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論文内容の要旨

π電子系をもっ配位子が 2 個あるいは 3 個金属イオンに配位し，キラルな配置をとるとき， CD 

(円偏光二色性)スペクトルにおいて，その π電子系の吸収帯領域で、励起子カップリングが生じ(+，

-)または(-， +)の分散ノf ターンを示し，錯体の絶体配置と深く関係する事が知られている。

ピリジンのような π電子系においても， 1Lb 吸収帯でそのようなカップリングが予想されるが，これ

までの所，その取り扱いは満足できるものではない。ピリジン誘導体が配位した時，ピリジン面内で

2 回軸に垂直に遷移モーメントがあり，ピリジン環を含むキレート環が平面でないために，錯体の絶

対配置だけでなくピリジン環を含むキレート環のコンホメーションにもカップリングによる CDパタ

ーンが依存することが予想される。

そごで，ピリジン誘導体 picpn(= N, N' -bis( 2-pyri dy lmethy I) propylenediamine) , pma (= (2-

pyridy I) methy lamine)，及び pea( = (2-pyridyl) ethylamine) を用い，クロム(阻)錯体を合成し，構

造の帰属を行った後，その励起子カップリングについて検討した。さらに分光学的性質及び置換基の

ついた四座配位子による立体化学的性質について検討した。

(1) 四座配位子として S-picpn\(=( S)-N, N' -bis-(2-pyridy lmethy I) propylenediamine) を用い

てジハロゲノクロム(皿)錯体を合成した。構造決定のため類似のコバルト(皿)錯体を合成し，ク

ロム (ill) 錯体の構造を決めた。それより次の事が判った。これまでシスイとされていた(+ )紘ー

[CoC12( S-picpn)]+ は.1-シスーα と帰属された。シスーαー [CrX 2 (S-picpn)]+(X=Cl ， Br) に対し， .1, 

A のジアステレオメリックペアが合成された。 A 体は二級窒素原子よりエカトリアル方向にのびるキ

レート環をもち，直鎖状四座配位子の錯体において初めての珍しい例である o .1ーシスー α ー [CrC1 2 (s-
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picpn)] CI の X線構造解析により) CDからの帰属が確証された。

(2) (1)の X線解析データよりピリジン吸収帯の励起子分裂を検討した。ジフルオロ錯体は簡単な励

起子理論による予想、と一致し，ジクロロ，ジプロモ錯体では観測データが逆であった。吸収スベクト

ルではジクロロ錯体でピリジン吸収帯に電荷移動吸収帯 (C T) があまりかぶさっていない。 MCD

(磁気円偏光二色性)スペクトルではジフルオロ錯体ではその領域でピリジンのみと類似のバンドを

示すが，ジクロロ錯体では CTが重なっていた。ジプロモ錯体では吸収スペクトルにより CTの重な

りは明白である。ピリジンの励起子カップリングは他のバンド (C T) と重なりが小さいときに，理

論の予想と一致した。

錯体の吸収スペクトルでピリジンの 1Lb 吸収帯より低エネルギー側に弱い吸収帯が現われ CDは微

弱で， MCDで(一， +)の一定のパターンを示す。これはピリジンの π→ポスピン禁制帯と帰属し

た。

(3) (1)で S-picpn を用い，シスーα構造で、 .1， A の対が生成したが，中央キレート環にメチル基二個

の SS-picbn(=(2S ， 3S)-N, N' -bis(2-pyridylmethy l)ー 2 ， 3-butanediamine)，及びリングで結んだ

SS-picchxn(= (1 S , 2S)-N, N' -bis(2-pyridylmethy l)ー 1 ， 2由 cyclohexanediamine) を用い，ジクロ

ロ及びジ、ーμーヒドロキソ錯体を合成し，置換基により，二つのジアステレオマーのうち，両方が生成

するかどうか立体選択性の有無を調べた。 SS-picbn ， SS-picchxnは珍しいタイプである単核のA 体，

二核のAA体のみ生成し， S-picpn で、も二核錯体で、AA体のみ生成した。 これらの生成は， 中央の置換

基と，端にのびるキレート環との間の立体障害を考慮して，説明された。

論文の審査結果の要旨

4座配位子のつくる金属錯体の立体化学の研究はコバルト (ID) 錯体に集中していて，他の金属の

場合の知見は多くない。クロム(皿)は光学的電気陰性度がコバルト (ID) より低く，特に近紫外領

域におけるスペクトルから立体化学を解明できる可能性が高い。山本君の研究はこの点に着目して，

ピリジン環を含む 4 座配位子のクロム(皿)錯体の立体化学を，ピリジン環の π→ρ 遷移と関連さ

せて研究したものである。その結果 このスペクトル領域に他種の吸収帯が重ならないかぎり，円偏

光二色性から錯体の絶対配置が正しく推定されることが判った。多数のクロム( ID) 錯体が合成され

たが，そのうち (1 S , 2 S)-N, N' -bis-(2-pyridylmethyl) ー 1 ， 2-cyclohexanediamine の cis-α型

錯体は，その絶対配置が 4 座配位子に関する従来の常識から予想される A型ではなく ， A 型であるこ

とが判った。このことは X線結晶構造解析からも支持された。対応する (S)-N， Nにbis(2-pyridyl­

methyl) propylenediamine の cis-α型錯体では .1， A の両型が合成されたが，このタイプのジアステ

レオマーは従来例を見なかった珍しいものである。

以上，山本君の論文はクロム(皿)錯体のスペクトル的挙動を巧みに利用して，錯体の立体化学に

新風を吹き込んだものであって，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充分価値

あるものと認められる。
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