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論文内容の要旨

直鎖状四座配位子の典型であるトリエチレンテトラミン (NH 2(CHれNH(CH 2)2NH(CH 2)2NH 2 : trien) 

はABBA型であって Co( 皿)への配位様式としては. a ， β 及び、trans の 3 種類が可能でトある。これまで，

多数の trien- Co( 田)錯体の研究がなされ，ほぼその立体化学は確立されている。同じ ABBA型直鎖状

四座配位子，エチレンジアミンーN， N'- 二酢酸イオン(-00CCH2NH( CH山NHCH 2COO-: edda) を含

むC<;>(皿)錯体については. trans配位様式を除く α ， β配位様式をもった異性体が見出され，かなりの立

体化学的知見が得られている。

しかるに. ABCD型直鎖状四座配位子の代表である. 8- アミノー3 ， 6- ジアザオクタン酸イオン (-0

OCCH2NH(CH2)2NH(CH2)2NH2: adao) を含むCo( 皿)錯体の研究はきわめて少ない。現在迄のところ，

α ， ß -mer(N) ， β-fac(N) 及び、 transの可能な 4 種類の配位様式のうち， β-mer(N)配位様式をもった異

性体しか見出されていなしミ。しかも， β-mer(N) の場合においても. adaoの二級アミン (sec-N(adao))

の配置までをも考慮した研究は見あたらない。そこで. adao-Co( 皿)錯体の立体化学を確立するため

に，合成と異性体の分離を行い，それらの構造帰属を，可視紫外吸収. IR , PMRスペクトル等を用い

て行う。また，すべてのadao-Cü( 皿)錯体が光学活性体に分割可能で、あるにもかかわらず，これ迄光

学活性体は得られていなしE。それ故，光学活性adao-Co( 皿)錯体の構造と円偏光二色性(CD)スペクト

ルとの関連についても研究する。

1) 約35種類の新しいadao-Co( 凹)錯体を合成した。その結果，従来よく知られていたβ-mer(N)配

位様式に加えて， α 及ひザー fac(N)配位様式をもった異性体が確認された。しかしながら. trans 異性

体は確認できなかった。この事実は. Co( ill)錯体における adaoのとり得る配位様式は. trien よりも
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eddaのとり得る配位様式により類似していることを示唆している。

2) 3 種類のβ-mer( N)錯体， [Co(adao)(N0 2)2] , [Co(adao)(H 20)2]2+ ，及び、[Co(adao) C1 2] ，におい

て， sec-N~のトランス位にある配位子の方が，シス位にある配位子よりも，より解離し易い。

3) edda-Co (皿)錯体の場合と同様， adao-Co( ill)錯体の場合においても PMRの相違から， adaoの

グリシンリングのアピカル配置とエカトリアル配置とを区別できることがわかった。

4) [Co (adao)(N02)2] , [Co(adao)C1 2] , [Co (adao)( Cl)(NH3)] CI0 4及び[Co(adao)(Cl)( py)] CI0 4の

4 種類の錯体に台いて ， sec-N~の配置の異なる 1 対のβ-mer(N)幾何異性体が単離された。

5) adaoのシフトパラメーターとして �(Nadao) =+970cm- t 及び、ô(Oadao)= -5190cm- t を得た。

その結果， �(Nadao) = + 970cm- t は ô(Nedda)= +2060cm- t と ô(Ntrien)= +860cm- t との間にあること

がわかる。

6) 光学活性cis(O)ー及び trans( 0)ー [Co(adao)(gly)] CI0 4 を単離した。これら錯体は，そのCD

から， A-゚-mer(N)-cis( O) ,.1 -ß-mer( N)-cis(O) 及び、.1 -ß -mer(N)ー trans(O)異性体で、あることが

わかった。さらに， [Co(adao)(S-pro)]+ において 1 コのA-β-mer(N)ー trans-(O) 及び、 2 コの.1 -β

mer(N)ー trans(O) ジアステレオアイソマーを得た。

7) 光学活性trans(0)-[Co(adao)( S-pro)] +の実測CD曲線を用いることによって， S- プロリン，

sec-N~及び、sec-N~の隣接効果CD曲線を分離した。その結果， sec-N~のCD強度の方が， sec-N~ の

それよりも大きいことがわかった。

論文の審査結果の要旨

8- アミノ -3 ， 6- ジアザオクタン酸イオンは直鎖状 4 座配位子としては基本的なものの 1 つであるが，

従来あまり取り上げられていなしL 渡部君はこれを取り上げて，そのコバルト(凹)錯体につき種々の

異性体を合成，単離して，その数約35種に及び\これらの比較検討からこの配位子の示す複雑な立体

化学を解明した。その結果，従来知られていたβ-mer-(N)異性体のほかに α 異性体ならびにβ-fac

(N)異性体も単離されるに至り， さらにβ-mer(N)異性体については 2 級アミン窒素原子の配置の差に

基く 2 種のジアステレオ異性体(たとえばRR型と RS型)も数組合成された。とくに注目すべき点は，

不斉配位窒素原子の配置の差に基くジアステレオ異性体について，同じ 2 級アミンでも fac 配位のも

のと mer配位のもので、はCDへの寄与が著しく異なることを見出した点である。これは今後他の配位子

の場合にも構造帰属の手掛りとして利用できるものと考えられる。以上，論文全体として合成と異性

体の分離ならびに構造の帰属を主とする地味な研究ではあるが，よくまとまっており，錯体化学研究

の基礎材料を提供する意味があると考えられ，理学博士の学位論文として充分の価値あるものと認め

られる。
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