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論文内容の要旨

オキシムなど種々の有機配位子の金属錯体の研究が活発に行われ，多くの重要な知見が得られているo

例えば， ジメチルグリオキシムは二価のニッケルイオンと安定な錯体を生成するととから二価のニッケル

イオンの定量分析の試薬として使用されている。また，オキシム錯体はよく金属抽出に使われる。最近で

は，金属錯体はキレート効果のみならず，酸素運搬，酸化反応，発ガン機構などの生化学的に重要な役割

を果していることからその重要度は益々高まりつつある o

本論文は炭素数 2 を隔てて，オキシム，イミン，アミンカ:蒋在する β ーアミノエチノレイミノオキシム

(HONC (CH3) C (CH3) NCH2CH2N (R) R' ; Hdox-enRR') を配位子とする金属錯体の合

成，構造，特性についての研究を行ったものである。種々の金属イオンに対してどのような錯体を生成

するか，これらの錯体はどのような構造であるか，配位子の錯体の構造花与える影響，また共存する陰イ

オンの錯体 lζ対する効果などを明らかにする乙とは配位化学的に興味深いと考えられる。乙れらの研究は

金属に対するキレート効果や生体酸化などを解明する基礎的な知見を与えるものであり，配位化学の基礎

的及び応用の分野の発展K貢献するものと考えられる。

第二章では，ニッケル錯体の合成と性質を述べている。二価のニッケル塩(NiX2) とイミノオキシム

(Hdox-enRR') とを反応させると，陰イオン Xの性格によって三つの型の錯体が得られ，共存する陰

イオンの構造への影響が大きいととがわかった。六配位ニッケル錯体の電子スペクトルから，イミノオキ

シムの配位子場遷移エネルギー( 1 0 Dq )を計算すると，乙の配位子は分光イヒ学系列で高い位置にあり，

強い配位子であることがわかる。また，反磁性の平面ニッケル錯体が単離されたことは興味深い結果であ

る。
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第三章では，銅錯体の合成と性質を述べている。斗面と二価の銅塩 (CuX および、CU X 2) とイミノオ

キシムと反応させると，複核四配位，五配位，四量体又は混合物などの数種類の錯体が単離された。それ

は，共存陰イオンの構造への影響と共に，イミノオキシムの置換基による影響を示している。ニッケル錯体

と異なって，これらの銅錯体では，二つの Cu( 1 1) イオンの聞に反強磁』性型の相互作用が存在している。

第四章では，パラジウム錯体の合成と性質を述べているo 二価のパラジウム塩とイミノオキシムを反応

させると，三種類の平面錯体が得られた。二価のパラジウムイオンは二価のニッケルイオンと同じ d8 電

子構造を持つが，四配位錯体が形成する傾向が大きい。また， Ni 錯体のような複核錯体は得られなかっ

た。これは金属イオンによる錯体の構造への影響が大きいことを示している。チオシアン酸錯体では，

硫黄で配位する錯体が多いが，窒素で配位する錯体が得られるのは興味深い。また， Ni や Cu と異な

って，ハロゲン化物イオンで配位する錯体も得られた。

第五章では， コバノレト錯体と希土類金属錯体の合成と性質を述べている。二種の低スピンのチオシアン

酸コバルト錯体が得られた。これらの錯体のコバルトはいずれも三価で，六配位構造を取っている。チオ

シアン酸イオンの配位能力は強いが，ニッケル錯体の場合と異なって，チオシアン酸イオンが配位しない錯

体が得られた。もう一種の錯体は， コバルトに配位しているのと配位していない二種のチオシアン酸イオン

が存在している。乙れらの二種の錯体はいずれも六配位であり コバルトはニッケルよりも安定な六配位錯

体を形成する傾向が大きいことがわかる。新しい方法によって希土類ィミノオキシム錯体を合成した。こ

れらの錯体の構造はまだ結論されない於その金属と配位子との共有結合性は相当する希土類のハロゲン

化物錯体より大きいことがわかった。

論文の審査結果の要旨

オキシム錯体は分析化学，生化学，金属抽出など種々の分野で応用されているが，乙れをさらに活用す

るためには多座配位オキシム錯体の配位形式や配位能に関する研究が必要である。本論文は炭素数 2 を隔

てて，オキシム， イミン，アミンが存在する多座配位子β ーアミノエチノレイミノオキシムを配位子とする

種々の金属錯体を合成し，その構造と特'性に関する系統的研究を行ったものである。

イミノオキシムとニッケ)1/，銅，パラジウム，コバルト塩との反応lとより，多数の金属錯体を合成し，

磁性，赤外および電子スペクトル， X線結晶解析により構造を決定している。分光学的考察 lとよりイミノ

オキシムが強い配位子である乙とを示し， イミノオキシムの配位様式には，二座，三座，架橋四座配位子

等様々な形式があることを明らかにしている。また，金属イオンと錯体の構造の相関性，金属塩の配位子

と錯体の構造との相関性，多核錯体における金属閣の磁気的相互作用の特'性などについて新しい知見を得

ている口さらに，新手法を用いて希土類イミノオキシム錯体の合成に成功しこれらの錯体が f 軌道に基

づく特性を示すととを明らかにしているo

以上，本論文はイミノオキシムの金属錯体を合成し構造化学的考察を行って，配位化学の重要な基礎

的知見を得たものであり，学位論文として価値あるものと認める。
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