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論文内容の要旨

金属イオンと硫黄原子聞の結合は硫黄原子が種々の酸化状態と配位数を持つため，多種多様の型式が

知られているが，簡単で典型的な含硫金属錯体を合成するのが困難なために金属ー硫黄聞の結合につい

ての系統的な研究はほとんどなかった。また金属ー硫黄聞の結合の基本的性質の一つに配位 S 原子のト

ランス位の金属-配位子の結合距離が著しく長くなるというトランス効果 (trans influence) がある。

特に N5 S 型のコバルト (ill) 錯体の結晶構造の研究から， トランス位のCo-Nとシス位のCo-N結合距離

の差すなわちトランス効果の大きさは. SOr (0.089 A) >RSO一 (0.072A) >RSO; (0.049 A) >RS-

(0.040A) >S2U~-(0.019A) >RSR' , RSSR' , RSNH2 (三 0) である乙とが報告されているが，配

位硫黄原子が誘起するトランス効果の機構についての研究はない。

本研究では，脂肪族，芳香族，ならびに不飽和の新しい型の配位硫黄原子を含む (M( S ) x ( N )6 -x J 

型(x = 1, 2, 3, 4, 6，およびM=Co3+， Rh決)錯体を新しく合成，光学分割し，その同定と立体化学的お

よび分光化学的な特徴を吸収，・ C D. M C D. 13 C N M R. X P S スベクトルにより明らかにし，いくつ

かの錯体については X線構造解析を行ない，構造 絶対配置の決定とあわせて 硫黄配位子のトランス

効果の大きさを決定した。ここで 2- ピリジンチオラトを含む錯体を除いて N3 S 3 型錯体は全てフェイ

シャ jレの幾何構造を持つことを明らかにした。またス jレフェナ卜 (RSO- )錯体のその連結異性体への光

異性化現象を初めて見い出した。さらに典型的で、かっ簡単な 65 個の錯体の S-2 P 3/2 , Co-2 P :1/2 , Rh 

-3 d 5/2 , N - 1 sの結合エネ jレギ、ーを測定し，その評価方法を提案して，錯体中の原子の部分電荷の変

化から，種々の酸化数を持つ硫黄原子の配位結合の性質と， トランス効果の機構と深く関連していると

考えられる傾向を明らかにし 分類した。( i 頗はチオラト，スルフェナト，ジチオカルパマ卜錯体， (iil 
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類はスルフィナト，ス jレフィト錯体で， (i), (iÎ 瀕ともに大きなトランス効果を持つ。( I 類は著しく硫黄

からコバルトへ電子が供与されているが， (11 頗では電子供与性は強くない。(jjj頗としてチオス lレファト，

チオエーテル錯体があり，これはトランス効果をほとんど示さない一群である。またシス・トランス幾

何異性体聞の XPS による判定法をも明らかにした。乙れら三群の種々の酸化数を持つ硫黄原子のコバ

ルト (lli錯体について鉱張ヒュッケjレ分子軌道計算を行ない， X P S の結果と実際のトランス効果の大き

さを再現する計算結果を得た。 XPS による分類似 i)類では硫黄の 3p 軌道がトランス位のCo-N 結合

を弱めるMO (Co-NP:::: のみ節面をもっMO) で主要な役割を果たし，け|頗では硫黄の 3d 軌道がその

主要な役割を果たし，(jjj撲員においてチオエーテノレ配位子のHOMOの軌道エネノレギーが低いため，チオ

スルファト錯体ではシス位の結合も弱められるため，小さなトランス効果しか示さない乙とを明らかにし

た。またチオラ卜錯体ではシス(またはファク)幾何構造がトランス(またはメノレ)構造より安定であ

ることを計算から示した。以上のように本研究によって酸化数が-2 から +4 にわたる配位硫黄原子と

Co 決， Rh3+ イオンとの結合の性質，ならびにトランス効果の機構を明らかにした。

論文の審査結果の要旨

硫黄配位子はその種類において変化に富み，コバルト (lli錯体lζ おいて見られる配位硫黄原子の酸化数

も -2 から +6 まで知られており， Co-S 結合の性質の種々相は未だ統一的には理解されていない。た

とえばCo-S 結合のトランス位の結合がシス位の結合よりかなり長くなる場合があり，これは(構造的)

トランス効果と呼ばれているが，この効果は，ある種の硫黄配位子では顕著であるが，他のある種のも

のではほとんど認められず，これらの乙とを支配している機構は判っていなかった。喜多君の論文は，

乙のトランス効果を XPS の実験結果ならびに拡張ヒュッケノレMO法による計算結果と関連させて追求

したものである。測定対象としては，多数の新錯体とその異性体を含めて約60種のCo(lli錯体といくつか

のRh(lli錯体を取りあげ， S - 2 P 3/ 2 , Co-2 P 3/2 , N -1 s などの XPS 測定から，これら錯体をつぎ

の 3 群に分類している。すなわち(1)チオラ卜およびスノレフェナト錯体のように低酸化数の配位 S 原子を

含み，大きなトランス効果を示す群， (2)スノレフィナトおよびスノレフィト錯体のように高酸化数の配位 S

原子を含み，大きなトランス効果を示す群. (3)チオスルファトおよびチオエーテル錯体のようにトラン

ス効果を示さず，配位 S 原子の酸化数の低い群であり，これらについてのMO計算から (1)の群では硫黄

の p オービタルが，また(2)の群では硫黄の d オービタ lレがトランス効果の原因となっていることを結論

している。なお，新錯体の合成，同定や分光学的データについても豊富な知見を得ており，加えて数種

の結晶について X線結晶解析による構造決定を行い，立体化学的考察にも見るべきものが多い。

以上，本論文は錯体化学に寄与する所が多く，理学博士の学位論文として充分価値あるものと認めら

れる口

-22-




