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論文内容の要旨

これまでに、シッフ塩基の金属錯体、とくに、 3d遷移元素錯体については、多方面にわたり、数多

くの研究がなされ、配位化学の発展に寄与する多くの重要な結論が得られてきたO しかし、クロム錯

体については、主に実験的困難のため、まったく研究がなされていなし」また、一般に、 4d とくに5d

遷移元素錯体についての研究は、 3d遷移元素錯体についての研究に比べ、おどろくほど少なし凡さら

に、クロムと同じく第六族に属するモリブデンおよびタングステンは、 3d遷移元素では比較的珍らし

いオキソ錯体を作るが、この方面の研究もほとんどなされていなし」本研究は、シッフ塩基、その中

でも、もっとも代表的なサリチリデンイミンの第六族遷移元素錯体の化学を明らかにすると同時に、

これらの金属元素の配住化学の領域での基礎的知見を得ることを目的として行なった。

第 1 吉15では、クロム錯体について述べる。二座配位のサリチリデンイミンのトリスーキレート錯体、

四座配位のピス(サリチルアルデヒド)ーむよびピス(アセチルアセトン)ーエチレンジイミンを配位子と

する六配位クロム (111)錯体を、エチレングリコール法などの新合成法を用いることによって、系統的に

合成した。対応するコバルト (111)錯体との比較から多くの興味ある知見が得られた。また、結品場パラ

メーター (Dq) を決定し、今までに知られていなかった分光化学系列中におけるサリチリデンイミンの

位置を決定したO

第 2 音15では、モリブデン錯体について述べる。この場合にも、新合成法を創案し、多数の二座、三

座および四座配位のサリチリデンイミン錯体を合成した。例えば、二座配位のサリチリデンイミンの

ジオキソモリブデン (VI) 錯体では、モリプデニル (Mo022+)基はシス構造をとっていると結論された。

また、モリブデン (VI) 錯体以外に、モリブデン (V) を含む複核および多核錯体も得られた。三座配位

のシッフ塩基の研究からも、今までにモリブデン (VI) 錯体では、あまり知られていない型の多核錯体

およびジオキソヒドロキソ (Mo02 (OH) +)基をもっ錯体が見出された。さらに、通常、平面四座配位
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を取ることが知られているピス(サリチルアルデヒド)エチレンジイミンを配位子とした場合でも、や

はり Mo022+基はシズ構造をとっており、この配位子が平面から歪んだ形で配位していると結論された。

単座配位子と非平面構造をとったこの種の四座配位子を含む六配位錯体は、これが初めての例である。

第 3 部では、タングステン錯体について述べる。タングステン (Vl) オキソテトラクロリ、ドと種々の

サリチリデンイミンとの反応から、多数のオキソタングステン (Vl) 錯体を合成することに成功し、そ

れらの反応、性質および構造について興味ある結果が得られた。例えば、ピス(サリチルアルデヒド)

エチレンジイミンの場合には、この配位子が 2 つのタングステン (Vl) 聞を架橋し、 1 つのタングステ

ン (Vl) に関しては、二座配位子として働いている非常に珍らしい複核錯体が得られた。また、タング

ステン (Vl) ジオキソジクロリドと N- アリルサリチリデンイミンとの反応から、少数の例しか知られ

ていないサリチリデンイミンが分子の形で配位しているジオキソタングステン (Vl) 錯体も得られた。

論文の審査結果の要旨

本論文はサリチルアルデヒド系シッフ塩基の第六族遷移元素(クロム、モリブデン、タングステン)

錯体を系統的に合成し、その構造や性質を調べたものである。第一部では、新しい合成法を考案して

種々のシッフ塩基クロム錯体の合成に成功し、その電子スベクトルから、分光化学系列r-fl にむけるサ

リチルアルジミンの位置を明確に決定している。第二部と第三部ではモリブデン (4d) むよびタングス

テン (5d) のシッフ塩基錯体を多数、新しく合成し、その構造について研究している口介成された錯休

中ではモリプデニル (M0022+)はシス構造を持つことを明らかにするとともに、平面構造を強く要求す

る Salen モリブデニル錯体中でも、 Salen が平面から歪んでいることを結論している口また、シッフ

塩基が分子の形で配位している珍しいタングステン錯体も単離された。上述のように、本研究はシ y

フ塩基の第六族遷移元素錯体を系統的に研究し、この領域にむける主要な点を、ほぼすべて明らかに

している。配位化学全般にとっても重要な結論が得られており、また、珍しい型の興味ある化合物も

多数、得られている。よって、本論文は工学博士の学位に値するものと判断される。
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