
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　【瑚

　　　　　　　　　　　わか　　　　やま　　　　かつ　　　　ひこ

氏名（本籍）若山勝彦（青森県）

学位の種類理学博士
学位記番号博乙第106号
学位授与年月日　昭和57年10月31日

学位授与の要件　　学位規則第5条第2項該当

審査研究科　化学研究科

学位論文題目　Ch餓・竜雛量脇施及狐凄S竜・脇出・醐量・師・fC細夏童（亙I夏）C・醐翌・醐猟搬
　　　　　　　　　　　○帥量㈱頂亙y　Act量v亀距e盈五c棚塾㎜量理e象鋼菰亜竜s　Re夏銚竈a　T銚湿e獺奄銚e　L量g塾珊ds．

　　　　　　　　　　　（光学活性ぺニシラミン及びその類似三産配位子を配位したCo（I互I）錯体の性質

　　　　　　　　　　　と立体化学的研究）

主　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　日　　高　　人　　才

副査　筑波大学教授　理学博士　長　島　弘　三
副　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　柿　　沢　　　　　寛

副　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　原　　田　　　　　馨

論　　文　　の　　要　　旨

　本論文は、非平面キレート環を形成するthio1型非対称三座配位子を配位したキラルな六配位八面

体型金属錯体の構造と絶対配置の決定，thio1ato型配位硫黄原子の反応性と生成するthioether型配位

硫黄原子の立体化学的挙動を新しい錯化合物の系統的合成ラ異性体単離を軸として解明しラその成

果をまとめたものである。

　第1章の含硫多座配位子を配位した光学活性金属錯体に関する研究の現状検討に続き，第2章で

はラthio1型非対称三座配位子としてD一うL－penicma㎜虹e，L－cysteineをとりあげラCo（III）イ

オンとの錯体生成反応をラS一㎜ethy1－L－cystei篶eうL－methi㎝ineなどのthioether型配位子をも

つ錯体と比較検討ヨ生成条件を明らかにし害ビス型害混合配位型の約30種の新光学活性錯体を合

成ヨ異性体分離ヨ光学分割を行った。thio玉型配位子には活発な配位子反応が期待されるがヨthioether

型と異なりヨ金属イオンに配位すると同時に配位硫黄原子が架橋。複核錯体を形成し反応を妨げる

ものとされていた。本研究によってthio1型非対称配位子が歪んだキレート環を形成する三座配位子

としてCo（II亙）イオンに配位し，単核ビス型，混合配位型錯体を形成することのほか，金属イオン

を中心としたthio1ato型配位硫黄原子の配置に基づく異性体問に立体選択的生成のあることを明らか

にした。thio1ato型錯体の安定化は配位硫黄原子のアルキル化によるthioether型錯体の合成を可能に
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した。著者はthiO呈atO型錯体の各異性体をメチル化することによって対応するthiOether型の異性体を

合成ヨ配位子反応を確認するとともに，伽O且atO型配位硫黄のメチル化は親異性体の幾何配置ヨ配位

子問の立体条件に依存して選択的に進行し官R（S）又はS（S）配置のth1oe丈her型配位硫黄となるこ

とを明らかにした。類似非対称三座配位子里L－2害4dね㎜inob雌yr1c　ac1dヨL－om地虹e，L

－hiSt1dineなどとの混合配位型錯体についても系統的研究によって同様な反応里選択的配位が成立す

ることを示した。thio玉ato型と伽oe出er型異性体の動的ヨ及び雪静的比較によりthio且ato型配位硫黄

のアルキル化が複雑な挙動を示すとされているthiOlatO型異性体の構造帰属の方法となり得ることを

示した。

　第3章ではヨthiolato型配位硫黄とそれを含む非対称三座配位子の中心金属イオン回りの配置効

果ヨ配座効果に関係する可視1紫外領域の電子吸収，円偏光二色性（CD）スペクトルの挙動につい

て述べられている。thio1ato型のビス型ヨ混合配位子錯体の吸収1CDスペクトルを解析青新たなCharge

Tr独sfer（CT）帯の存在を指摘し害d－d遷移吸収帯、配位S－a玉ky1CT帯領域のCDパターンがそ

れぞれ異性体及び配位硫黄の絶対配置と対応するのに対しラこのCT帯領域のCDが非対称三座配位子

自身の絶対配置うR（C）又はS（C）配置に関するものであることを明らかにした。新錯化合物のう

ち代表的な異性体についてX線結晶解析を行い，その絶対配置ヨ配位不斉硫黄原子の配置を決定，溶

液中における異性体の選択的生成ラ配位硫黄原子上の選択的反応との関係を明らかにした。

審　　査　　の　　要　　冒

　thio哩ヨthioether型多座配位子と金属イオンとの錯体生成はヨ単に無機立体化学分野だけでな

く，有機化学周辺領域においても注目されている課題である。著者は配位立体化学の立場からヨ独

創的で系統的な合成デザインとそれに関する多くの実験例を示しラ反応及び物理化学的手法による

立体配置の解析をもとにして，thiolato型錯体の異性体について独創的な帰属方法を提案里thio1ato

型配位硫黄原子上の立体選択性を解明した。特にs雌岨to　meta且CT帯領域のCD挙動について害非

対称配位子自身の不斉炭素原子の絶対配置に関するものと配位硫黄原子の配置のものとの区別の指

摘は高く評価される。これらの成果は無機立体化学における新しい分野の開拓に大きく貢献するも

のである。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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