルを利用することに

より、近接して(あるいは重なって)観測される第 H吸収帯と分離して「特殊吸収帯」と立体化学の

関連を研究し、併せて吸収帯の原因に関する知見を得ることを目的とした。

1) cis系列としてcis- [Co (en) 2 (X) (Y) J n+型錯体を合成光学分割し、 trans系列としては光学活性

配位子bシクロヘキサンジアミンを用いてtrans-[Co(.e -chn)2 (X) (Y)Jn+型錯体を合成した。

[Co(.e-chnL (NH3) (NCS)J2+ の 3 異性体は、 CD への配置効果と隣接効果の寄与の加成性を利用し

て一対のcis異性体を見つけることによって帰属した。これらの錯体の可視紫外領域のCD を測定し、

吸収スペクトルと比較考察した。

2) C D によって第 E吸収帯と特殊吸収帯をある程度分離できた。その結果、 cis と transの両系列

を通じて 1 つないし 2 つのCD バンドが特殊吸収帯に対応して観測された。

3) cis-[Co (en) 2 (X) 2J + (X=Nム NCS一)の特殊吸収帯がcis- [CO (en) 2 (NH 3)(X)]"+ より巾が広い

ことは、 CD から吸収帯の分裂と関連づけられ、配位子の pπから Co( 皿)のdσへの電荷移動吸収帯で、あ

るとする説によってうまく解釈できた。同じ観点に立って、 trans- [CO (N~ N) 2 (X) 2J + (X=Nム NCS;­

NO;) が対応する cis体に比べて特殊吸収帯が低波数側にシフトし、高波数側の巾が広いことは、低波

数側および高波数両分裂成分がそれぞれ電気双極子許容および禁制であることで説明できた。また高

波数成分に対応する CD バンドの強度が強いことは、その磁気双極子許容性で解釈できた。さらに水
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溶液の方がメタノール溶液よりも特殊吸収帯が高波数側にシフトすることも同じ帰属から解釈できた。

4) cis-[Co(en)2(X) (Y)Jn+型錯体について、 第 I 吸収帯領域のCDのC 2V -C 2 -D 3f目関による系

統的解析から各光学異性体の絶対配置を帰属し、それに基づいて絶対配置と特殊吸収帯領域のCD パ

ターンの相関を調べた結果、ジアシドとモノアシド錯体について明白な規則性が見出された。混合錯

体についても特殊吸収帯(第 1 の強い吸収帯)および第 2 の強い吸収帯の領域のCD パターンと絶対

配置の聞に大まかな規則性が見られた。

5) tranr-[Co (f?-chn) 2 (X) (Y) Jn+型錯体について、 第 I 吸収帯領域のCD を D4h近似で解析し、

そのCD 符号と chelate conforma tion 入 (R ， R configuration) の聞の規則性を見出すとともに第 1 お

よび第2 の強い吸収帯に対応する CDバンドのパターンとの相関についても 2 ， 3 の大まかな規則性が見

られた。

6) 興味あることに cis系列と対照的に trans系列では、混合錯体 [Co(N ~ N). (X) (X') ] +の特殊な

吸収帯は 2 つのジアシド錯体のそれの平均と大きく異なることが見られた。

論文の審査結果の要旨

擬ハゲロン化物イオンに属するアジ化物イオン (N~) ，およびチオシアン酸イオン (NCS-) を配

位した金属錯体は、近紫外部領域にいわゆる“特殊吸収帯"を有するが、この吸収帯はハロゲノ錯体

の場合の典型的荷電移動吸収帯とはかなり性格が異なり、帰属については従来未確定であった。山崎

君の論文は円偏光二色性 (C D) スペクトルを利用することにより、この問題を解決し、併せて各種

擬ハロゲノ錯体の立体化学的知見を得ることを目的としたものである。

用いられた錯体は cis- [CO (en) 2 (X) (Y) ] n +系および trans- [Co(f?-chn). (X) (Y)Jn+系に属する

約20種のCo (皿)錯体である。ここで、enはエチレンジアミン、十chnは(寸 589 トランスー 1， 2- ジアミ

ノシクロヘキサンであり、 X， YはN~ ， NCS- , NO~ ， NH 3 等の単座配位子である。これらの錯体中に

は今回の研究によりはじめて合成され、または光学分割されたものが多数含まれている。これら錯体

につき可視部から紫外部にわたる CD スペクトルが測定され、吸収スペクトルとの比較検討により、

つぎのことが結論された。すなわち、特殊吸収帯の領域には、錯体の対称性に対応して l つまたは 2

つのCD 帯が見られるが、それらの符号と強度の規則性は、特殊吸収帯を擬ハロゲノ配位子の配位原

子のpπオービタルから中心金属原子のdσオーピタルへの荷電移動吸収帯であるとする説とよく合致す

る。なお、これら錯体の絶対配置と CD 帯の符号の聞にも明瞭な規則性の存在することが示された。

以上、本論文は擬ハロゲノ錯体の特殊吸収帯の性格を明らかにするとともに、種々の配位立体化学

的知見を得たものであって、錯体化学に寄与する所があり、理学博士の学位論文として十分の価値が

あるものと認められる。
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