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論文内容の要旨

金属錯体の構造を決定する要因としては唱 (1)立体条件， (2)金属イオンの性格， (3)配位原子の結合性な

ど多くのものがあり それらの要因の総合的な効果によって構造が最終的に決定される。乙の点につい

て乙れまでにも研究されてきたが 十分とは言えず 多くの未解決の問題が残されている。本研究では

2 個以上の配位原子をもっ数種の多座配位子を取り上げ それらの金属錯体の構造が上記の要因によっ

てどのように影響されるかについて検討した。

2 一フランカルボアルデヒドオキシムと 2 ーチオフェンアノレデヒドオキシムを配位子とする 3 d 金属

錯体は結晶状態では，六配位八面体型構造をもっており，配位子は単座配位子として作用している。配

位子の立体条件からすると，二座配位子として作用するのに有利であるが，フラン環の酸素，チオフェ

ン環の硫黄原子は配位能力が弱いため，金属イオンに配位せず，オキシムは窒素原子のみで配位してい

る乙とを明らかl乙した。

次に酸素や硫黄よりも配位能が少し大きいと思われる窒素系配位子を取り上げた。サリチノレアノレデヒ

ド誘導体および βージケトン類と N- (2 ーアミノエチノレ)ピペラジンから得られる Schiff 塩基を配

位子とする錯体では，金属と配位子の組成比が 1 : 2 型のものと 1 : 1 型のものが得られた。 1 : 2 型

錯体は六配位八面体型構造をもち 配位子は三座配位子として作用している。 1 : 1 型錯体では，配位

子は四座配位子として作用している。すなわち，ピペラジン末端の窒素原子は 配位する場合としない

場合がある。

チオエーテル状硫黄を含む 5 個の配位可能な原子をもっ配位子のニッケル( I1 )錯体を単離し， x線

結晶解析法を利用して錯体の構造を決定し，配位子は五座配位子として作用していることを明らかにし

-454-



た。硫黄の配位能力はそれほど高くないが，多座配位子の中に含まれるとキレート効果のために，金属

イオンに結合することは興味深い。

次i乙 6 個の配位可能原子をもっ配位子を取り上げた。サリチノレアノレデヒド誘導体と N ， N'ービス(3-

アミノプロヒ。ル)ピペラジンから得られる Schi ff 塩基は 6 個の配位可能原子をもっている。乙れらの

金属錯体を単離し，金属イオンの性格によって錯体の構造がどのように変化するかについてX線結晶解

析法により検討した。コバルト( 11 )錯体は三角柱型に近い六配位構造をもっており，配位子の特別の

立体条件が反映されている。また鉄(川)錯体は配位子の立体条件に従った三角柱型構造，低スピン型

コバルト(川)錯体は金属イオンの要求に従った八面体型構造 マンガン(川)錯体はそれらの中間の

構造をとっている。これらは金属イオンの性格によって多座配位子錯体の構造が微妙に変化することを

示す興味深い例である D 六配位で三角柱型構造をもっ錯体は非常に珍しくこの点も特筆されるD

論文の審査結果の要旨

多座配位子の選移金属錯体の構造は(1)配位原子の結合力 (2)金属イオンの性格 (3)立体条件などの要

因の総合的効果によって決定される。乙の問題について従来研究されているが 未だ十分とは言えない。

乙の論文は，多様な配位子を用いて多くの錯体を合成しその構造を決定することによって上述の要因に

ついて研究した成果をまとめたものである。

第 1 章から第 3 章までは 2 一フランカルボアルデヒドオキシムと 2-チオフェンアノレデヒドオキシ

ムの金属錯体について議論している。乙の配位子中では 2 個の配位原子 (N と 0 ， N と S) が金属イオ

ンとの結合に好都合な位置にあるので，二座配位子として働くとこれまで信じられていたが，乙の研究

によって，通常Nのみが配位してOあるいは S は配位していないことが明らかにされた。これは，立体

条件は好都合でも Oや S の配位能が十分に強くないので結合することができないことを示している。

第 4 章では 4 個の配位原子を持つ四座配位子の金属錯体について述べている。窒素原子はOや S より

も遷移金属イオンに配位じやすいが，乙の場合でも金属イオンの種類や立体条件のわずかな相違lとより

異なった配位様式が現れることを示した。

第 5 章と第 6 章では五座および六座配位子を取り上げている。配位能自体は大きくない S 原子でも，

多座配位子中に含まれているときは「キレート効果」によって金属イオンに結合するようになることを

示し，代表的な錯体についてX線解析によって構造を決定した。サリチルアルデヒドと N ， N'ービス (3

ーアミノプロピル)ピペラジンから得られる六座 Schi ff 塩基の錯体の場合には 配位子の立体条件や

金属イオンの性格によって錯体の構造がどのような影響を受けるか X線解析法をも利用して詳細に検

討している。その結果 Co (11) および Fe (111) 錯体は近似的に三角柱構造を持つことがわかった。

六配位錯体は一般に八面体構造を持つ乙とが知られており，上述の錯体は数少い三角柱構造錯体の例で

あり，特筆に値する口これに対して， Co (111) 錯体の構造は八面体に近く， Mn (111) 錯体の構造は両

者の中間である。この結果は，金属イオンの性格によって多座配位子錯体の構造が変化する様子を示す
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もので，大きい価値がある。

以上のように，本論文では多数の新しい多座配位子錯体を合成し. x線構造解析法を有効に利用して

その構造を決定し，多座配位子錯体の構造に影響を及ぼす要因について数々の貴重な結論を得ている。

よって，本論文は博士論文として十分の価値があると認める。

-456-




