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論文内容の要旨

配位立体化学の分野において多座配位子は錯体の構成要素として大きな位置を占めてきた。中でも，

エチレンジアミンを始めとする二座配位子は今日まで広範な研究が行なわれており 錯体の光学活性に

関する理論的，実験的研究の発展に果たした役割は大きい。多座配位子の 1 つである四座配位子は直線

状と三脚状に二分されるが，前者は 2 座配位子との関連づけが可能なものも多く，その錯体の円偏光二

色性の研究もかなり多く行なわれている。それに対して後者(三脚状)は二座配位子との関連づけは困

難であり，その研究もニトリロ三酢酸ータイプの錯体 (Co(N) 2 (0)4 クロモフォアに限定)を除いては L 、

ずれも散発的であり，三脚状四座配位子を含む錯体の特性が十分明らかにされたとはいいがた L 、。

本研究では N と 0 を配位原子とする四種の三脚状四座配位子 (tren， i -d tma. aeidaそしてata )と

二座配位子(アミノ酸とし 2 ージアミン)を用いて六配位のコバルト (ill錯体の合成，異性体分離を行

なった。これらの錯体の異性体はCO(N)6 ， CO(N)50 , CO(N)4(0)2 , Co(Nh(0)3, CO(N)2(0)4 にわたるクロモ

フォアを有するものである。各異性体は三脚状四座配位子の配位様式により， s ータイプ錯体と U ータ

イフ。錯体に分類で=きるが，その円偏光二色性 CC D) スベクトルの測定，考察から次のような乙とが明

らかとなった。

光学活性なアミノ酸を含む S ータイプ錯体の d-d 吸収帯領域での CDパターンはアミノ酸のいわゆ

る隣接効果に支配されるが，その隣接効果は 2 つの寄与，すなわち，不斉炭素の効果と擬対掌体効果か

らなる。 C擬対掌体効果は三脚状四座配位子を含む系で初めて生じる。)加成性を仮定して分離された

上記の 2 つの CDへの寄与は，後者の方が大きい。従って実測のCDパターンは擬対掌体効果によって

決まる。またこの種の錯体の CDパターンはクロモフォアのちがいによる影響があまり見られない。一

-78-



方，光学活性な 1 ， 2- ジアミンを含む S ータイプ錯体では 2 つの寄与のうち不斉炭素の効果の方が圧

倒的に大きく，実測の CDパターン，強度とも三脚状四座配位子を含まない系のものと大差がないこと

も明らかになった。 uータイフ。錯体の絶対配置はトリスーキレート錯体との関連づけができないもので

あるが， CD並びにカラムクロマト的挙動から推定された。

更に，この種の錯体の吸収スベクトノレを，酸素配位原子の p-軌道と中心金属の d ー軌道との聞の非

等方的 π-相互作用を考慮した角関数重なりモデル CAOM) によって解釈した。

論文の審査結果の要旨

ニトリロ三酢酸やトリス (2 -アミノメチル)アミンなどの いわゆる三脚状四座配位子とともに光

学活性アミノ酸二座配位子をも配位したコバルト (illl錯体には，一般に 2 種の幾何異性体(シス型とトラ

ンス型)が知られている。乙の両異性体の C D C 円偏光二色性スベクトル)は，各錯体が二座配位子の

不斉炭素原子以外にも CDの要因をもっ乙とを示すが，その原因は従来明らかで、はなかった。

赤松君はこの問題を解決するため， 4 種の三脚状配位子と多種の二座配位子を混合配位したコバルト

(ill)錯体の多数を合成し異性体の分離を行って各異性体の構造を帰属するとともに，それらの CDを解

析した。その結果，これら錯体におけるシス・トランスの幾何異性が実はpseudoのenantiomerism とも

称すべきキラリティーを必然的に伴っているものであり，そのために，ジアステレオマーの CDが強く

出現している乙とを明らかにした。また 乙れら異性体の d-d 吸収帯の挙動について分子オービタノレ

法の角関数重なり近似により検討を加えている。

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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