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論文内容の要旨

シッフ塩基の金属錯体は Pfeiffer らによって系統的な研究が行われて以来，配位化学の領域のみなら

ず分析化学，生化学及び構造化学の分野においても重要な役割を演じてきた。これらのなかで d 電子を

一個有するパナジウム側イオンを中心金属とするサリチリデンイミナト錯体は他のシッフ塩基錯体に比

べ研究例が少ない。パナジウムは十 4 価の酸化状態ではパナジウムに酸素がー原子結合し，いわゆるパ

ナジルイオン， V02+ (オキソパジウム)として存在するのが最も安定な状態であるが，このパナジウ

ム原子に結合している酸素原子の影響を調べることは， 3d遷移元素では比較的珍しいオキソ金属イオ

ンの錯体に関する研究の進歩に貢献し，また金属酵素の機能や合成反応における触媒活性に関する研究

の基礎ともなりうる点で意義が深いと思われる。

本論文はシッフ塩基オキソパナジウム間錯体及び関連した金属錯体を合成し，得られた錯体の構造，

性質について主として電子スペクトル及び磁性との関連について考察したもので内容は緒論および本文

5 章と結論からなり，緒論ではこの研究分野の概要を述べ本研究の目的を記述している。

第 1 章では，サリチルアルデヒド及びその誘導体とアルキルアミンから得られるシッフ塩基のオキソ

パナジウム側錯体を系統的に多数合成し，配位子の立体的な構造の微妙な差異が，得られた錯体の構造

に与える影響を明らかにしている。

第 2 章では，サリチルアルデヒド及びその誘導体とアリールアミンから得られるシッフ塩基のオキソ

パナジウム側錯体を合成し，配位子の立体的な要因又は電子的効果が錯体の構造に与える影響を明らか

にしている。

第 3 章では，サリチリアルデヒド及びその誘導体とアルカノールアミンから得られるオキソパナジウ



ム側錯体を合成し得られた錯体がアルカノールアミンのアルコール性水酸基の酸素原子を架橋基とす

る二量体を形成し，通常以下の磁気モーメントを有することから，パナジウム側イオン聞に相互作用が

存在することを明らかにしている。

第 4章では，生化学的に重要な化合物であるピリドキサールと種々のアミンから得られるシッフ塩基

のオキソパナジウム側，ニッケル(回及び銅(四錯体を多数合成し，得られた錯体のキャラクタリゼーショ

ンを行ってる。

第 5 章では，本論文の研究においてアルコー Jレ性水酸基の金属イオンに対する配位の挙動が，配位子

の立体的要因並びに置換基の電子的効果により，種々異なることが明らかとなったので，オキソパナジ

ウム側錯体と同じ配位子を用いてニッケル(ll)及びコバルト価錯体を合成し，オキソパナジウム間錯体で

得られた結果と比較し，更に 1 分子中に 3 個のアルコール性水酸基を有するトリエタノールアミンにつ

いてもアルコール性水酸基の配位の挙動を明らかにしている O

結論では本研究で得られた知見をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文はシッフ塩基錯体のなかで比較的研究例の少いサリチリデンイミナトオキソパジウム間錯体及

び関連する選移金属錯体を合成し，得られた錯体の構造，性質について主として電子スペクトル及び磁

性との関連を調べることを目的としたもので，その成果を要約すると次の通りである。

(1) N ーアルキルサリチルアルジミン及びN-アリールサリチルアルジミン陰イオンを配位子とする多

数のオキパナジウム間錯体を合成し，その錯体のキャラクタリゼーションを行っている。

(2) 通常以下の磁気モーメントを有するシッフ塩基のオキソパナジウム間錯体について，パナジウム間

イオン聞にスピン交換相互作用の存在することを明らかにしている。

(3) 生化学的にも重要なピリドキサールと種々のアミンから得られるシッフ塩基のオキソパナジウム間

錯体を単離し，その構造を明らかにしている。

(4) シッフ塩基錯体におけるアルコール性水酸基の配位挙動を明らかにしている。

以上の研究結果は錯体化学及び分析化学に関する学術及び応用の両面において貢献するところが大き

い。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める O
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