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論　　文　　の　　要　　旨

　本論文はラ3つの非平面キレート環を形成するthioether型非対称四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ヨ絶体配置ヨキレート環の立体配座の決定ラ及び金属イオンに配位

するそとによってキラルな配置をとるthioether型硫黄原子の絶体配置と可視1紫外領域の電子吸

収ラ円偏光二色性（CD）スペクトルの挙動との関係を光学活性錯体の系統的合成ラ異性体の単離を

基礎として解明し，その成果をまとめたものである。

　第1ラ2章は本研究の目的及び非対称含硫多座配位子を配位した光学活性金属錯体の立体化学的

研究の現状検討を行なった。第3ヨ4章では，○。S，○直鎖状光学活性三座配位子R－2

一（carboxymethy1thio）prop三㎝ateヨR－2一（2－carboxymethy1thio）propionateを配位した錯

体の合成，固定されたキラルな配位硫黄原子R（S）ヨS（S）のCDスペクトルの挙動を明らかにすると

ともにヲX線結晶解析によりその絶対配置にもとずく異性体R（S）R（C）ラS（S）R（C）の決定を行なっ

た。これによって配置効果（△，A）がなくキラルな配位硫黄原子のみにもとずく光学活性錯体のCD

への寄与が可視国紫外領域にわたって殆んどenantiomeric，（1△εl　R（S）1＝1△εl　S（S）1）で

あることを明らかにした。従来配位硫黄原子の研究はsu1fur－inersi㎝が示唆されているL
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一methi㎝ine，S－methy1－L－cystineなどの非対称三座配位子錯体について行なわれており近似的

考察に止まっていたものであるが，本研究による配向の固定化によって配位硫黄原子の分光化学的

挙動が確認されたものである。その研究成果をもとにして，本論文の主題であるthioetheζ型非対称

四座配位子を配位したキラルな八面体型コバルト（互II）錯体の構造解析，絶対配置の決定及び可視・

紫外領域のCDスペクトルの挙動と配置（△ラA）、配座（δヨλ）、隣接の各効果との関係が明らかに

されている。即ち，非対称四座配位子，S一（2－aminoethyl）一L－homocysteiRe，S一（2－

carboxymeth1y1）一L－homocysteineなどを配位した約20種の光学活性錯体の系統的な合成を行

ない，mer型ヨfac型及びR（S），S（S）異性体の構造，絶対配置を溶液及び結晶状態に於て検討した。

3つの非平面キレート環を形成した非対称四座配位子錯体のCDスペクトルの挙動はヨ従来類似する

と考えられていた非対称三座配位子、L－methi㎝ine，S一㎜ethy1－L－cysteineの錯体と異なり，

配置効果（△、A）が可視1紫外領域のCDを決定しラ直鎖状四座配位子，ethy1enediaminediacetate

型錯体に分類すべきものである。配位硫黄原子R（S）ラS（S）の寄与については，○ヨSラO直鎖状三

座酌位子錯体の場合と異なりラd－d遷移領域ではヨ1△εl　R（s）1キ1△εl　s（s）1となる。この

ことはR（S），S（S）の含まれるキレート環の非平面性（歪）の差に基づくものであることを明らかに

した。以上の成果に基づいて更に複雑な多座配位子錯体の構造ラ絶対配置決定に関する可能性が論

じられている。

審　　査　　の　　要　　旨

非対称含硫多座配位子と金属イオンとの錯体生成，その構造と性質については無機立体化学だけで

なく生物無機化学的にも注目されている。著者はsu王f岨一invers｛㎝が示唆されている上記配位子の

thioether型配位硫黄原子に着目し，独創的な合成デザインに基づくキラルな配位硫黄原子の固定化

を行ないヨその絶対配置R（S），S（S）とCDスペクトルの関係を明らかにした。この結果をもとにし

てヨCDスペクトル解析による非対称含硫多座酉已位子の構造う絶対配置決定の可能性を多くの実験例

によって示し，専門分野に於て高く評価された。これらの成果は著者の独創的な実験計画と高度な

実験解析によるものであり，無機立体化学分野の開拓に大きく貢献するものである。

　よってラ著者は理学博土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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