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論文内容の要旨

近年、分子認識などの機能や新規物性を創出を目的として、超分子化学が注目され多くの研究が行われており、弱

い相互作用(水素結合、転位結合など)を駆使してより大きな分子の段階的な構築や、機能分子の集積により新規物

性が期待される。ビスビウレタト Com錯体は、配位子内に水素結合部位が存在し超分子 ー ー
構築における基本単位として利用可能であり、 ω イオン上回の配位結合部伽存在 、-t:-、J
し分子認識などの機能が期待できる。この論文では、配位不飽和な Comにおける機能発 HN 

、

;d M 
現を目的として、新規ビスビウレタト Com錯体を合成し、錯体と単座配位子との溶液中 }--N 、ト4

H H H 、

での付加反応について研究を行った。 u u 

合成したビスビウレタト型 Com錯体は、構造解析、磁化率翻定などから、平面四配位 ピスビウレタト ColII錯体

構造をもち、中間スピン (s= 1) の常磁性であることがわかった。配位した 4 つの配位子は、強い σ供与性を持っ

ており金属イオンの d 軌道のうち dx2ーが軌道のみを大きく不安定化する o その結果、金属イオンの d 電子は残りの

4 つの d 軌道に多重度が最大になるように占有し、 Com (dりでは S=1 となる o また、強い σ供与性のために Co皿上

のルイス酸性が低下し四配位状態が安定化すると考えられる。

溶液中におけるビスビウレタト型 Com錯体と単座転位子の付加反応性につ

いて、吸収スペクトルの解析から、生成する錯体は単座転位子の電子状態を

反映していることがわかった。 σ供与性のみを有するアミン系の単座転位子

では五配位錯体は生成せず六配位錯体のみが生成する。しかし、 σ供与性と

π受容性を持つ配位子は、高い電子密度を持つ Comから配位子への逆供与に

より、五配位構造が安定化する。 CN は π受容性と強い σ供与性を持つ配位
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子であることから五配位、六配位錯体が生成すると考えられる o また、生成

した五配位、六配位錯体は、反磁性の錯体で、 Co阻まわりは四角錐および八 o 

面体の構造である。分光学的測定と併せて、 Co 原子から CN の C 原子への
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π 逆結合により Com錯体では珍しい四角錐構造が安定化していることが確認

された。これらの付加反応は温度変化によっても観測され、吸収スペクトル

の変化からえられた熱力学的定数は、総分子数の変化によるエントロビー効
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果と結合生成に伴うエンタルビー効果を反映した値となった。

以上より、ピスビウレタト Com錯体における単座転位子の電子状態と生成する錯体の配位数の閑係が明らかになっ

た。このことから、通常は六配位八面体型が一般的である Com錯体において、四転位平面型 Com錯体の安定化の要因

と、それに対して五配位、六配位錯体の生成する要因に関する知見が得られた。

論文審査の結果の要旨

この論文では、種々のビスビウレタト型 4 座配位子を含む四配位平面型コバルト(皿)錯体を合成し、それらの付

加反応およびそれによって生成する五配位、六配位錯体のX線構造解析の研究から、四配位平面型コバルト (ill) 錯

体の安定化および五配位、六配位錯体の生成する要因を付加する配位子の電子状態と関連つけて明らかにし、新しい

重要な知見が得られたので、博士(理学)の学位論文どして十分価値あるものと認めるo
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