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論文内容の要旨

本論文は基本的なコバルト(田)錯体の振動スペクトルに関するもので，次の 2 つの主題から構成

されている。

(1)コバルト(田)錯体の骨格振動の帰属

(2) コバルト(皿)錯体の骨格振動領域のラマンスペクトルによる幾何異性体の判別

コバルト(皿)錯体の振動スペクトルの研究において，配位子内振動に関する帰属はほぼ確立され

ているが，錯体の対称性や配位結合の性質が直接反映される骨格振動の帰属は，基本的な錯体につい

てさえ，今だ不明確な点が多く残されている。その理由の 1 つとして，今までの研究の多くは，主と

して赤外線吸収スペクトルのみによって行なわれてきており，ラマンスペクトルを並用した詳細な研

究が比較的少ないことがあげられる。そこで著者は，基本的なコバルト(皿)錯体として，次の 4 つ

の系列をとり上げ，赤外線吸収及びラマンスペクトルを測定し，骨格振動の帰属を明確にすることに

した。

( a) ニトロアンミン系列

( b) シアノアンミン系列

( c) ハロゲノアンミン系列

( d) トリス(ジアミン)系列

以上の研究から錯体の対称陀が骨格振動に顕著に反映されることがわかった。そこで著者は骨格振

動領域のラマンスペクトルにより極めて簡便に，かつ明確に錯体の幾何構造の判別ができる可能性が

あると予測し，判別基準を確立することにしたO
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(a) [Co ab( N凡 )4] 型錯体

この型の錯体はCo-NH3伸縮振動領域のラマン及び赤外線吸収スペクトルに基づいて，幾何異性体

の判別が可能であることがわかった。すなわちトランス錯体のラマンスペクトルは 480 cm-- 1付近に 2
本の ν(Co-N同)に帰属されるバンドを持ち，一般に赤外線吸収スペクトルとの聞に，相互禁制則が

成立している口一方シス錯体では，一般に赤外線吸収，ラマンスペクトルの双方に 3~4 本のバンド

が見られ，両スペクトルのバンド聞に多くの振動数の一致が見られる。

(b) [C 0 ab( en)2] 型錯体

この系列の錯体はN-Co-N変角振動， lJ( cycle) に帰属されるラマンバンドの強度により，シスー

トランスの判別が可能であることがわかった。すなわち， トランス錯体の lJ( cycle) は非常に強いラマ

ンバンドとしてあらわれ，一方シス錯体では，弱く巾の広いバンドとしてしかあらわれない。

( c) [Co a b ( tn) 2] 型錯体

この系列の錯体は， C一C-N 変角振動， Co-N伸縮に帰属されるラマン及び赤外バンドの本数及

び対応関係を調べることにより，幾何異性体の判別が可能で、あることがわかった。

(d) [CO a2(NH3 )2(diamine)] 型錯体

この型の錯体の異性体は Co-N伸縮振動に帰属されるラマンバンドの偏光解消度を調べることに

より判別できることがわかった。

論文の審査結果の要旨

本論文はラマン及び赤外スペクトルから金属錯体の主としてシス・トランスの幾何異性体を実験的

に判別する方法を確立する目的で行われたものである。もちろん従来もこのような研究はあったけれ

ども，これまで主に配位子部分に関する振動領域が対象とされており，またラマンスベクトルの測定

が不充分であったために，判定法としては例外が多く，不完全なものであった。今回，金森君はラマ

ンスペクトルに重点を置き，また金属と配位原子から成る錯体の骨格部分に関する振動領域を特に詳

細に扱い，ニトロ・アンミン系列，シアノ・アンミン系列などの一連の系列を成すコバルト(田)錯

体のスペクトルの系統的な解析を行った。その結果，骨格振動領域のバンドの帰属が確立され，幾何

異性体を実際に容易に判別し得る判別基準が見出された。テトラアンミン系列， ピス(エチレンジア

ミン)系列，ピス. (トリメチレンジアミン)系列などでこれまで構造の不明で、あったものや，誤って

構造の帰属されていたものについて，今回はじめて正しい幾何構造の判明した例も数例含まれており，

さらに新しい錯体も種々合成されて幾何構造が決定されている。

以上，本論文は金属錯体の立体化学に寄与するところが多く，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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