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Chapter ＝． ＝ntroduction  

Cobalt（＝＝＝）complexes with sulfur－COntainingligands such  

as2－aminoethanethi01ate，L－CYSteinater D－Or L－Penici11aminate，  

and their derivatives have been extensivelY Studied during  

recent YearS，eSPeCiallY because of their spectrochemical，  

stereochemical，andbiochemicalinterests・ 1－13）Thesecomplexes  

● have shown some unlque PrOPerties，Which have not been observed  

for cobalt（＝＝＝）complexes with hard donor atoms such as nitrogen  
l  and oxYgen・ For examplelthe presence of thi0late donor atoms   

in the coordination sphere induces a structural trans effect 

and an extreme specificitY COnCerned with the formation of  

1′2）  POSSibleisomers．  

As a consequence of the great interest in the specific 

Chemicalbehavior of cobalt（＝＝＝）complexes with sulfur－   

containing ligands, it is necessary to extend study of 

CObalt（＝＝＝）complexes with sulfur－COntainingligands to those  

With selenium－COntainingligandsin order to elucidate the   

CauSeS for the specificitY and toincrease knowledge of   

chemical behavior of chalcogen atoms in the complexes. The 

COmParison of properties of cobalt（＝＝＝）complexes with   

Selenium－COntainingligands and those with sulfur－COntaining   

ligands willprovide valuableinformation not only for  

CObalt（＝＝＝）complexes with selenium－COntainingligands but   

also for those with sulfur－COntainingligands． However，nO  

report for cobalt（＝＝＝）complexes with selenium－COntaining  

－ 1 －   



1igands except forone14）hasbeenappeared so farand  

accordingly, their spectrochemical and stereochemical 

properties have not been known at all・  

＝n these circumstances，itis worthwhile to prepare new   

cobalt（＝＝＝）complexes with selenium－COntainingligands and to  

investigate their properties, especially spectrochemical and 

stereochemicalones，tOgether with corresponding cobalt（＝＝＝）  

complexes with sulfur－COntainingligands・工n order to elucidate  

the fundamentalchemicalbehavior of various selenium－COntaining  

ligands c00rdinated to cobalt（＝＝＝）ionlthe【Co（N）5（Se）］tYPe  

complexes are best fittedr because this tYPe COmPlexes have   

not geometricalisomer．  

＝n the present work，therefore，the bis（ethYlenediamine）  

and bis（trimethYlenediamine）cobalt（＝＝＝）complexes with a  

bidentate 2－aminoethaneselen0lato and its derivatives are   

PrePared and opticallY reSOlved・ These complexes are   

characterized from their electronic absorption．circular  

dichroism（CD），andlHand13c NMR spectra・Thisis the first  

example of well－defined optically active cobalt（＝＝エ）complexes  

With a seleniun－COntainingligand to be reported・ Of these   

COmPlexes，bis（ethYlenediamine）cobalt（＝＝＝）complex with a  

2－amin。ethaneseleninat。′（－）…冨。－【C。（aesei）（en）2］2＋，andthat  

witha2－（methylselen。）ethYlamine．（＋）≡冨。－［C。（mseea）（en）2］3＋，  

are established bY X－raY diffraction methods，in order to   

investigate the c00rdination modes of the bidentate seleniunー   

COntainingligandslthe abs01ute configurationsofthe complexes  

－ 2 －   



and the chiralselenium atoms，and the bond angles and bond   

lengths concerning the c00rdinated selenium－COntainingligands，   

The spectrochemical and stereochemical properties of the 

CObalt（＝＝＝）complexes with a selenium－COntainingligand are   

discussedin comparison with those of the corresponding   

CObalt（＝＝＝）complexes with a sulfur－COntainingligand′ Which   

are newLY PreParedin this work，mainlY On the basis of their  

electronic absorptionr CDr andlH and13c NMR spectral  

behav土ors．  

Purpose of this work．  

This work was undertaken for the f01lowing purposes：   

（a） To prepare new cobalt（＝＝＝）complexes with a selenium－   

COntainingligand，tOgether with corresponding complexes with   

a sulfur－COntainingligand．   

（b） To characterize the complexes on the basis of their  

electronic absorptionr CDr andlHand13c N畏R spectra・  

（c） To determine the m01ecular structures and absolute   

COnfigurations of the representative complexes bY X－raY   

diffraction methods．   

（d） Toinvestigate the electronic absorption and CD spectral   

behaviors of the complexes with a selenium－COntainingligand   

in comparison with those of the corresponding complexes with   

a sulfur－COntainingligand．   

（e） To explore the stereochemicalbehaviors of selenium－  

containingligands coordinated to cobalt（＝＝＝）ionin comparison  

ー 3 一   



With that of an0logous sulfur－COntainingligands・   

（f） To elucidate the CD contributions fromthe vicinal effect   

due to the chiral chalcogen atom and the configurational one 

due to the skew pair of chelate rings．  

－ 4 －   



Chapter ＝＝・ GeneralBackground  

＝＝－A・ Ster早○坤emi早阜rY Of Cobalt（＝＝＝）Complexes．  

＝＝－A－l． Geometrical■＝somerism．  

Geometricalisomerism arises from the difference in the   

arrangement of c00rdinated atoms around the centralmetalion．   

For all of the complexes in this work, which belong to the 

［Co（N）5（Ⅹ）］tYPe・the possible geometricalisomeris onlY One・   

＝＝－A－2． Linkage ＝somerism．  

Linkage isomerism occurs when a ligand takes more than 

two c00rdination modes． For the complexes containing a   

bidentate aese，aeSee，aeSl，Or aeSeiligand，Which can takes   

two c00rdination mode，tW01inkageisomers，S－ Or Se－bonded   

and O－bonded′ are POSSible asillustrated representativelY   

for the aeseicomplexin Fig．l．  

工エーA－3． Op七土cal工somer土sm．  

Opticalisomerism occurs when a complex andits mirror  

15）  
image are not superposable．According to the ＝UPAC rules，   

△ and ＾ are used to describe the abs01ute configuration of   

a complex due to the skew pair of chelate rings． The pair of  

OPticalisomers for the present［Co（bidentate）（diamine）・2］type  

are shownin Fig．2．  

When a thioether，Selenoether，Sulfenate，Or Selenenate   

ligand emploYedin this work coordinates to a cobalt（I＝＝）ion  
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Figure 2． Tw0 0Pticalisomers of the【Co（bidentate）  

（dlam⊥ne）］七ype complex・  
2   
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七hrough chalcogen atom and when a sulfinate or seleninate   

ligand c00rdinates to cobalt（＝＝＝）ion through oxYgen atOm，  

the chalcogen atoms of theseligands become chiral．The   

absolute configuration of the chiral chalcogen atom can be 

designatedas（R）or（S）based on the sequence rule16）as  

Shownin Fig・3・Therefore，for the［Co（bidentate）（diamine）2］  

type complexes containing a chiralchalcogen atom，four   

OPticalisomers．△－（R），A－（S），＾－（R），and＾－（S），are POSSible   

asillustrated representativelY for the mseea complexinFig・4・  

＝＝－B． Electronic Absorption Spectra of Cobalt（＝＝＝）Complexes．  

Electronic absorption spectra of metalcomplexes are   

CloselY related to their structures． Allfive d－Orbitals   

would be degenerated in a free metal ion, but in an octahedral 

field，the degeneracYis partiallY remOVed to glVe a Set Of  

tripIYt2ganddoublY egdegenerate orbitals・Formost  
CObalt（＝工＝）complexes′the splittingbetweenthet2g and e g  

Orbitalsi・S great enOugh so that the six d－electrons are paired  

inthet 
2g 

17）The（t2）6groundstatebelongsto  
2g 

AlgCOnfigurationinOh SymetrY・Whenone electronis  
1  

promotedfromthet2gOrbitaltothee one・the（t2g）5（eg）                                     g  

excited state glVe rise to two tripIY degenerate electron ●  

state′TandT 
2g・ 
18）Therefore・tWOVisibleabsorptionbands  

lg  

correspondingtothelAl＋1TlandlAlg＋lT2gtranSitions  
g Ig 

are genera11Y Observed for octahedralcobalt（＝＝＝）complexes・  

（1Al冒＋1で19）  is termed the first   Thelower energY band   
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ヾ／O  
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壬  

0  
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／   Co  
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Y  

‡  

0  

J  
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（c）  
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Figure3・Abs0lute configuration of the asYrrmetric chalcogen  

atoms；（a）thioether or selenoether，（b）sulfenat0  

0r Selenenato′ and（C）sulfinat0 0r Seleninat0．  

Y＝S or Se，R＝CH2CH2NH2，Rr＝ CH3，C2H5r Or  

CH2C6H5，and‥＝10ne Pair・  
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Figure4・Fouropticalisomersof［Co（mseea）（en）2］ 3＋  
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absorptionbandandthehigherenergY One 
（lAlg ＋1T2）the  2g 

SeCOnd absorption band・When a cobalt（＝I＝）complex has a  

SymetrYlowerthanOh，thedegeneraciesoftheTlgandT 2g  
levels willbe broken and theY Willbe splittedinto tw00r  

three levels. 19）Thepositionsandshapes of thefirstand  

SeCOnd absorptionbands depend on the splitting between the  

various energy levels. Yamatera has suggested that the 

POSition and shape of the first absorption band can be  

interpreted and predicted from the semiempirical calculation 

20）  On the basis of thern01ecular orbitaltheorY．  

Zn the present［Co（N）5（Ⅹ）］tYPe COrnPlexes ′Which  

have anapproximatec4vSymetrY，theTlglevelissplitted  
into two components′A2andEl・ According to the Yamatera，s  

treatment′the splitting components of the［Co（N）5（Ⅹ）】tYPe  

COmPlex （Fig．5）is predicted bY the calculation as follows：  

electron transition  energY Of component（cm－1）  

dxy＋dx2－y2  1／4（6N＋占N＋6N＋占N）  

1／4（6N＋6N＋6N＋占Ⅹ）  
dyz＋dy2－Z2  

dzx十dz2－Ⅹ2  1／4（6N＋細＋6N＋6Ⅹ）′  

where6N and6Ⅹare themaxima（cm－1）ofthe firstabsorption  

bands of the【Co（N）6］and【Co（Ⅹ）6］tYPeSCOmPlexe畠′reSPeCtivelY・  

Therefore，thelAl＋1A2tranSitionoccursat6Nr thatislat  

nearlY the same energY aS thernaXimum of the first absorption  

bandofthe［Co（N）6］tYPeCOmPlex′inthiscase／lCo（en）3」 3＋  

（21・4Ⅹ103cm－1）・Ontheotherhand′thelAl十1EltranSition，  
Which should correspond to the maximum of the first absorption  
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band of the【Co（N）5（Ⅹ）】tYPe COmPlex′OCCurS atl／4（36N＋6Ⅹ）  

and the energy of this transition will vary according to the 

ligand field strength of X. The order of the ligand field 

Strength of the present sulfur－Or SeleniumーCOntainingligandsp  

therefore（Can be known from the maximalposition of the first   

absorption bands of the complexes．  

Figure5・［Co（N）5（Ⅹ）］tYPe COmPlex  

With c00rdination sYStem．  

ー
 
 
N
 
l
－
・
－
 
 

Tsuchida21）andFajans 22）were the first topropose that  

theligands could be arrangedin the order ofincreasing energY  

Ofthe first absorptionbands：＝－＜Br‾＜Cl‾＜（RO）2PS2 ＜  
2－ 2－ 

F ＜SCN，S203 ＜CO32－，OH，RC02 ＜SO4′NO3 ＜C204 2－＜  

NCS，H20′ONO ＜glycinato＜pYridine′NH3＜ethYlenediamine＜  

bipYridine＜SO32－／NO2 ＜C5＝5＜CN・Thislistisknownas  

the 一’spectrochemicalseries”and corresponds to the order of   

theligand field strength． This orderis roughly as f01lows   

for c00rdinated atoms： ＝ ＜ Br ＜ Cl＜ F ＜ S，0 ＜ N ＜ C． The   

ligands with a sulfur donor atomis known 七O be widlY SCattered  

onthespectrochemicalseries： 23）scN－＜（Cl）＜R2PS2 ＜  

（RO）2PS2，F2PS2 ＜R2NCS2 ＜RSCS2 ＜ROCS2 ＜（H20）＜  
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（NH2）2CS＜R2S＜（NH3），SO32－・Ontheotherhand・therehas  

mくっ七 been studied at allconcernl享Ig the position on the  

SPectrochemicalseries for theligands containing a seleniun  

donor atom up to now．  

Theintensities．0f the first and second absorption bands  

Of cobalt（＝＝＝）complexes are rather small（log E：巴 2）as  

Cく⊃mpared with that foundin the ultravi0let reglOn Of the  

SPeCtrum（log E 巴 4）．because these transitions are forbidden  

a〔＝（＝（⊃rdingtotheselectionrules・ 
24）cpbalt（：＝＝）complexes  

with sulfur donor atoms exhibit the intense absorption band 

（log E＝4）in the near－ultravi01et region（ca．33Ⅹ103cm－1），  

aIld the presence of this band is taken to be diagnostic for 

the existence of a cobalt－Sulfur bond． This bandis considered   

to 王⊃e the sulfur－tO－metalcharge transfer band from bonding   

Sulfur－Centeredlevelto antibonding cobalt－Centeredlevel   

（S（0）＋Co（u＊））． SimilarlY，theintense bands（seleniun－tO－   

metalcharge transfer bands）willexpected to appearin the   

near－ultravi01et regionin the absorption spectraofcobalt〔＝＝＝）   

C⊂）rnPlexes with selenium donor atoms．The position of the   

ligand－tO－metalchaざqe tranSfer bandis related to the reduCing  
2＋ 

poweroftheligand・Forthehal？genOCOmPlexes，［CoX（NH3）5］，  

the Order ofincreasing energY Of theirligand－tO－metalcharge   

rヒransfer bandis as follows： ＝ ＜ Br ＜ Cl． For the   

cobalt（工＝＝）complexes with a chalcogen donor atom，thereis   

n⊂⊃ SYStematic studY for the position of the chalcogen－tO一   

丁neLalcharge transfer band．  
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■ ＝＝－C． Circular Dichroism（CD）Spectra of Cobalt（＝＝＝）Complexes． エエーC．  

The CD spectrum is useful for the determination of the 

abs01ute configuration of an opticallY aCtive metalcomplex．   

1tis now cornmon practice to asslgn the abs01ute configuration   

Of a new opticallY aCtive complex bY COmParingits CD spectrum   

With that of other representative complex whose abs0lute   

configuration has been known from other kind of methods such   

as x－raY analYSis and stereospecific formation．  

Optical activity of the［Co（bidentate）（diamine）2］type  

COmPlexesin the present work arises primarilY from two sources・   

One source is the configurational effect which comes from the 

inherent dissYmmetrY about the cobalt（＝＝＝）ion due to the skew   

Pair of chelate rings・ The other sourceis the vicinaleffect   

whichis due to an asYrnmetric donor atom． ＝t has been known  

that the configurationaland vicinalCD effects are separable  

andadditive formanYCObalt（．1＝1）complexes・ 25）Thedataof  

the additivities have shown that the configurational CD effect 

islarger than the vicinaleffect due to an asymetric  

nitrogen atomin the first absorption band reglOn（and the  

absolute configuration of the configurational chirality has 

been asslgned from the observed CD spectralbehaviorin this  

reglOn．NamelYr the complexes showing a positive ma］Or CD  

bandin the first absorption band reg・10n have been asslgned  

to a＾configuration and the complexes showing a negative  

maコOrCDbandtoa△configuration・However／the vicinalCD  

contribution due to an asYrnmetric chalcogen atom haslittle  
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been clarified up to now． The CD contribution from the   

COnfigurationaleffect（A or A）and the vicinalone due to   

the asymetric chalcogen donor atom（（．R）or（S））would be   

evaluated bY aPPIYing the following relations to the observed   

CD curves：  

△E［△］＋ △E［A］＝ 0  

△E［（R）］＋ △∈［（S）］＝ 0  

△已［A］＝1／2Ⅰ△E【A－（S）］＋ △E【A－（R）】）  

△E［（S）］＝1／2‡△∈【A－（S）］－ △E【A－（R）］）  
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Chapter ＝＝＝． Experimental  

主⊆土塗二＿＿＿旦≡望aration of Reagents． 工工エーA．  

（l） EthYlenimine．  

This compound was prepared by a modified method in the 

literature・ 26）To a solutioncontaining60gofNaO＝in90cm 3  

0f water was added a solution containlPg64・9g of NH2CH2CH2Cl・  

HClin90cm30fwater・The s0lution temperaturewasmainteined  
below 500c． The mixture was then heated at 50OC for 2 h，after   

Which timeit was distille・d at slightlY reauCed pressure（b．p・  

30－350c）unti130cm30f distillate hadbeen c011ected．   

（212－Aminoethaneselenosulfuric Acid：NH2CH2CH2SeSO3H・  

This compound was prepared bY a mOdified method of  

KlaYman・ 27）ThirtY－OnePOintsixgramofK2SO3WaSdiss0lvedin  
3 32cm0fwater bY heating at the refluxtemperature for20min  

under nitrogen atmosphere・To this was added17■4 g of powdered  

seleniunand ca．20mg of sodium1aurYIsulfate・The mixture  

was heatea near the reflux temperature with vlgOrOuSIY Stirripg  

forlh．After c001ing to r00m temPerature（the solution was  

filtered to remove the unreactea seleniurn・ Eight point six  

gra＝n Of ethYlenimine・WaS adaed to theice－C01d filtrate with  

stirripg，followedbYthearopwis已additionofabout4QOcm30f  
O・5m01血－3H2SO4atSuCharatethattheelementalselenium  
which separated momentarilY redisso・1vedbefore the＄uCCeeaing  

drop was adaed・When the pH of th已SOlution reached6r，the  
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addition of H2S04 was stopped and the solution was eVaporated 
to dryness with－a rOtarY eVaPOratOr at about 50Oc． The residu已  

3 WaS eXtraCted vith tw0150 cm portions of boiling 80 ％ ethan01．   

The extract was st00din a refrigerator overnight，and the   

resultant white crYStals were c01lected bY filtration．   

（3）Bis（2－aminoethYl）diselenide HYdrosulfate：しNH2CH2CH2Se－）2・  

H2SO4・  

This compound was prepared bY hYdrolYSis of NH2CH2CH2－  

ses03H・ 27）As01utioncontaining20gofNH2CH2CH2SeSO3Hin  
3 

120cm0f water was heated under reflux for62h．The s0lution   

WaS then evaporated to drYneSS With a rotarY eVaPOratOr tO glVe   

yellow prOduct・ This was recrYStallized from water bY adding   

ethan0l．  

＝＝＝－B． Preparation and OpticalRes01ution of Complexes・  

＝＝＝qB－l． Bis（．ethYlenediarnine）cobalt  （工工工）Com  1eコくeS．  

（4）（・）≡冒。－（2－Amin。ethaneselen。Iat。）bis（・ethylenediamine）   

c。balt（：＝IIPerchl。rate：（J）諾。－［C。（・aeS）（・en）2］（ClO4）2・  

This complex was prepared bY a mOdified method of Deutsch  

et．al． 14）To a deoxYgenated s01ution containing5・9g of  

co（NO3｝2・6＝20in20cm30fwaterweresuccessivelYaddedwith  

Stirring deoxYgenated s01utions containing3・5g of（封H2CH2－  

cH2Se－）2・H2SO4in15cm30fwaterand3・75cm30fN＝2Cn2CH2NH2  
in45cm30f water．The mixture was continuousIY Stirred  

under nitrogen atInOSPhere for 30min at r00m temPerature・  
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The dark brown solution was filtered and to the filtrate was 

added80cm30fsaturatedNaNO3・The・SOlutionwaskeptina  
refrigerator overnight・The resultant dark brown crYStals  

Were C011ected bY filtration and recrYStallized fromwarm  

Water（ca．50Oc）．．  

To a s01ution containing2・4g of［Co（－aeS）（・en）2］（NO3）2  
in80cm30fwaterat50Ocwas addedas01utioncontaining  

2・OgofK2［Sb2（－d－tart）2］・H20in20cm30fwater・Thes01ution  

WaS Stirred for 5minlthough fine brown crYStals began to  

appear s00n・ The crystals were c011ected bY filtration and  

it was found from the CD measurement that the crystals were  

the（－・）≡冨。diastere。merWithasmallam。unt。ftheト）≡冨。。ne・  

Afterthe（－）≡冒。aiastereomerc。ntaminatedwasrem。VedbY  

grindingin a mortar severaltimes with10cm30faqueous  

s。Iuti。n。fNaCl。4（l・5m。1dm‾3），theremaining（＋）≡冨。  

diastereomer was dissolved in an aqueous solution of NaC104. 

The s01ution was concentrated with a rotarY eVaPOratOr until   

fine needle crYStals appeared・ After c001ingin a refrigerator［  

七hecrYStalsofthe（・｝…冨。－［C。（aes）（en）2］（ClO4）2WereC。11ected  

by filtration，and washed with ethan01ana ether．  

－（－2－Amin。ethaneselenenat。）bis（ethvlenediaLmine）  （5）（＋）≡冨。・卜1…冨。  

c。balt（：＝：）Perchl。rate：（！）≡冨。・（：漂。－【C。（・aeSee・）・（en）2］  

しClO4）2・  

T。aSOluti。nCOntainingO・05gofし・）≡冒。－［C。（月eSl（－en）2］  

（ClO4）2inlcm30fwaterwasaddeda calculatedamountofl  
H202（tO・31cm3）andthes01utionwasstirredfor15min・The  

－ 17 －   



■ Orange－Yellow precIPitate was obtaine．d from the reaction  

S0luti・On bY the addition of2qpropan0l・This complex was  

recrystallized from a smallamount of water bY adding ethanol．  

The selenenato complex obtained showed theidenticalabsorption  

and CD spectra with those of the reaction s01ution（indicating  

≡冨。isomerwasselectivelyf。rmed・  thatthe（十）≡冨。・卜）  

（6）（2NAminoethan‥eSeleninato）bis（ethylenediamine）cobalt（1＝＝）  

Nitrate：【Co（・aeSei）（en）2］（NO3）2・  

To a s01ution containing q・4g of［Co（aes）（Len）2］（N03）2  

in7cm30fwaterwas added an excess amountof5％aqueous  

H202（5cm3），followedbYtheadditionof2cm3of15％HNO3・  

The solution was stirred for 20 min and stood in, a refrigerator 

for a daY． The s01ution was then adjusted to pH 7 by the  

addition of an aqueous s01utionof NaOH（2m01dm－3）and  

COnCentrated with a rotarY eVaPOratOr． The resultant crYStals   

Were C011ected by filtration． The spontanious res01ution of   

the nitrate salt was observed for the needLe crYStals as   

f01lows；the racemic nitrate was diss0lvedin a smallamount   

Of water at r00m temPerature and when the s0lution was kept   

in a refrigerator overnight，the spontaniousIY reS01ved red  

complex was obtained as fairly large needle crystals. A piece 

of these crystals was used for the X－ray diffraction study・  

（7）（．・）≡冒。－（．2－Amin。ethaneseleninat。）bisしethYleneaiamine）   

c。balt（．＝＝：）Perchl。rate；（・・）≡冨。－［C。（laeSei）（Ten12］（SlO4）2・  

This complex was prepared bY the sa皿e PrOCedure as that  

used for［Co（aesei）（en）2］（NO312describedin（6），uSing  
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（＋）≡冨。－［C。（aes）（・en）2］（C104）2instead。f［C。（aes）（Len）2］（NO3）2・  

し8）（．・）…冨。－（．2p（Methylselen。）ethYlamine）bis（ethylenediamine）   

c。balt（1＝：）Perchl。rate‥（・）EZ。－【C。（mseea）（en）2］（・ClO4）3・   

T。aS。1uti。nC。ntainingO・05gof（＋）≡冨。－【Co（－aeS）（en）2］  

（C104）2inlcm30fwaterwasaddedlcrn30fdimethYIsulfate・  
The mixture was allowed to standin a refrigerator overnight   

and separatedinto tw01aYerS・ The orange－red upperlayer  

WaS POured onto a c0lumn of QAE－Sephadex A－25（C104 form，  

2 cm x 20 cm），and the adsorbed band was eluted with water．   

The eluate was concentrated with a rotary evaporator untilred   

CrYStals appeared． The resultant red cornplex was recrystallized   

from a sma11amount of water and obtained as fairlylarge   

Plate crystals． A pLeCe Of the crystals was used for the X－   

raydiffractionstudy．  

（9）（＋）。－（2－（EthYIseleno）ethylamine）bis（e七hYlenediaJnine）   

c。balt（＝：I）Perchlorate：（・・）≡冒。－［C。（eseea）（en）2］．（ClO4）3・   

T。aS。1uti。nC。ntainingO・05g。f（・）言。－［C。（、aes）（・en）2］  

（一C104）2in2cm30fN，N－dimethYlformamidewasaddedO・25gof  

ethYliodide、・The mixture was a1lowed to standin a  

refrigerator for two daYSIWhereupo・nthe c010r Of the solution  

turned from dark brown to dark red． N，N－dimethYlformamide   

and unreacted ethYliodide were extractedinto ether ana to  

the rernainipg dark red oilwas added a smallamount of water・  

This solution was poured onto a c01umn of QAE－Sephadex A－25  

（・C104 form，2cmx20cm）and the adsorbed bandwas eluted  
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With water・The eluate was concentrated almost to dryness  

With a rotarY eVaPOratOr and to this was added a sma11arnount   

Of ethan01・ After coolingin a refrigerator′ the resultant   

CryStals were c011ected by filtration ana washed with ethanol－   

ether（＿1：11andether．  

（10）（・＋）。－（＿2－（BenzYIseleho）ethYlaminelbis（＿ethYlenediamine）  

c。bal七（－：：＝）Perchl。rate：（十）≡冨。－［C。（bseea）（re・n）2］（C104）3・  

This complex was prepared bY a PrOCedure similar，tO that  

usedf。r（・）。－［C。（・eSeea）（en12］（・C104）3describedin（9｝′uSing  

benzYIchlorideinsteadofethYliodide．  

（11）（・）。－（2一触土noethanethiolat。）bis（rethyLenediamine）  

c。balt（＿1：＝1perchl。rate‥（十）≡冨。－［C。（aet）（pn）2］（£1。4）2・  

This cornplex was prepared bY a PrOCedure similar to that  

usedfor（・）…冨。－［C。（aes）（・en）2］（Cl。4）2aeSCribedinし4）′uSing  

（NH2CH2CH2S一）2・2HClinstead。f（NH2CH2CH2Se－）2・H2SO4・（－・）≡冨。  

【Co（aet）（en）2］（ClO4）2Showed the saIne CD pattern as that of  

2＋ 
＾－［Co（aet）（en）2］reportedbYYamanarietal， 4）buttheCD  

intensitY Of the former（△E522 ＝＋1・37）are much higher than  

七ha七Of七helatter（△E522 ＝＋0・54）・  

－（2一触in。e七hanesulfenat。）  ・（12）（－・）冒冒。・（・）≡冨。－and（・）≡冒。・卜）≡冨。  

bis（．ethYlenediamine）cobalt（ユ＝＝） Perchlorate：   

（．・）≡冨。・（十），≡冨。－and（・・l≡冨。・卜）・…冨。－［Co（aese）（・en12→］（・ClO412・   

Toas01uti。nCOntainingO・2g。f（・・）…冨。－［C。（・aet）しen）2］  

（－C104）2in4cm30fwaterwasaddeda calculatedamountof  
3 l％aqueousH202（1・24cm）andthemixturewasstirredfor  
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15min・The orange precIPitate was obtain已d from the reaction  

S0lution bY adding alarge amount of2－PrOPan01・This conplex  

WaS diss01vedin a smallamount of water and then2－PrOPan01  

was added until fine orange crystals began to appear. After 

（十）…冨。  C001ingin a refrigerator overnight，the crystals of   

（十）≡冒。－【C。（aese）（en）2］（Cl。4）2WaSC。1LectedbYfiltrati。n・  

川≡冨。・（－）…冨。－【Co（aese）（en）2］（C104｝2WaS。btaineafr。mthe  

filtrate bY the addition of 2－PrOPanOi． These twoisomers   

Were reCryStallized twice from water byJadding 2－PrOPan01・  

（・）≡冨。・（・｝…冨。and（＋）…冨。・（，－）§曽。 aeSeis。merSSh。Weathesame  
2＋ 

cDspectraas＾－（S）－anaA－（R）－［Co（・aeSe）（en）2］′reSPeCtivelY，  

reporteabYKitaetal・ 10）Theformationrati00fthetwo  
isomers，＾－（S）：A－（R）′ WaS aboutl：3，Which was evaluated   

from the CD spectra of the reaction s01ution・   

（13）（2－Aminoethanesulfinato）bis（．ethYlenediamine）cobaltし＝1＝）  

Nitrate：［Co（aesi）（en）2］しNO3）2・  

This complex waS prepared bY a PrOCedure similar to that  

used for【Co（aesei）（en）2］（NO3）2describedin（6）′uSing  

【Co（aet）（en）2］（PJO3）2insteadof［Co（－aeS）（en）2］（NO3）2・  

（14）（・）…冨。－（・2－Amin。ethaneSulfinat。）bis（・ethylenediamine）   

。。balt（．：1：）Perchl。rate：（・）≡冨。－［C。（aesi）（en）2］（ClO4）2・  

This complex was prepared by the same procedure as that 

usedfor［Co（aesi）（en）2］（NO3）2describeain L13），uSipg  

（，・）≡冨。－［C。（・aet）（－en）2］（C104）2instead。f［Co（・aet）（en）2］（NO3）2・  

The concentration of thisisomer was evaluated from the   

extinction coefficient of the racemic nitrate s▲alt・  
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（15）（・）≡冨。－（2－（MethYlthio，EthYlthio，OrBenzYlthioト  

ethYlamine）bis（ethYlenediamine）cobalt（＝＝＝）Nitrate：   

（・）…冨。－［C。（mea，eea，。rbea）（．en）2］（・N。3）3・  

These thioether complexes were prepared bY PrOCedures  

similar to those used for selenoether complexes described in 

（・8卜（10）・uSipg（十）諾。－［C。（aet）（en）2］（ClO4）2instead。f（・）諾。  

【Co（aes）（en）2］（ClO4）2・ The nitrate salts were obtained bY uSe  

Of an anion exchange resin（・QAE－Sephadex A－25，NO3 form）－  

（・）≡冨。－［C。（mea。reea）（en）2］（NO3）3Sh。WedthesameCDspectra  

as＾－（R卜［Co（meaoreea）（・en）2］3＋，rePOrtedbYYaJnanarietal・ 4）  

＝＝＝－B－2． Bis（trimethylenediamine）cobalt（＝＝＝）Complexes．  

（16）（・）冨。－（2一触in。ethanethi。1at。）bis（trimethylenediamine）  

c。balt（＝：：）Perchl。rate：（・）吉富。－【C。（aet）（tn）2］（C104）2・  

To a deoxYgenated s0lution containing4・O g of CoC12・6H20  

in15cm30fwater were successivelY addedwith stirring  

deoxYgenated s01utions containingl・9g of（NfI2CH2CH2S－）2・2HCl  

in15cm30fwaterand4・OgofNH2（CH2）3NH2in40cm30fwater・  
The mixture was continuousIY Stirred under nitrogen atmosphere   

for 40 minin anice bath． The dark brown s01ution was   

filtered and to the filtrate was added a s01ution containing  

15gofNa＝in50cm30fice－C01dwater・The solutionwaskept  
in a refrigerator overnight・The resultant dark brown crYStals  

were c011ected bY filtration and washed withice－C01d ethan01   

andether．  

One point five gramof［Co（aet）（tnL2］＝2WaS diss01vedin  
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70cm30fice－C01dwater・・・Tothiswereaddedwithstirripga  

S01u山ncon七a土nユn91・090fX2【Sb2（・d－七aごり2］・H20ユn20cm30f  
water and20cm30f ethan01．The s01utionwas stirred for20  

minin anice bath，though・fine reddish brown crYStals began  

to appear after a few minutes・The crYStals were c011ected by  

filtration and washed with ethanoland ether．   

Zer。P。intsevengram。f（・）・≡冒。－［C。（aet）（tn）2＝Sb2（．d－  
tart）2］・1・5H20wasdiss0lvedin20cm30faqueous solution  

COntaining4・O g of NaC104With stirringin anice bath・When  

the s01ution was continuousIY Stirred forlO min，fine dark  

brown crYStals appeared・The resultant crystals were c011ected  

bY filtration and washed withice－C01d ethan01and ether． The   

COnCentration of this isomer was evaluated from the extinction   

COefficientoftheracemiciodidesalt．  

（ユ7）（・）≡冨。・（・）≡写。q（2－Aminoethanesulfenat。）bis（．trimethYlene－  

（・）諾。・卜）≡写。－（2－  diamine）cobalt（＝＝Z）Perchlorate and  

Åminoethanesulfenato）bis（triJnethYlenediamine）cobalt（＝I＝）   

：odide：（＋）諾。・ （十）≡写。－【C。（aese）（tn）2］（CLO4）2and（＋）諾。   
（－）。－［C。（卵Se）（七n）2】エ2・  

The preparation procedure was operated withoutlight．  

T。aSOluti。nC。ntainingO・2gof（・）富。－［C。（aet）（tn）2］（ClO。｝・2  

in2cm30fice－C01d water was added a calcuユated amount of  
3 2％H202（－0・6cm）・Them土ⅩtureWaSStirredfor20mininan  

icebathandtheresultantprecipitateofthe（・）諾。・（・・）≡写。  

aeseisomer was c011ected by filtration． When the filtrate  

waskeptinarefrigerat。rf。r2h，the（・）冒。 ・（＋｝≡写。aeSe  
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isomer was obtained as fairly large needle crystals. A piece 

Of the・Se CrYStals was used for the X－raY diffraction studY・   

AfterthecrYStals。fthe（十）諾。・ （十）≡冒。isomerwere  
filtered offT tO the filtrate was soon added O・5 g of Na＝ and  

the solution was stirred for10 min in an ice bath． The   

resultant precIPitate，Which was found from the CD measurement  

≡写。aeSeis。merC。ntainingasma11am。unt  t。bethe（＋）≡冨。・卜）  

。fthe（・）諾。・（・）≡冒。One′WaSfilteredoff・T。thefiltrate  

Were addedl．O g of Naエ and 司Iarge amount of 2－PrOPanOl－   

ether（2：1）′ and then the s0lution was allowed to standin   

a refrigerator overnight． The resultant orange－red precl・Pitate  

≡写。aeSeis。merWaSC。1lectedbYfiltrati。n・  。fthe（・）≡冒。・（N）  

Theformati。nrati。Ofthetw。is。merS，（・）冒冒。・（・）3写。：（＋）≡冒。・  

（－）≡写。′WaSabout6：5，WhichwasevaluatedfromtheCD  
SPeCtraOfthereactions01ution．  

（18）（・）▼宣言。N（2－Amユnoethanesulfinato）bis（七rimethYlenediaunine）  

c。balt（：I＝）Perchl。rate：（十）宣言。－【C。（aesi）（tn）2］（ClO4）2・   

Toasoluti。nCOntainingO・lgof（・）。－［C。（aet）（tn）2］  

（LC104）2in2cm30fice－C01dwaterwasaddedanexcessamount  
of10％＝202（10・6cm3），fo1lowedbYtheadditionofO・3cm30f  

60％HCl04・The s0lutionwas stirred for20minin anice bath  

and allowed to standin a refrigerator for two daYS・ The  

S0lution was poured onto a c01umn of QAE－Sephadex A－25（ClO4  

form，2 cm x20 cm）and the adsorbed band was eluted with  

water． The eluate was concentrated to a smallvolume with a   

rotarY eVaPOratOr and to this was added an appropriate amount  
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Of ethan01・Th・elS01ution wa‥S keptin a refrigerator for  

several days and the resultant crystals were collected by 

f土1trat土on．  

（一19）・（・）一≡冒。－（2－（MethYlthio）ethYlamine）bis（trimethYlenediamine）  

c。balt（Ⅰ工工）▼N血a也：…諾。－【C。（mea）－（七山2］（NO3）3・  

T。aS。Iuti。nC。ntainingO・1g。f（・）諾。－［Co（aet）（七n）2］  
（・・C104）2in2cm30fice－C01dwaterwasadded2cm30fice－  

C01d dimethylsulfate． When the mixture was allowed to stand   

in a refrigerator overnight, it was separated into two layers. 

The red upperlaYer WaS POured onto a c0lurnn of QAE－Sephadex  

A－25（NO3 form・2Ⅹ20cmland the adsorbed band was elute  

With water． The eluate was concentrated to a sma11volume   

With a rotarY eVapOratOr and to this was added a smalL amount   

Of ethan01． After c001ingin a refrigerator overnight，the   

resultant crystals were c01lected by filtration and washed   

withethan01anaether．  

（20）し・）冨冒。－（2qAminoethaneselen。Lat。）bis（trimethYlenediamine）  

c。balt（J＝：）Perchlorate：（＋）冨冒。－［Co（aes）（tn）2］（C104）2・  

This compleユこWa岳PrePared bY a PrOCedure similar to that  

usedf。r（・・）諾。－［Co（aet）（tn）2］〔ClO。12describedin（L16），uSing  

（NH2CH2CH2Se－）2・H2SO4instead of（・NH2CH2CH2S－）2・2HCl・The  

concentration of this isomer was evaluated from the extinction   

coefficient of the racemic iodide salt．   

（＿21）（．2－Aminoethaneselenenato）bis（trimethYlenediamine・1  

2＋ 
cobalt（＝＝＝）・＝on：［Co（aesee）（七n）2］・  
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This complex was prepared bY the same procedure as that  

usedf。r（十） 
2＋  ≡冒。・（！）≡写。－andL・）諾。・（，）≡写。一工C。（aesel（tn）2］  

describedinし17），uSing（＋）諾。－［C。（▼aeS）（－tn）2］（ClO4）2instead  
of（・・）諾。－［C。（raet）（畑2］（ClO。）2，butc。ulan。tbeis。1ated  

because ofits hYgrOSCOPIC and unstable properties・  

（22）（＋1。－（－2－Amin。ethaneseleninat。1bis（＿trimethYlenediamine）  

c。balt（：＝rlperchl。rate：（・・）諾。－［C。（・aeSei）（－tn）2］（・ClO。）2・  

This complex was prepared bY a PrOCedure similar to that  

usedf。r（・）≡冨。－【C。（二aesi）（－tn）2］（Cl。．）2describedin（18）1，uSing  

（・）一言冒。－［C。（aes）（tn）2］（’cl。。）2instead。f（・＋）諾。－［C。（aet）（tn）2］  

（・ClO4）2・  

（23）（・）…冒。－（2－（ylethylselen。）ethYlamine）bis（trimethYlenediamine）  

c。balt（：：工）Nitrate：（・・）諾。－【C。（mseea）（tn）2］（NO3）3・  

This complex was prepared by a procedure similar to that  

usedf。r（・）≡冨。－［C。（mea）（tn）2］（・NO3）3describedin（ユ9）luSing  

（・・）≡冨。－【Co（aes）（tn）2］（ClO4）2instead。f（，・）冨冨。－【C。（aet）（tn）2］  

（ClO4）2・  

1＝＝－B－3． ElernentalAnalYticalData．  

The elementalanalYticaldata of the complexe＄ are   

Summarized in Table l．  

＝＝＝－C． General Data．  

The electronic absorption spectra were measurea with a   

JASCO UV＝DEC－1spectrophotometer・ The CD spectra were recoraed  
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With aJASCOJ→20 spectrop01arimeter． Allmeasure血ents were  

carried outin an aqueous s01ution（．RCa．10－3皿Oldm－3）using  

a 1 cm quartz cell for the absorption spectra and 1.0 or 2.0 

Cm quart2：Cellfor the CD spectra at r00m temPerature・ The   

hydrogenion concentration was measured with a Horiba pH meter   

（．F7－SS），equipped with a glass and a saturated calomel   

electrodes．  

ThelH and13c NMR spectra of the complexes were recorded  

On aJEOLJNM－FX－100 0fJm－FX－90－Q NMR spectrometer operating  

atlOO MHz，in D200r HClO4－D20s01ution at the probe  

temperature・ Sodium 212pdimethyl－2－Silapentane－5－Sulfonate   

（DSS）was used as theinitialreference．  

The caluculations were carried out on a FACOM．M－200   

COmPuter at the universitY Of Tsukuba・  

Characterization．  工工エーD． X－Ray  

The unit cellparameters andintensity aata were measurea  

on a Rigaku－denkiautomated four－Circle aiffractometer（AFC－5）  
O  

with a graphitemonochromatizea Mo Kαradiation（入＝0・710690A）・  

The unit ce11parameters were determined bYleast－SquareS  

refi。ementbased。n24．20′and48reflecti。nSf。r（十1。  

【C。（mseeal（en）2‖・ClO4）3，（：）・≡冨。－【Co（・aeSei）（en）2］（・NO312，and  

（＋）諾。・（十1…写。－［C。（・aeSe）（－tn）2］（ClO4）2，reSPeCtivelY・The  

systematicabsen。e．SledtothespacegroupP212121for（・・） 
。  

［c。（mseea）（en）2］（Cl。4）3，P21forト）≡冒。－【C。（aesei）（en）2］（・NO3）2・  

andP65f。r（＋）琵。・（・）≡写。－【C。（aeSe）（tn）2］〔C104）・2・ The crystaL 
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data for these complexes arelistedin Tables 2－4、  

TheintensitY data were c011ected bY the 山〕－28 scan  
－1 

techniquewithascanrateof4Ominfor L・）≡冨。－【Co（mseea）  

（en）2］（▼C104）3and30min－1for←1≡冒。－［C。（－aeSei）（en）2］しNO3）u2  

and（・） …≡。・（・）－≡写。－［C。（aese）（－tn）2］（CLO4）2，reSPeCtively・The  

intensitY data were converted to the Fo datain the usual   

ェnanner． Absorption corrections were not applied． A totalof  

（▼＋）。－［Co  2176，2358，andlO90independent reflections for  

匝seea）（en）2］（ClO4），， ト）≡冨。－【C。（aesei）（en）2］（NO3）2，and  

川≡冒。 l ・（＋）≡写。－［C。（aese）（tn｝2］（Cl。4）2，reSPeCtivelY，WithJF。l＞  
3cl（lF0l）were considered as Tobserved－ and used for the  

StruCtural analYSeS．  
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Table2・CrYStaldata。f（・－1≡冨。－［C。（・aeSei）（en）2］（NO3）2・  

C6fI22N708SeCo  

Monoclinic   

O  

a ＝ 9．572（4）A   

β ＝115．35（3）O   

D¶l：＝1．90 g■ Cm  

H．W．＝ 458．2  

p2l  
O  

b ＝10．410（31A  

03 
v＝795．9（6）  

O  

C ＝ 8．838 A  

－3  －3  
Dc ＝1．91g cm  Z ＝ 2  

Table3・CrYStaldata。f（一・）…冒。－［C。（mseea）（－en）2］（C104）3・  

C7H25N5012C13SeC0  

Orthorhombiccc 

O  

a ＝12．220（ユ5）A  

v＝2108．9（11）Å3  

M．W．＝ 615．6   

P21212l  
O b ＝19．224（＿7）A  

O  

C ＝ 8．977（11）A  

－3  ー3  
Z ＝ 4  Dc ＝1．92 g cm  Dm ＝1．91冒 Cm  

Table4・CrYStaldata。f（・）≡冒。・（－＋）…写。－［C。（aese）（tn12］（ClO。）2・  

M．W．＝ 498．2   

p65  
0  

b ＝ 37．878（ユ5）A  

C8H26N509SC12Co  

Hexaqonal  

O  

a ＝ 9．367（1）A  
03 

Ⅴ＝2878．5（13）  

Z ＝ 6  
－3  ー3  

Dc ＝1．72 g cm   Dm ＝1．73 g cm  
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Chapter＝Ⅴ・DeterInination of crYStalStructures・  

工Ⅴ－A． S0lution and Refinement of Structures．  

The positionsof the cobalt and selenium atoms were obtained   

from the．threeL dimensional Patterson function． The difference－   

Fourier maps based on the cobalt and selenium positions revealed   

a11non－hYdrogen atoms． The structures were refined by a full－   

matrixleast－SquareS refinement of the positionaland anisotropIC   

thermalparameters of allthe non－hYdrogen atoms（program RF＝NE   

bY・L．W．Finger，aS mOdified bY H．Horiuchi，WaS uSed）・ The   

neutralatornic scattering factors for a11the non－hYdrogen atoms  

were taken fromliterature． 28）The finalresidualvalues were  

R＝0・090andRw＝0・119for L・）諾。－［C。（mseea）（en）2］（－ClO4）3，  

R＝0・036andRw＝0・049for（－－）諾。－【C。（aesei）（en）2］（BO3）2，and  

R＝0・072andRw＝0・083for（＋）≡冒。・（・）…写。－［C。（naesel（tn）2］  

（－Cl04）2，reSPeCtiveLY・The finalparameters arelistedin  

ワables 5－10．  

＝Ⅴ－B． Determination of Abs01ute Confi  ura七土ons．  

Theabs01uteconfigurati。nS。f（・）≡冨。－【C。（mseea）（－en）2］  

（C104）3and（q－・1≡冒。－【Co（1aeSeiHen）2］（一NO31・2Wered畠terminedbY  

七he anomalous scattering technique・The anomalous dispersion  

corrections／△f］and △f‖′ for allthe non－hYdrogen atoms were  

taken from theliterature． 28）when the refinements were carried  

Qut bY the use of a set of the atomic parameters containing  

－ 32 －   



Table5・Positionalandthermalparameters。f（・－）≡冒。－［C。－  

（aesei）（βn）2］LN03）2・  

A七。m  X  Y  z  Beq／Å2a）  

C0  0．25167（6）   

Se  －0．06427（5）   

01   0．0520（4）   

02  －0．0878（5）   

Nl  O．1851（5）   

N2  0．1715（5）   

N3  0．3147（5）   

N4  0．3256（5）   

N5  0．4619（．5）   

Cl  O．0851（＿7）   

C2  0．2217（フ）   

C3  0．1390（8）   

C4  0．0607（7）   

C5  0．4603（7）   

C6  0．5582（7）   

Nll O．4785（．7）   

N21  0．7421（6）   

011  0．5894（．6）   

012  0．4169（＿8）   

013  0．4301（13）   

021  0．7180（6）   

0．0  

0．04554（8）   

－0．0458（4）  

0．1826（4）  

0．1665（4）   

－0．0733（4）   

－0．1705（5）  

0．0842（5）  

0．0146（5）  

0．1023（フ1  

0．1724（6）  

0．1502（6）  

0．0220（6）   

－0．2055（7）   

－0．0888（8）   

－0．5686（6）   

－0．7714（6）   

－0．5020（6）   

－0．6259（9）   

－0．5822し13）   

－0．8041（7）．   

0．11267（7）  

0．15590（．6）  

0．0985（4）  

0．0473（5）   

－0．0006（5）   

－0．1139し5）  

0．2097し5）  

0．3356（＿5）  

0．1258（6）  

0．3766し61  

0．3701（7）   

－0．1835（71   

－0．2290（．6）  

0．1979（9）  

0．2409（9）  

0．2448（8）  

0．4177（＿7）  

0．2682（フ1  

0．1023（β）  

0．3464（ユ2）  

0．2720（7）   

1．81  

2．39  

2．29  

3．04  

2．54  

2．47  

2．60  

2．92  

3．03  

2．99  

3．15  

3．47  

3．23  

3．63  

3．99  

3．84  

3．42  

4．72  

7．22   

11．39  

5．14  
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Table 5． Continued  

022  0．6499（9）   －0．8119（11）   0．4731（β）  9．27   

023  0．8529ぐ6）   －0．7038（．6）  0．5012（7）  5．33  

alBeqis the equivalentisotropICtemPerature factors  

29）  defined bY Hamilton．   
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Tabie6・r Anisotropic thermalparaLmeterS 反土the．s．d．Ts）of  

しrL≡冨。－［C。（Be・Seil〔en｝2］〔NO312・  
At。m Bll．Xユ0 

4  
B22Ⅹ10 4  B3．3Ⅹ10 4  Bl．2や04  B13Ⅹ10 4  B．23Ⅹ10 4   

61（ユ）  40し0）  

77（1）  52り‖  

75（、4） 49（31   

110（5）  60（．4）   

117（6）  40（3）   

100（6）  51（4）  

83（5）  56（4）  

82（．5）  86（．5）  

76し5）  75（5）   

117（7）  81（5）   

113（7）  73（6）   

177（11）  6（5）  

133（8）  73（．8）  

96（7）  71（6）  

70（6）   101（7）   

116（7）  88（6）   

106（．6）  71（51   

132し6）  71（＿41   

237（ユ2） 190（11）   

465（25） 330（21）   

172（8）   133（フ）   

71（1）  －1（0）   

114（ユ1  6（＿0）   

105し5）  －0し3）   

126し61  28（月）  

99し61  7（4）  

93（－6）  4し4）   

103（．6）  9（4）  

86（6）  1（】4）   

149（7）  －6（4）  

85（7）  20（5）   

101（8）  9（．5）   

108し9）  12（6）  

81（7）  4（．5）   

168（ユ1）   35し5）   

197（ユ31   21（．5）   

172（．101   －8し5）   

138（＿8）  －2（β1   

260（ユ1） －19（5）   

167し10） －96（ユ0．1   

409（ヱ2） －147し201   

203（ユ0）＿  －45〔7）  

27（ユ）  （1）   

52（ユ）  6し0）  

44（4）  3し3）  

50（5）  25（、4） 

51（5）  14（．4）  

46（う）  3（、4）  

30（う）  11し4）  

22（4）   －18（4）  

55（5）  －8（5）  

52（6）  3（一5）  

34（6）   －21（5）  

73（8）  26し6）  

31し6）  8し5）  

33（フ）  9（＿6）   

39し8）  6（81  

66（7）  －5（＿6）  

36（．6）   －10（＿5）  

64（フ）   －16し6）   

17（＿9）   －13（9）   

344（＿21） －63（19）   

103（7）   －56（71   
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Table 6． Continued  

022  337（．16）  322（ユ8） 245（ユ41 －196（15） 213（ユ3） －138（13）   

023   145（フ）  98（6）   209（10） －22し6）  4（．7）   －35し7）  

2 2 2 Temperaturefactor＝eXP［－（BllXh＋B22Ⅹk十B33Ⅹ1＋B12  

Ⅹhk＋B13Ⅹhl＋B23Ⅹkl）］  

－ 36 －   



Table7・P。Siti。nalandthermalparameters。fし・）≡冨。－【C。－  

（JnSeea）（pen）2］（TC10413・  

Å七。m  X  Y  Z  Beq／Å2a）  

C0  0．038し2） 

Se  －0．1078（．1）＿   

NZ. O．0308（【121   

N2  －0．0741し10）   

N3  0．0402（12）   

N4  0．1552（10）   

N5  0．1569（．10）   

Cl  －0．0400（24）   

C2  －0．1316（19）   

C3  －0．0253（20）   

C4  －0．1130（28）   

C5  －0．0166（23）   

C6  0．2663（14）   

C7  －0．2664（ユ4）   

C工。1  0．3085（．4）   

C工J2  0．7182（5）   

C工J3  0．5909し4）   

011  0．3504u51   

012  0．3859（j6） 

013  0．2657し22）   

014  0．2218（．33） 

ー0．1444（ユ1   

－0．0720し1）   

－0．0951（71   

－0．2122（月）   

－0．1953（＿9）   

－0．0840（7）   

－0．2016（8）  

0．0092（13）   

－0．0357（13）   

－0．0257し12）   

－0．2463（．22）   

－0．2645（ユ2）   

－0．1210（ユ1） 

－0．1606（．13）   

－0．3489（3）   

－0．4203（3）   

－0．1714（，31   

－0．3295（β1   

－0．3664（16）   

－0．2884し14）■   

－0．3944（ユ9）  

0．3033し2）   

0．2191（▼3）   

0．4976（16）   

0．3687し17）   

0．1192（16）   

0．2349（19）   

0．3859（18）   

0．1150（33）   

0．4196し261   

0．4917（28）   

0．2291（44）   

0．1284（27）   

0．2548（29）   

0．3903（．29）   

0．2018（，5）   

0．1679（7）   

0．3222（7）   

0．3385（20）   

0．10．78（j6）   

0．1209（31）   

0．2235（45）   

3．02  

5．22  

4．18  

3．77  

4．90  

4．60  

4．11  

8．69  

7．06  

6．69  

16．71  

7．43  

6．42  

6．95  

4．63  

5．74  

5．86  

8．29 
b）  

16．08b）  

13．74b）  

2ユ．41b）  
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Table 7． Continued  

22．83b）  

13．04b）  

17．93b）  

20．41b）  

13．27b）  

14．55b）  

18．25b）  

25．84b）  

021  0．8232（35）   

022  0．7268（21）   

023  0．6918〔．271   

024  0．6404（30）   

031  0．6914し22）   

032  0．5252し24）   

033  0．5692（二270   

034  0．5343し38）  

ー0．4252（－23）   

－0．4373（ユ3）   

－0．3592（18）   

－0．4566し201   

－0．1624（ユ3）   

－0．1708（，16）   

－0．2453し20）   

－0．1474（24）  

0．1180（49）   

0．3151（，30）   

0．1146し40）   

0．1096（43）   

0．3681（30）   

0．4616（h33）   

0．3186し381   

0．2063（51）  

a）Beqis the equivalentisotropic temperature factors  

defined by Hamilton. 29）b）1sotropic temperature factor・  
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Table 8． Anisotropic thermalparameters（vith e．s．d．一s．）of  

し＋）≡冨。－【C。（msee・a）（．en）2］（ClO413・  

Atom BllxlO 
4  
B22Ⅹ10 

4  
B33Ⅹ10 

4  B12Ⅹ10 
4  B13Ⅹ．104  B23Ⅹ10 4  

－2（ユ）  －3（2）  3（1）  

12（1）  1（2）  30（1）  

－1（．7）   －21（15）   19（9）  

－15（5）  7（12）  5（9）  

－16（8）  －1（15）  3（10）  

－2（5）  22（13）   －0（10）  

3（．6）  －8（13）   24（9）  

31（14）   32（37）   75（19）  

55（13）   59（24）   23（16）  

10（11）   48（27） －44（15）   

－143（27）  281（54） －177（40）  

－43（13）   26（30） －15（15）  

－1（8）  －8（20）   75（17）  

－14（9）   －32（20）   55（20）  

－2し2）  15（4）   －12（3）  

4（2）   －17（5）  －5（3）  

－6し2）   －35（5）  17（4）  

37（1）  22（1）   112（3）  

50（1）  42（1）   199（4）  

68（11）   26（4）   142（21）  

48（9）  28（5）   135（22）  

59（10）   50（7）   118（21）  

1   

35（8）  29（5）   230（30）  

46（9）  28（5）   168（25）   

155（26）   39（8）   343（59）   

114（21）   58（10） 181（35）   

112（22）   39（8）   237（43）   

233（41） 131（22）  523（95）   

165（28）   37（8）   219（40）  

41（11）   45（8）   312（49）   

Co  

Se  

NI  

N2  

N3  

N4  

N5  

CI  

C2  

C3  

C4  

C5  

C6  

C7  

C工JI   

C12  

C工一3  

35（11）  

72（3）   

109（5）  

61（3）  

60（10）  310（49）   

38（2）   124（6）   

34（2）   179（9）   

42（2）   240（．11）  

2 2 2 Temperaturefactor＝eXPト（B11Ⅹh＋B22Ⅹk十B33Ⅹ1＋B12  
Ⅹhk十B13Ⅹhl十B23Ⅹkl）］  
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Table9・Positionalandthermalparameters。f（十）…冒。・（－・）…写。  

［Coしaesel（上n）－2］（ClO4）2・  

A七Om  X  Y  z  Beq／Å2a）  

C0  0．3506（▲4）   

S  O．1971（8）   

Nl  O．1408（一24）   

Ⅳ2  0．3426し31）   

N3  0．5566（26）   

N4  0．3684（25）   

N5  0．4831（27）   

Cl  O．0082し41）   

C2  －0．0070（41）   

C3  0．3844（47）   

C4  0．5675（44）   

C5  0．5813（36）   

C6  0．4845（49）   

C7  0．4913（66）   

C8  0．5550し46）   

Cエ1  0．0030（．9）   

CL2  0．6555（91   

011  0．0565し651   

012  0．0886（＿36）   

013 －0．1582（．33）   

014  0．0220（1381   

021  0．5382（47）   

0．1855（3）  

0．1128（8）  

0．0688し28）  

0．3969（28）  

0．2983（＿24）   

－0．0185（21）  

0．2571（27）   

－0．0463（33）  

0．0233（41）  

0．5068（＿37）  

0．5フ06（▼38）  

0．4247（35）   

－0．0397（．45）   

－0．0018（44）  

0．1697（，49）  

0．5436（．10）  

0．6914（81  

0．5804（＿811  

0．6837（＿321  

0．4986（361  

0．．4181（＿32）  

0．6463（＿30）  

0．1500   

0．1021（2）   

0．1793（．6）   

0．1533（．8）   

0．1225（7）   

0．1454し7）   

0．1968し7）   

0．1250（ユ1）   

0．1565（ユ0）   

0．1251（．11）   

0．1195（12）   

0．0963（11）   

0．1679（9）   

0．2036（11）   

0．2167（12）   

0．1646し2）   

0．2332（一31   

0．1318（，171   

0．1854（ユ01   

0．1645（ユ21   

0．1781し7）   

0．2055（β）   

2．47  

3．80  

5．14  

5．36  

4．44  

4．37  

5．20  

6．53  

7．21  

7．17  

7．86  

6．44  

7．38  

9．30  

8．35  

5．23  

5．55   

28．80  

10．03   

13．46  

9．44   

12．57  
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Table 9． Continued  

022  0．8319し511   

023  0．6199（う61   

024  0．6422（＿40）   

031  0．2283（＿24）  

0．7926（52）   

0．7722（．441   

0．5510（301   

0．2521（，24）  

0．2229（ユ51   

0．2622（10）   

0．2488（9）   

0．2422（5）  

19．00  

15．25  

10．40  

5．36  

a）Beqis the equivalentisotropIC temPeraturefactors  

29）  
defined bY Hamilton．   
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Table10．・Anisotropic thermalparameters（with e．s．d．1s）of  

（・・）・諾。・（・l≡写。－【C。（aesel（・tn）2］（・C10412・  

Atom BllxlO 
4  
B22Ⅹ10 

4 
B33Ⅹ10 

4  
BL2Ⅹ10 

4  
B13Ⅹ10 4 B23Ⅹ10 4  

－4（ユ1   

－7（＿2）   

－9（フ）   

－1（8）  

0（7）   

－5（7）   

－3（8）   

4（．01  39（4）  －1（ユ1   

5（ユ）  8フ（ユ01  －10し21   

4（＿2）  －8（33）   －2（6）   

8（2）   148（38）   10し9）  

6（2）1  43し33）  －1（フ）  

7（＿2）．  75（30）   －0（．81  

100し5） 93（う）   

171（12） 158（ユ11   

124し36）  241（．47）   

281（．53） 196（，41）   

183（40） 136（38）   

232（45）   95し30）   

173（42） 179（．43）   

230（61） 100（43）   

220（62）  260（68）   

382（89） 184（57）   

289（β2） 195（66）   

182（57） 163（53）   

419（94） 393（90）   

578（138） 217（フ2）   

243（75） 313（93）   

145（ユ2） 194（14）   

163（ユ3）． 138（ユ2）   

953（200）1220（255）   

344（β61  257（591   

249（．61）  415（】76）   

616（：97）  312し59）   

753（117） 258（55）  

－3（8）  12（3）  96（35）   

17（う）  53し43）   

11（＿5）  42（．52）   

16（4）   222（．63）   

18（＿5）．  108（60）   

16（4）  51（47）  

9（3）   320（82）   

14（5）   233（85）   

18（．6）   123（70）   

10（ユ）  59（11）   

12（11  25（101   

42（101 394（ユ841   

21（，51  82（481   

37（月）   112し58）   

12（3）＿  323（．67）   

17（41   207（65）  

－9（13）   －8（11）  

38（14）   －3（12）   

－31（16）  －15（13）  

2（16）   28（14）  

7（．12）  5（12）   

－38（ユ5） －36（15）   

－43（20）  －13（14）   

－19（＿16）   －5（171  

－4（2）  －0し31  

4（う）  2（＿31  

62（．371 209（．45）   

－25（ユ4） 19（ユ2）   

－16（ユ51 －35（18）  

22（ユ41   23し11）   

－75（ユ7） －14し11）  
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Table lO． Continued  

022  493（ユ121 636（ユ30） 49（ユ1L  308（ユ021  92し26）   80（30）   

023  1073（ユ651 648（ユ13） 17（∫41   691（1261 －50（21） －54（18）   

024  620し981 241し52）   15（．4）   220（β0）  －13（14）   18（10）   

031  203（j91 ▼268（42）  5（j）   102（＿33）  5（6）  2（7）  

2 2 2 Temperaturefactor＝eXPト（BllXh＋B22Ⅹk＋B33Ⅹ1＋B12  
Ⅹhk＋B13Ⅹhl＋B23Ⅹkl）］  
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the △ configuration of the complex cation′ the residualvalues  

convergedt。R＝0・095andRw＝0・124f。r（十）≡冒。－【C。（，mSeea）  

（en）2］（ClO。）3andR＝0・035and帥＝0・046f。r（：1。一［C。  

〔aesei）（en）2］（ぶ03）一2，reSPeCtivelY・On the contrarY・the  

refinements－in the enantiometric atomic parameters（the ＾   

COnfiguration）．resultedin the residualvalues of R＝ 0・090  

and餌＝0・119f。r（＋l≡冨。－［C。（mseea）（en）2］（Cl。4）3andR＝  

0・041andRw＝0・055for（：）≡冨。－【C。（aesei｝（en）2］（NO3）2，  

respectivelY・Thesefactsindicatethat（・）諾。－［C。（mseea）  
2’  

（en）2］3＋hastheAc。nfigurati。nand（・－）≡冨。一［C。（aesei）（en）2］  
has the △ one． These abs01ute configurations are supported   

bY the CD spectralbehavior of these complexes（videinfra）・  
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Chapter V． Results and Discussion  

Ⅴ－A． X－RaY Diffraction Studies．  

Ⅴ－A－1・CrYStalStructure。f△－（h）≡冨。－［C。（aesei・）・（en）2］（・NO，）2．  

Perspective drawing of the complex cation is given in 

Fig．6 andits packing modeisillustratedin Fig．7． The   

bondlengths and angles with their estimated standard deviations   

in the complex are surnmar斗Zedin Tablell．  

The c00rdination geometrY arOund the cobalt atomis   

approximatelY OCtahedral． The aeseiligand coordinates to   

cobalt atom with the nitvogen and o:rygen atoms instead of the 

nitrogen and seleniunOneSin the starting complex，［Co（aeS卜  

2＋14）  
（en）2］                ′  in contrast to the case of the analogous aesi  

ligand whose coordinated atoms remain intact during the 

oxidation process. 3）This suggeststhatthe treatmentof the  

Selenolato complex with excess hYdrogen peroxideis accompanied   

bYlinkageisomerization and the O－bonded seleninato complex  

isobtained・TheasYrnmetricseleniunat。minthe△－（－）≡冨。  

【Co（aesei－N，0）（en）2］2＋takesthe（S）configurationandthe  

Pendant oxYgen atOm，02，have the axialorientation（Fig．14）．   

This configuration seems to be stabilized bY theintram0lecular   

hYdrogen bond between the pendant oxygen atom，02′ and the   

adjacent amino group，Nl，because the distance between 02 ana  

（）  

Nlls 2．824 A．  

The bondlengths and angles are similar to those for the  

－ 45 一   



Figure6・Aperspectivedrawing。f△－（－）≡冨。－［C。（aesei－N・0）－  
2＋  

（en）2］  With the numbering scheme of atoms・  
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Fi，。re．7．Apr。jecti。nOfthecrYStalpacking。f△－（－）。  

［Co（aesei－N，○）（en）2］（NO3）2Viewedalopg the c axis・  

The hYdrogen bonds are represented by thelines  

（－・－・－ ）．  
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Tablell． ＝nterm01ecular distances and bond angles（with  

e・S・d・・s）。f（＋）≡冨。－［C。（aesei）（Bn12］ぴ0312・  

0 （．1／A）   

Co－NI  

Co－N3  

Co－N5  

Se－02  

N2－C4  

N4－C2  

Cl－Se  

C3－C4  

Nll－011  

Nll－013  

N21－022  

（a）Bond Distances   

l．922（4）   

1．967（5）   

1．988ぐ5）   

1．698（4）   

1．491（．8）   

1．487（■9）   

1．497（8）   

1．520（10）   

1．481（10）   

1．286（9）   

1．255（9）   

1．223（7）  

1．966し4）   

1．950（5）   

1．972（5）   

1．680（4）   

1．490（7）   

1．479（．9）   

1．952（5）   

1．500（9）   

1．209（8）   

1．183（16）   

1．251（12）  

Co－01  

Co－N2  

Co－N4  

Se－01  

Nl－C3  

N3－C5   

N5－C6  

Cl－C2  

C5－C6   

Nll－012   

N21－021   

N21－023  

（ゆ／0）  

01－Co－N2  

01－Co－N4  

Nl－Co－N2  

Nl－Co－N4  

N2－Co－N3  

N2－Co－N5  

N3－Co－N5  

01－Se－02  

（b）Bond An91es  

95．1（＿2）  

85．1（2）   

170．0（2）   

175．9（‾2）  

93．5（．2）   

176．4（．2）  

93．1（2）  

89．2（2）  

83．9（2）   

95．6（2）   

85．6（2）   

90．9し2）   

90．4（．2）  

91．9し2）  

85．9（21   

104．5（2）  

01－Co－Nl   

Ol－Co－N3   

01－Co－N5   

Nl－Co－N3   

Nl－Co一対5   

N2－Co－N4   

N3－Co－N4  

N4－Co－N5  
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Table ll． Continued  

0ユーSe－CI  

Co－01－Se  

Co－N2－C4   

Co一口4－C2   

Se－Cl－C2   

Nl－C3－C4   

N3－C5－C6  

011－Ⅳ11－012   

012－Nll－013   

021－N21－023  

100．1（2）   

127．0（2）   

106．9（3）   

119．5（3）   

112．4（4）   

105．9（■5）   

106．8（6）   

115．8（8）   

121．6（8）   

120．4（7）  

02－Se－CI  

Co－Nl－C3   

Co－N3－C5  

Co－N5－C6  

N4－・C2－CI   

N2－C4－C3   

N5－C6－C5   

011－Nll－013   

021－N21－022   

022－N21－023  

100．1（＿2）   

109．5（4）   

108．4（．4）   

107．5（＿4）   

112．0（5）   

106．4（＿4）   

106．1（．4）   

122．6（8）   

117．4（6）   

122．2（7）  
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［Co（L）（1en）2］tYPe COmPlexes，Where L denotes a seleniun－Or  

sulfur－COntainingligand such as2－aminoethaneseleninate 14）and  

2－aminoethanesulfinate・ 3）The seleni皿－○Ⅹygenbondlengths′  
O  

Se－0ユ and Se－02r arel・698 andl・680A′ reSPeCtively・ TheY   

arelonger than those of the slユ1fur－0ⅩYgen One（．1．456 and  

（）  

l・476A）in［Co（－aeSi－N，S）（en）2］（C104）・（dNO3）・ 3）Thebondangle  

Of Oi－Co－N4 for the six－mernbered chelate ringis 95．60，Which   

is consistent with that of the cobalt（＿＝＝工）complexes containing  

amino carboxylate・ 25，30）The bondangles aroundthe selenium  

a．tom are aboutlOOO，and this value seeJnS tO be reasonable for   

the selenium atom whose tetragonal positions are occupied by 

31）  
the three bonding pairs and alone pair．  

＝n the present complex cation，tWO gauChe conformations，   

6 ana 入．are possibie for each of the two ethYlenediamine  

chelate rings． 25）As showninFig．6and Table12，bothof  

theethylenediaminechelateringsin△－（－）・冨。－【C。（aesei－N，0）－  

（en）2］2＋takeupthereasonable入gaucheconformation・The  

Six－membered chelate ring（＿01－Se－Cl－C2－N4）of the c00rdinated   

aesei．1igand takes up a chair conformation（Table12）and   

aihedralangl已for the two planes（01－Co－N4 and Se－Cl－C21is   

24．50． This suggests that the six－membered chelate ringis   

distorted from the normalchair conformation，because the   

bondlengths and angles around the seleniunatOm arelarger   

than those around the carbon atom（Table ll）．  

The crYStalstructure consists of the complex cations   

ana nitrate anions，and the distance betveen th▼e tWO nitrate  
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Table12・Displacements of atoms・from theleast－SquareS  

O    plane（・d／A）。f（－）－…冨。－［C。（aesei）（，en）2］（NO3）2・  

2－Aminoethaneseleninato chelate ripg   

Plane17 0．1970Ⅹ － 0．8736Y ＋ 0．4451Z －0．7914 ＝ 0  

C0  0．0000  01 0．0000   

Cl O．5029  C2  0．9017  

N4  0．0000  Se O．8888  

Ethlenediamine chelate ring  

Plane 2；0．9929Ⅹ ＋ 0・I190Y －0．000フZ －1．9677 ＝ 0  

C0  0．0000  Nl O．0000   

C4  0．5024  

N2  0．0000  C3 －0．2292  

plane 3；0．0791Ⅹ － 0．3879Y － 0．9175Z ＋ 0．6695 ＝ 0  

C0  0．0000  N4  0．0000   

C6 －0．3855  

N5 0．0000  C5  0．3421  

O  

The X，Y，and Z c00rdinates in A are referred to the   

CrySta110graPhic axes．  
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O  

anions is 3．140 A． Th．e O2－N2 and O2－N3 distances between  

O  

adjacent complex cations are 2・802 and2・827A′ reSPeCtivelY．  

＝n addition′ the distances between the nitrogen atoms of the   

COmPlex cation and the oxygen atoms of the nitrate anions are  

O 0  

from 2・948 A t0 3・091A，aS Shownin Fig．7． These distances   

SuggeSt that theY are hYdrogen bonds．  

Ⅴ－A－2・CrYStalstructure。f＾－（・・）・≡冨。－［C。（・mSeea）（en）2］（Cl。4）3・  

Perspective drawing of the complex cation obtainedis   

glVenin Fig．8 andits packing modeisillustratedin Fig．9．   

The bondlengths and angles with their estimated standard   

deviationsin the complex are surnmarizedin Table13．  

The c00rdination geometry around the cobalt atomis   

approximatelY OCtahedral． The selenium atom c00rdinates to   

the cobalt atom and the mseealigand acts as a bidentate．  

TheasymetricseieniunatOminA一川≡冨。－［C。（mseea）（en）2］ 3＋  

takes the（－R）configuration． This result supports tb．e   

Prediction that a stericinteraction occurs be七Ween the methYl   

group，Cl，and the ethYlenediamine chelate ring，N2－C4－C5－N3，   

if the asymmetric selenium atom takes the（S）configuration・   

The methYlgroup of thisisomer takes the axialorientation，   

which causes the chelate ring of 2－（methylseleno）ethYlamine，   

Se－C2－C3－Nl，tO have the gauche form with 入 conformation   

（Fig．8 and Table14）′ though the methYlgroupis expected to  

take theequatorialorientationin general． 25，32）This fact  

seems to point out that the methYlgroup and the amino groups  
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Figure8・Aperspectivedrawingof＾－（＋）…冨。－［C。（mseea）－  
3＋  

（en）2】  with the numbering scheme of atoms．  
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Aprojection。fthecrystalpackingofA－（－＋）。  

〔Co（mseea）（en）2］（ClO4）3Viewed along the c axis・  

The hydrogen bonds are represented by the lines 

（…－ ）．  

F土管ure 9．  
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Table13． ＝nterm0lecular distances and bond angles（，With  

e・S・d・・sl。f（－・）冨。－［C。（JnSeea｝（即）2〕く・Cl。413・  

0 し1／A）   

Co－NI  

Co－N3  

Co－N5  

Se－C2   

N2－C4   

N4－C6   

C2－C3   

C6－C7  

C工Jl－012   

C工一1－014   

C12－022   

C工J2－024   

C13－032   

C工。3－034  

しa）Bond Distances   

2．386（3） 

1．983（14）   

1．940（14）   

1．999（＿26）   

1．501（27）   

1．503（29）   

1．554（23）   

1．525（45）   

1．381（19）   

1．467し28）   

1．362（43）   

1．308（35）   

1．307（27）   

1．446し38）  

1．987（15）   

1．921（15）   

1．964（14）   

1．952（24）   

1．492（42）   

1．543（22）   

1．464（34）   

1．435（36）   

1．311（35）   

1．388（39）   

1．366（27）   

1．291（38）   

1．487（30）   

1．331し47）  

Co－Se   

Co－N2  

Co－N4  

Se－Cl  

ⅣユーC3  

N3－C5  

N5－C7  

C4－C5  

CIJl－011   

C工Jl－013  

CL2－021  

C工一2－023  

CI。3－031  

CIJ3－033  

0 （¢／A）  

Se．－Co－N2  

S’e－Co－N4  

Nl－Co－N2  

Nl－Co－N4  

N2－Co－N3  

N2－Co－N5  

（b）Bond Angles  

88．0（4）  

91．9（5）   

176．2（5）．   

177．1（6）  

88．2（6）   

175．6（6）  

87．7（4）   

95．8（4）   

91．2（■61   

91．5し7）   

85．9（フ）   

91．7（6）  

Se－Co－NI   

Se－Co－N3   

Se－Co一打5   

Nl－Co－N3   

Nl－Co－N5   

N2－Co－N4  
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Table 13． Continued  

Ⅳ3－Co－N4  

Ⅳ4－Co－N5  

Co－Se－C2  

Co－Nl－C3  

Co－N3－C5   

Co－N5－C7   

Nl－C3－C2  

N3－C5－C4  

N5－C7－C6  

011－C工Jl－012  

011－C工Jl－014  

012－Cll－014  

021－C工J2－022  

021－C工2－024  

022－CL2－024  

031－C工。3－032   

031－C工。3－034   

032－C工。3－034   

91．4（フ）  

84．9（6）  

91．6（7）   

114．4（13）   

113．5（●13）   

111．1（12）   

107．8（18）   

100．8（21）   

104．3（ユ6） 

112．0（16）   

109．2（19）   

118．6し21）   

103．3し22）   

121．5（25）   

108．6し21）   

10．4（17）   

133．5（．24）   

112．0（＿23）  

N3－Co－N5  

Co－Se－1CI  

Cl－Se－C2  

Co－N2－C4   

Co－N4－C6   

SeTC2－C3  

N2－C4－C5  

N4－C6－C7  

91．8（7）   

107．1（8）   

102．3（11）   

105．1（17）   

109．6（11）   

108．7（16）   

110．6（＿25）   

110．1（16）  

111．0（13）  

98．2（ユ8）   

107．2（20）   

100．1（24）   

126．1（19）  

98．9（23）   

108．0（．17）  

85．8（ユ8）   

103．1（24）  

011－C工⊥－013  

012－C工。1－013  

013－CLl－014  

021－Cエ2－023  

022－C工j2－023  

023－C工。2－024  

031－Cエ3－033   

032－C13－033   

033－C工一3－034  
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N3 and N4／rePeleach other（if the methYlgroup takes the  

equatorial orientation. The ethylenediamine chelate ring, 

N4－C6－C7－N5′ takes the reasonable gauche form with   

COnformation（While the other ethYlenediamine chelate ringl   

N2－C4－C5－N3（takes the unusualgauche form with 入 conformation   

（アユg．8 and Table14）．  

The bond lengths and angles are similar to those for the 

［Co（L）（en）2］type complexes，Where L denotes a seleniun－Or  

sulfur－COntaining1igandsuchas2－aminoethaneselen0late 14）  
1 

and2r（methYlthio）ethylamine・ 5）The average Co－NbondIlength  
O  

isl．959 A and no slgnificant trans effectis observed，aS   

Wellas the cobalt（＝＝＝）complexes with a c00rdinated thioether  

sulfur atom・ 2j，5）ThebondlengthsofCo－Se，Se－Cl，andSe－C2  
0  

〔2．386，1．999，andl．952A）arelonger than the bondlengths  

O O  

Of Co－S（2．267A）andS－C（l．817 andl．834 A）inthecorresponding  

【Co（mea）（・en）2］3＋，5）andthisresultsinasmallerbondangle  

Of Co－Se－C2（∪91．601than the angle of the corresponding Co－S－  

c（97．9O）． 5）The other twobond angLes around the selenium  

donor atom（i：○－Se－Cl＝107．lO and Cl－Se－C2 ＝102．30）are   

reasonable for the tetrahedralgeometrYin contrast to those  

aroundthesulfurdonoratomin［Co（mea）（en）2］ 3＋ 
（・Co－S－C＝  

114．20andC－S－C＝99．40）． 5）This fact seems to dependon  

thelonger bondlengths of Co－Se and Se－Cl．  

The crYStalstructure consists of the complex cations   

and perchlorate anions． The distances of the nitrog草n atOmS   

of the complex cation and the oxygen atoms of the perchlorate 
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Table14・ Displacements of atoms from theleast－SquareS  
O  

plane（d／A）。f（・・｝≡冨。一【C。（mseea）（Ten）2］（Cl。4）3・  

2－（朗ethylseleno）ethylamine chelate ring  

plane17 0．66326Ⅹ － 0．67175Y － 0．32990Z ＋ 2．45197 ＝ 0  

Se －0．0000  Nl－0．0000  Cl l．9064   

C3  0．4590  

C0  0．0000   

C2 －0．3179  

EtYlenediamine chelate ring  

plane 2；－0．71865Ⅹ － 0．59399Y － 0．36156Z ＋ 2．96969 ＝ 0  

N3 0．0000  C4 0．4060  N2  0．0000  C0  0．0000   

C5 －0．3208  

Plane 3′ 0．04888Ⅹ ＋ 0．51340Y － 0．85676Z 十 0．88497 ＝ 0  

N5  0．0001  C6  0．2782  Co －0．0001   

C7 －0．3723  

N4  0．0001  

O  

The X′ Y，and Z c00rdinatesin A are referred to the   

CryS七allographic axes．  
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O 0  

anions are from2・90A t03・04A・The di、StanCeS SuggeSt that  

theY are hYdrogen bonds．  

Ⅴ－AL3・CrYStalStructure。f（＋）。・C・）。－［C。（aese）（．tn）2卜  

〔ClO4）2・   

Theperspectivedrawing。f（・｝…≡。・ 2＋  （”≡写。－【C。（－aeSe）（tn）2］  

ionis shownin Fig・10・The bondlengths and angles are  

Surnmarizedin Table12・The c00rdination 

CObalt atomis approximatelY OCtahearal． The 2－aminoethane－   

Sulfenate c00rdinates to cobalt atom with the nitrogen and  

sulfurat。m・Theasymetric sulfurat。min（・）…冨。・（・）≡写。  

2＋ ［Co（aese）（tn｝2］takesthe（・S）configurationforthe＾  

COnfiguration． The five membered chelate ring of the   

C00rdinated aeseligand，S－Cl－C2－Nl，takes the reasonable   

gauche form with 6 conformation（Fig．10 and Table13）． The   

Six－membered trimethYlenediamine chelate ring，N2－C3－C4－C5－N3，   

takes the reasonable chair conformation． The other   

trimethYlenediamine chelate ring，N4－C5－C6－C7－N5，however，   

has the distorted gauche form with 6 conformation（Fig．10   

and Table13）． Theirregular conformation seems to be caused   

bY theintram01ecular hYdrogen bond between the sulfenato   

OXYgen atOm，0′ and the amino group，N4，because the distance  

O  

between the oxYgen atOm and nitr？gen One′ N4′is 2・963A・  

The c00rdination anglesinthe diamine chelate rings，N2－   

Co－N3 and・N4－Co－N51are 90・80 and 93・4OlreSPeCtivelYIWhich  

aresligh七IYSmallerthanthosefoundin卜）589－［Co（Ttn）3］ 3＋  
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Figure・10・Aperspectivedrawingof（・）≡冒。・（・）≡写。－［C。（aese卜  
2＋  

（en）2］  With the nuInbering scheme of atoms．  
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TabLe15・ rntermOlecular distance－S and bond angles（with  

e・S・d・・s）。f（＋）≡≡。・（十）≡写。－［Co（BeSe）（Ttn）2］（－Cl。4）2・  

（．1／Å）  

Co－NI  

Co－N3  

Co－N5  

S蠣O  

N2－C3  

N4－C6  

Cl－C2  

C4－C5  

C7－C8  

C工Jl－012  

C工Jl－014   

C12－022  

C工J2－024  

（二a）Bond Dis七ances   

2．202（7）   

2．023（30）   

2．007（．24）   

1．863し31）   

1．503（44）   

1．471（45）   

1．497（60）   

1．523（う8）   

1．392（56）   

1．319（63）   

1．349（32）   

1．421（38）   

1．464（48）  

2．036（20）   

1．972（22）   

2．075（26）   

1．548（26）   

1．396（．47）   

1．472（54）   

1．400（．58）   

1．684（58）   

1．491（59）   

1．391（30）   

1．374（37）   

1．488（41）   

1．391（34）  

Co－S  

Co－N2  

Co－N4  

S－CI   

Nl－C2   

N3－C5  

N5－C8  

C3－C4   

C6－C7   

CLl－011   

CLl岬013   

C工J2－021   

C工。2－023  

（ヰ／○）  

S－Co－N2  

S－Co－N4  

NユーCo－N2  

Nl－Co－N4  

N2－Co－N3  

N2－Co－N5  

N3－Co－N5  

（わ）Bond Angles  

88．8（フ）  

92．4し7）   

176．0（9）  

178．8（10）  

88．1（．9）   

177．3（10）  

86．5ぐ10）  

90．9（．91   

89．2（，7）   

89．6し11）  

93．0（＿10）   

90．8（ユ01   

86．6（12）   

90．7（10）  

S－Co－NI   

S－Co－N3   

S－Co－N5   

Nl－Co－N3  

Nl－Co－N5   

N2－Co－N4   

N3－Co－N4  
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Table15． Continued  

93．4（ユ11   

111．1（．9）   

122．7（ヱ61   

119．8（19）   

107．5（19）   

104．0（36）   

104．8（30）   

118．1（46）   

108．8（29）   

112．4ぐ．40）   

109．6（20）   

116，4（27）   

110．1（17）   

105．0（27）  

N4－Co－N5  

Co－S－O  

Co－N2－C3  

Co－N4－C6  

S－Cl－C2  

N2－C3－C4  

N3－C5－C4   

N4－C6－C7   

011－Cエ⊥－012  

011－CLl－014  

012－Cエ1－014  

021－C工J2－022  

021－C工。2－024  

022－Cエ2－024  

Co－S－CI  

Co－Nl－C2  

Co－N3－C5  

Co－N5－C8   

Nl－C2－Cl   

Ⅳ3－C4－C5   

C6－C7－C8  

N5－・C8－C7   

011－C工一1－013  

012－C工一1－013   

013－C工一1－014   

021－C工J2－023   

022－C工J2－023  

023－C工2－024   

94．3（ユ31   

110．0（ユ9）   

120．4（22）   

127．9（．23）   

109．2（j5）   

106．5（．24）   

122．7（37）   

112．0（35）   

107．5（34）   

108．8し23）   

109．6（20）   

111．4（27）   

109．6（26）   

103．5（▲23）  
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Table16・Displacements of atomsIfrom theleast－SquareS  

O    plane（・d／A）。f（・・）…冨。・（J｝…写。－［C。Laes・e）（＿tn）2］（C104）2・  

2－Aminoethanesulfenato chelate ripg   

planel；0．53006Ⅹ ＋ －0．84676Y ＋ 0．04509Z ＋ 0．25083 ＝ O  

C0  0．0003  S O．0002  Nl O．0004  Cl O．5116  

C2 －0．2695  0 1．1509  

Trimethylenediamine chelate r工ng  

Plane 2；－0．47727Ⅹけ －0．23462Y ＋ 0．84686Z ＋ 6．31756 ＝ O  

C0  0．0000  N2  0．0001  N3  0．0000  C3  0．7531  

C4  0．1369  C5  0．7711  

plane 3；0．68212Ⅹ ＋ 0．51670Y 十 0．51744Z 十 0．51519；＝ O  

C0  0．0004  N4 －0．0000  N5  0．0002  C6  0．2801  

C7 －0．3388  C8 －0．0173  

O  

The X′ Y，and Z c00rdinatesin A are referred to the   

CrYSta110graPhic axes．  
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（mean94・50132aland（：）589－［Coしacac）（－tn）2］2＋（mean96O）・ 32c）  

The aver争ge bondlengths of Co－N2，Co－N3，and Co－N4，Where the  

diamine nitr？gen atOmS are Cis position to the sulfur donor  
O  

atom，is・2．001A，and this valueis・in consistent with that  

32）  Of Co－Nin oth9r（trimethylened主amine）cobalt（＝＝＝）complexes・  
0  

0n the oth．er hand，the trans Co－N5 bondlength（2．075 A）is   

loTlger than the average cis Co－N one・A similar trans effect  

is observedin the bis（ethYlenediarnine）＿CObalt（．：＝＝）complexes  

［Coしaese｝（即）2】 
2＋6）  with a c00rdinated sulfenato sulfur atom′   

and［Co（いCYSteinesulfenato－N・S）（－en）2］2＋・2b）Thebondlengths  

and angles associated with the aese ligand are similar to 

those of the corresponding bis（ethylenediamine）complex′  

0 ［Co（aese）（en）2］2＋6）thoughtheCo－Sbondlength（2・202A）is ／   

somewhat shorter and the Co－Nlone（2．036）somewhatlonger  

thanthosein［Co（aese）（en）2］ 00 2＋（Co－S＝2・253A，Co－N＝1・987A）・  
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Ⅴ－B． Electronic Absorption Spectra．  

V－B二l． Bis（ethylenediamine）cobalt（＝I＝）Complexes． Ⅴ－B－1．  

The electronic absorption spectra of the bis（ethylene－   

diamine）cobalt（＝＝＝）complexes with a seleniuIn－ Or Sulfur－   

COntainingligand are shownin Figs．11－16 and their data are   

SuITmarized in Table17．  

The absorption spectralbehavior of the cobalt（＝＝＝）  

COmPlexes which belong to the【Co（N）5（Sel〕typeis quite  

Similar to that of the corresponding［Co（N）5（S）］tYPe COmPlexes  
（Figs．11－15）．Theintensebands atarouna32－36Ⅹ103cm－1  

0f the fomer complexes correspond wellto the so－Called  

4－6）  Sulfur－tO－metalcharge transfer bands of thelatter ones′   

ana then these bands can be asslgned to the selenium－tO－metal   

Charge transfer bands． The chalcogen－tO－metalcharge transfer   

bands of the selen01ato′ Selenenato′ and selenoether complexes   

cornmonly shift t0lower energY than those of the corresponding   

thiolato′ Sulfenato′ and thioether complexes，reSPeCtivelY  

（Fig．11－15）．This suggests that the c00rdinated seleniunis  

better reductant than the analogous coordinated sulfur in 

these sYSte・mS・Ofthesecomplexes・［Co（aesee）（en）2］2＋shows  
3 

anotherintensebandat27．55Ⅹ10cm 

corresponds to thecharacteristicbana（ca・27・0Ⅹ103cm－1）  

ofthesulfenatocomplex′【Co（aese）（en）2］2＋・6）Therefore′the  

band at27．55Ⅹ103cm－lseems tobecharacteristic for the  

Selenenato complex as we11as the sulfenato complex・  
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＝nthefirstabsorptionbandregion′【Co（BeS）（en）2］ 2＋  

shows an explicit shouldev on the lowev energy side of the 

majorpeak（七a・16・6Ⅹ103cm－1｝aswellas［Co（・aet）（en）2］ 2＋  

（Fig．11）． This kina of shoulder was also observedin the   

absorption spectra of cobalt（＝＝工1complexes with a thi01ato  

tYPeligand such as L－CYSteinate 2c，d）andD－OrL－Penicillami－  

nate， 2d′h）and this band seems to be also characteristic for  

the selen0lato c00rdination． Adamson et aL．pointed out that  

1 1 七heAl＋El  transition of the thi01ato or selen0lato complex  

WOuld be splittedinto two nonaegenerate ones，because of the   

perturbation of Co d（TT）orbitals bY a P－1ikelone pair on the  

chalcogen atom・ 8）Therefore，themaximunand shoulderof the  

first absorption band of the selen01at0 0r thi01ato complex   

Can be asslgned to the two nondegenerate components generated  

fromthelAl＋1EltranSitioninC4vSYmmetrY，COnSidering  

1Alす1A2  Should occur at  that the component generated from  

nearlY the same energy as the maximunOf the first absorption  

banaof［Co（en）2］ 3＋（・2l・4Ⅹ103cm－1）asmentioneainChapter  
3＋ 

r＝－B・Fortheselenoethercomplexes，【Co（mseea）（en）2］，  

【Co（－eseea）（・en）2］3＋，and［Co（bseea）（en）2］3＋，thefirstabsorption  

bands are rather sharp and no shoulderis observed asin the  

case for the thioether complexes（．Figs・13－15）・SimilarlY，  

no clearshoulderappearsin the first absorption bands of the  

selenenato and sulfenato complexesr though the m01ar absorption  

coefficientsofthese bandsislaざger aS COmPared with those of  

other complexes（Fig．12）．The absence of the shoulderin the  
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first absorption bands of the・Se COmPlexes皿ay be due to the   

absence of a p－1ikelone pair on thB Chalc？gen atOm for  

Selenoether，thioether，Selenenate，Or Sulfenate tYPeligand．   

The maxima of the first absorption bands of the selenolato′   

Selenenato′ and selenoether complexes shift tolower energY   

七han 七hose of the corresponaing thiolato′ Sulfenat0．and   

七hioether complexes，reSPeCtivelY（Fig．11－15）′indicating■   

that the order of thel王gand field strength－is S ＞ Se・  

As shownin Fig．16，the O－bonded seleninato complex′   
1  

［Co（卓eSe⊥－N，○），（Ten）2］2＋，Whosemolecularstructurewasdetermined  

by X－raY analyticalstudy（ChapterV－A－1），eXhibits a broad band  

at19．23Ⅹ103cm－1with a vague shoulderonhigherenergYlnthe  

first absorption band reglOn． This absorption behavior agrees  

We11with that of the【Co（aminocarboxYlato）（・en）2］tYPe  

complexes . 34）ontheotherhand′the S－bondedsulfinato  
2＋ 

complexl［Co（aesi－N，S）（en）2］，Showsafirstabsorptionband  

3 
at23．07Ⅹ10cm 

sidelindicating that the S－bonded sulfinato provide aligand  

field stronger than ethylenediamine. The intense absorption 

band at33．00Ⅹ103cm，lof the O－bonded aeseicomplexis  

weaker than that of the S－bonded aesicomplex（Fig・16）・Since   

the seleninato moiety can still interact with a cobalt center 

LFig．8l，this absorption band seems to be a new charge transfer  

band from the seleninato chromophore to the cobalt atom・ A  

similar absorption spectraltrend was als00bs・erVed for the  
2＋7］13）  

photoproductof［Co（一aesi－N・S）（en）2］                                                                                                                     ●  
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Ⅴ－B－2． Bis（＿trimethYlenediamine）cobalt  （ユ工工）  Co皿plexes．  

The electronic absorption spectra of the bis（trimethylene－  

diamine）cobalt（1＝＝）complexes with a selen⊥um－ Or Sulfur－  

COntainingligand are shDWnin Figs・17－21r together with  

those of the corresponding bis（BthYlenedi．amine．）cobalt（＝＝＝）   

COmPlexes and their data are summarizedin Table18．  

The absorption spectralbehavior of the bis（trimethylene－  

diamine）cobalt（．＝＝n complexes with a seleniunOr Sulfur donor   

atomis quite similar to that of the corresponaing［Co－  

（bidentate－N′S白Or－NIS）（en）・2］type complexes・These complexes  

Show the chalcogen－tO－metalcharge transfer bands at 32－35 Ⅹ  

103cm r which shift t010Wer energY than thoseof the      －1  

COrreSPOnding bis（ethYlenediarnine）complexes． As for［Co（，aeSe）一  

〔七n）2］2＋′  another characteristic charge transfer band appears  

3 atca・27Ⅹ10cm 2＋  

け土g．191．  

The first absorption banasofthe［Co（bidentate－N，Se or －  

N・S）（tn）2］tYPe COmPlexes shift tolower energy than those of  

the corresponding［Co（bidentate－NISe or－N，S）（en）2］tYPe OneS  

（Figs・17－20），in analogous with the fact that the［Co（L）（・tn）2］  

七ype complexes show the first absorption bands atlower energY  

as compared with those of the corresponding［Co（Ll（－en12］ones；  

L denotes abidentateligand suchas glYCinate andoxalate・ 35）  

＝n the bis（．trimethYlenediamine）cobalt（．．＝工＝）complexes，the  

2＋ selenolatoandselenoethercomplexes′［Co（aesl（上n｝2］and  
3＋ 

［Co（mseea）（tn）2］，Showthefirstabsorptionbandsatlower  
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energY than those of the corresponding thi01ato and thioether  

complexes，［CoLaetHtn）2］2十and［Cobea）・（Rtn）2］3＋′reSPeCtivelY・  

This is consistent with the conclusion that tke ligand field 

Strengthis S ＞ Sein the bisしethYlenediamine）cobalt（1工＝）   

COmPlexes（Chapter V－B－1）．  

As shownin Fig．2l，the absorption spectralbehavior of  

2＋ 
［Co（aes・ei｝（tn）2］h             lS agree We11with that of［Co（▼aeSei－N，0）  

（Bn）2］2＋′Showingafirstab・SOrPtionbandat19・01Ⅹ103cm－l  

With a vague shoulder on higher energY ana a Weak charge  

3 
。cm 七ransfer band a七 32．47 Ⅹ  

isomerization occured during the oxidation process with excess   

hYdrogen peroxide and the O－bonded seleninato complex was   

Obtained asin the case of the bis（＿ethYlenediamine）cobalt（＝＝11   

COmplex．  
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Ⅴ－C． Circular Dichroism（CD）Spectra．  

Ⅴ－C－l・Bis（ethYlenediamine）cobalt（・＝＝1）Complexes．  

The CD spectra of the bis（ethYlened土amine）cobalt（＝＝＝）   

COmPlexes with a seleniun－ Or Sulfur－COntainingligand are   

Shownin Figs．11－16 and their data are sumarizedin Table19。  

2＋ The△ana＾isomersarepossiblefor［Co（aes）（en）2］′  
2＋ ［co（aet）（en）2］2＋，and［Co〔aesi）（en）2］・AsshowninFig・11・  
2＋ theCDspectrmof（＋）≡冨。－【C。（aes）（en）2］agreeswiththat。f  

（＋）≡冨。－［C。（aet）（en）2］2＋・                 1n the wh0le reglOn，Showing three CD   

bands，（＋），（＋），and 卜）′ fromlower energYin the first  

abs。rPti。nbandregl。n・The（＋）…冨。aetis。merhasbeenassigned  

to the＾ configuration on the basis of the CD slgn Of the tw0  

1owerenergYbanas（thespiitcomponentsofthelAl十1El  
transiti。n）・ 4）Therefore，the（・）諾。aeSisomerisalso  

asslgnablet。the＾c。nfigurati。n・The（・）…冨。aeSiisomer，  
2＋ 

whichisthe。Ⅹidationproduct。fJト1＋）…冨。－［Co（aet）（qen）2］，  

Shows a ma］Or POSitive cD band atlower energYin the first   

absorption band region（Fig．16），and then can be assigned to   

the A configuration．  

Taking the asYmetric占halcogen donor atom，（R）ana（S），  

into consideration，fourisomers，△－（R）′ △－（S），＾－（．R），and＾－   

（Sl，are POSSible for the selenenato，Sulfenato′ Selenoether，   

and thioether complexes（Chapter ＝トA－3）． The oxidation of  

A－（・）…冨。－［C。（aet）（en）2］2＋pr。ducedthetw。Slulfenat。isomers，  
2＋ （・）諾。・（＋）≡冨。－and（・）≡冨。・卜）…冒。－［Co（aese）（en）2］・B。th  
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isomers show a positive cD band atlower energyin the first  

absorption band reglOn／WhiLein the sulfenato charge transfer  

3 
bandregi。n（fa・27Ⅹ10cm （・）≡冨。is。merSh。WS  

ap。SitivecDbandandthe（＋）。・卜）冒。isomeranegative。ne  

（．Fig．121． This CD spectralbehavioris consistent with that  

2＋2b）  ofthe＾－（Sトand＾－（Rト［Co（レCyStei・neSulfenato－N・S）（en）2］ l  

andthenthe（＋）。・ （＋）≡冒。 and（・）≡冨。・（－）≡冨。aeSeis。merSCan  

be assigned to the ＾－（．S）and ＾－（．R）configuration，reSPeCtivelY・   

＝n contrast to the fact that the twoisomers′ A－（R）and A－（S）r  

wereformedfor［Co（aese）（－en）2］ 2＋ （＾－（・R）：＾－（一S｝＝3：1），  

（－・）…冨。・（，）≡冨。－【Co（aesee）（en）2］2＋wasselectivelYf。rmedbythe  
2＋  oxidati。nreaCti。n。f＾－（，・）諾。－［C。（－aeS）（en12］ The（－・）宣言。・  

卜）≡冨。aeSee  isomer shows a quite similar CD spectrum to that  

of the A－（．R）aeseisomer（Fig．12）． Therefore，itis suggested  

thatthe（・）。・ （－）莞。aeSeeis。mertakesthe＾－（－R）c。nfigura－  
tion・This stereoselectivitY SuggeStS that thereis anintra－  

molecular hydrogen bona between the selenenat0 0r Sulfenat0  

0ⅩYgen atOm and the adjacent amine protonin＾－（一R卜［Co（aesee  

oraese）（en）2］2＋anditshydrogenbondstabilizestheA－（R）  

configuration. The hydrogen bond is more favorable for the 

A－（Rlaeseeisomer than th占＾－（．R）aese one，because the bond  

lengths of Co－Se and SerO arelonger than those of Co－S an  

S－01re・SPeCtively，aS mentionedin Chapter V－A・   

The（・）≡冒。mSe・ea，eSeea，andbseeais。merS，Whichwere  

derivedfr。mA－（＋）≡冨。－【Co（aes）（Ten）2］2＋，ShowapositiveCD  

band（．ca．19．7Ⅹ103cm－1）＿，Whoseintensity decreaseS With the  
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Order of the mseea，eSeea，anabseeaisomers・thoTlgh the bseea  

isomer shows a weak n甲ative cD bana at the higher energY Side  

in the first absorption band region（甲gs．ユ4）．A similar CD  

SPeCtralbehavioris observed for a series of the corresponding  

（＋l≡冒。thi。etheris。merS（Fig．15）．Takingthesefactsand  

theassignment。fthe（・＋）≡冨。meaandeeais。merS4）int。  

considerati。n，the（T・）…冨。mSeea，eSeea，bseea，andbeaisomers  

are assLgned to the A configuration・ThelHNMR spectrumOf  

the（・）。 mSeeais。mereXhibitsasinglepeakinthemethyl  

（十）諾。eSeea  PrOtOnS region（2．26 ppm from DSS）and that of the   

isomer one set of triplet peaks（centered atl．57 ppm）． The  

川≡冨。  bseeaisomer shows a single peak due to the aromatic  

protons（7．52ppm）・ThelHNMR spectralbehavior of the  

Selenoetherisomersisinline with that of the corresponding  

thioetherisomers． 4′5）M0lecular modelconstructions of the  

Selenoether and thioether cornplexes revealthat the（R）   

COnfigurationis preferable for the ＾isomer（because the Se－  

or s－alkylg・rOuPin the＾－（．S）configuration have a nonbonding■  

interaction with the adjacent ethylenediamine chelate ring・  

Moreover，the X－raY StruCturalanalYSisindicates that the  

（・＋）器。  mseeaisomer takes the A－〔RIconfiguration（Chapter V－  

A－2）．Based on these results，itis suggest已d that allof the  

（十）≡冨。  selenoether and thioether isomers take selectively the 

A－（．R）configurationin solution・rn the chaざge tranSfer band  

region，the A－（R）selenoether and thioetherisomers show one  
2＋ 

positiveCDband′While＾－［Co（aes）（en）2］2＋，A－【Co（aet）Len）2］・  
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andA－［Co（・aeSi＝en）2】2十′WhichhasnochiralitYduetothe  

Chalc？gen donor atoms show a negative one（Figs．11and13－16）．  

This fact suggests that the CD bandin this r甲10nis ■   

contributed by not only the configurational chirality due to 

the skev pair of chelate rings but also the chiralitY Of the  

asymmetric・Selenium or sulfur donor atom．  

As shownin Fig．16，the O－bonded seleninatoisomer，  

（＋）諾。－［C。（aesei－N，。）（如）2〕2＋，Whichisthe。Ⅹidati。nPr。duct  

of＾－（十）≡冒。－［C。（・aeS）（en） 
2P2＋ 
・Sh。WSaP。SitiveCDbandinthe  

first absorption band re9■10n． This CD spectrumis enantiometric  

t。that。fthesp。ntani。uSIYreSOlved△一（－）≡冒。aeSei－N′Ois。mer，  

Whose abs0lute configuration was determined bY X－raY analYtical  

StudY（Chapter V－A－1）．These facts suggest that noisomeriza－  

ti。n。CCuredduringthe。Ⅹidati。nPr。Cedureandthe［・）。  

aesei－N，Oisomer takes the＾configurLation・The13c NMR  

spectrum。f＾－（十）≡冨。－［C。（aesei－N，0）（en）2］2＋exhibitstenpeaks  
for the six carbon atoms of the complex（Fig．22 and Table 20）・   

OnlY reCentlYr Yamanariet al■ rePOrted the separation of the  

two diastereomers，A－（Rland ＾，（＿S）′ for the corresponding O－  

bondedsulfinatocomplexI［Co（aesi－N，0）（en）2］2＋，bYuSeOfa  

SP－Sephadex c01um′ and each of the two diastereoInerS Showed  

five13cNMRsignals（Table20）・ 13）The13cN朗Rspectral  

behavi。r。fth占≠L・）≡冨。ae・SeiqN，Oisomerising。。d？greemen  

with that of a mixture of the ＾－（R）and A－（S）aesi－N，Oisomers・  

Theref。re′theA－し＋）諾。aeSei－N，Oisomerisassignedt。take 

a mixture of the（R）and（3）configurationsinsolution・＝tis  
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2＋  
Figure 22. 13cNMRspectrum・。fA－（＋）≡言。－［C。（▲aeSei－N，01（▼en）2］  
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Table 20. 13cNMRdatun。fA一し＋｝…冨。－【C。（be・Sei－N，0）（＿en）2］ 2＋  

Complex  6 fごOm DSS  

ムー（－・）冒。－［C。（－aeSeトN，。）（’en）2］ 
2＋  ）
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alRef・13（6fromMe4Si）・The valuesin parentheses show  

the relativeintensitY．  
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probablethatthe＾－（＋｝諾。aeSei－N，Oi・S。merPreferst。the（R）  

COnfiguration′because ther已is anintram0lecular hYdrogen  

bona between the pendant oxygen atom and the adjacent amine  

PrOtOnin this configuration・Thisis supported bY the fact  

thatth、eSP。ntani。uSIYreSOlved△q卜l≡冨。－【Co（aesei－N，0）（，en）2］ 2＋  

takes the（▲s）configurationin crYStal（．Chapter V－A－1）．Taking  

these facts・and the peak hight of the13cNMRspectrumOfthe  

＾－（r・）宣言。aeSei－N，Oisomerint。COnSiderati。n，itissuggested  

that the rati00f the twolisomers，＾－〔R）：A－ぐS）′is about  

2：lin s0lution・However the two aesei－N，Oisomers，A－（．R）  

and＾－（S），COula not be separated bY uSe Of a SP－Sephadex  

C01urnn／in contrast to the case of the corresponding aesi－N10  

1SOmerS・Furtherm。re・thesp。ntaniousIYreS。1ved（－＋）≡冨。 aeSei－  

N，Oisomer showed a decreasein CDintensitY しca．12 ％）with   

timein a short period（ca．10 min），during which time no   

Changein the absorption spectrum WaS nOticea． These facts  

suggestthattheinversionatseleniumin［Co（aesei－N・0）（・en）2】 2＋  

OCCurS muCh faster than that at sulfurin［Co（aesi－N，○）－  

2＋13）  
（en）2］                             ●  

Ⅴ－C－2・Bis（＿trimethYlenedia些婁ne）cobalt（．工＝＝）Complexes・ Ⅴ－C－2． Bis（trimethvlenediami  

The CD spectra of the・bis（上riJnethylenediaminelcobalt（ユ＝エ1   

COrnPlexes with．a selenium，Or Sulfur－COntainingligand are   

Shownin Figs．17－21，tOgether wi，th＿those of the corresponaing   

bis（＿ethYlenediaminelcomple3｛eS． Their data are sumarizedin   

でable 21．  
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The瓜and Aisomers are・POSSible for eachof［CoLaet卜  
2＋ 2＋ （－tn）2］2＋，［CoLaes－）（土n12］，and［Co（月eSi）un12］・Asshown  

2＋ inFig・17，theCDspectrum。f…諾。－［C。（aet）（上n）2］aqrees  

wellwiththatofA－【Co（ae・t）kn）2］2＋r exceptforthetwobands  

at higher energyin the first absorption band region（＿Ca．19  

and22Ⅹ103cm－1）・Furthermore′the stoichiometricoxidation  
2＋ of（・・）≡冨。－【C。（aet）（tn）2］generatedA－（．R）－and＾－（S卜［Co（aese卜  

2＋ 
（tn）2］ （videinfra），aSintheoxidationreactionof＾－［Co－  

（－aet）（en）2］2＋（ChapterV－CTl）・Thesefactssuggestthatthe  
startingthi。1at。C。mPlex′（jl≡冨。－［C。（・aet）（tn）2］2＋，takesthe  

几configurati。n・Assh。WninFig・17′（十）吉富。－［Co（aes）（，tn）2］ 2＋  

exhibitsacDspectrumquitesimilart。that。f＾－（・）≡冨。－【C。－  

（昂et）（tn）・2］2＋○Verthewh01ereglOnr andthencanbeasslgned  

to the＾c。nfigurati。n・The（・）≡冒。aeSiis。mer，Whichisthe  

oxidati。nPr。duct。f＾－（・・）吉富。－［C。（aet＝tn）2］2＋，Sh。W畠a  

POSitive CD bandin the first absorption band region（Fig．181，   

being also asslgned to the ＾ configuration． These facts   

indicate that the oxidation reaction for the starting thi01ato   

COmPlex proceeded with retention ofits absoiute configuration，   

as in the case for the bis（ethYlenediamine）cobalt（＝エ＝）complexes   

（Jchapter V－C－11． ＝n the present bis（tri皿ethYlenediamine）－  

2＋ cobalt（ユ＝＝）complexes，A－［Co（aetl（・tn｝2］，A－【Co〔aes）（・tn）2］2＋，  

andA－［Co（・aeSi｝（tn）2］2＋・WhichhasnochiralitYduetothe  

coordinated chalcogen atom／COrnmOnlY Show a negative CD bana  

in th－e Chalcogen－tO－metalcharge transfer band reglOn［Similar  

to that of the corresponding bis（ethYlenediamine）complexes，  
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though the CD spectrain the first absorption band r甲10n are  

different fromone another（Fig・17and18）・This maY SPggeSt  

that the configurational chirality due to the skew pair of 

Chelate ring can be aeduced from the CD slgnin the chalcogen巾  

to－metalcharge transfer band region as for the bisしdiamine）－  

CObalt（＝＝＝）complexes with the aet，aeS，Or aeSiligand．  

Taking the asymetric chalcogen donor atom′（R）and（S），  

into consideration，fourisomers，A－（．R），△－（，S），＾－（，R），and＾胃  

（S），arePOSSibleforeachof［Co（－aeSe｝・（tn12］2＋，［Co（mea）－  
3’ 3＋ Ltn12］Jand［C。（mseea）（tn）2］・Thetw。isomers′（・）≡≡。・  

2＋ （・）謂。－and（＋）…冒。・（・－）≡写。－［C。（aese）（．tn）2］，Whichareformed  

bY thest。ichi。metric。Ⅹidationreaction。f（・）諾。－［C。（aetト  
2＋ （tn）2］withaqueousH202r ShowtheCDspectraquitesimilar  

to thoseofA－（S）－andA－（R）－［Co（TaeSe）（en）2］2＋lreSPeCtivelY，  

0Ver the wh0le region（Fig．191． This fact suggests that  

the（・）≡冒。・（・）≡写。and（＋）吉富。・卜）≡号。aeSeis。merStakethe＾－  

（S）and ＾－（R）configurations，reSPeCtivelY． This asslgnment   

is confirmed by comparing the vicinal CD due to the asyrmnetric 

sulfur atom and the configurational CD due to the skew pair of 

chelateringsfor［Co（aese）（tn）2］2＋withthosefor［Co（aese卜  

（en）2］2十・Figure23showsthe（LS）vicinalandthe＾  

configurationalCD curves calculated from the observea CD  

curvesof＾－（R）ana＾－（Sト【Co（aese）（tn）2］2＋／tOgetherwith  
2＋ 

thosecalculatedfrom＾－（R）－and＾－（S）－［Co（aese）（ten）2］・  

2＋ The（S）－VicinalCDcurvesfor［Co（aese）（tn）2］h lSqu土七e  

similartothatfor［Co（aese）（一en）2］2＋′Showipgtwobands，（－）  
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16  20  2ん  28  32  36  40  

ロ／1♂c汀rl  

Figure23．（．a）：VicinalCD curves（△E［（S）］＝1／2（AE【＾－（S）］一  

2＋ 
AE【A－（R）］｝）of［Co（aesel〔tn）2］（  ）and【Co－  

2＋ 
（aese）（en）2］ ト… ）・（b）；ConfigurationalCD  

curves（△E［＾］＝1／2（△E【＾－（S）］＋△E：［＾－（R）］））of［Co－  

2＋ ）and［Co（aese）（en）2］卜…－ ）・  2＋ 
（aese）（七n）2】 （   
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and（・＋）′ fromlower energYin the first absorption band r9gion′  

and twointense band・〔十）andト）－／fromlower eneTgYin the  

Sulfur－tO－metalcharge transf・er band reglOn．A similar   

relationis also observed for the＾ configurationalCD curves；   

the dominant positive CD bandis observed at thelower energy  

Side of the first absorption band reglOn and a negatiYe band  

inthe sulfenato chargetransferbandrFgion（ca・28Ⅹ10 3  

cm－L），thDughtheCDintensitYfor［Co（▲aeSe）（・tn）2］2＋・ 1SWeaker  

thanthatfor［Co（二aese）（・en）2］2＋・                      1n the first absorption band l  

region． The formation ratio of the tvoisomers，＾－（R）：A－（S），  

isabout5：6for［Co（aese｝（tn）2］2＋，andthisratioisin  

contrasttothecasefor［Co（aese）（en）2］ 2＋ 
（直（R）：＾－（S）＝  

3：1）． This maY be aue to the absence of the effective   

intram0lecuiar hYdrogen bond between the sulfenat0 0Ⅹygen  
2＋ 

atomandtheadjacentamineprotoni？［Co（・aeSe）（上n）2］，  

because of the flexibilitY Of the six一皿embered trimethYlene－   

diaminechelaterin9■・   

3＋ Each。f（十）≡冒。－［C。（meal（tn）2］and（・・）≡冨。－［C。（・mSeea卜  
3＋ 

（上n）2］′  whichis the methYlation product of A－［Co（aet）－  

｛tn｝2］2＋and＾－［Co（－aeS）（tn）2］2＋・reSPeCtivelY，ShowsamaコOr  

positive CD bandin the first absorption band reglOn，aS Well  

3＋ 3＋  
asA－（＿・l≡冨。－【C。（・mea）（bn）2］and＾一（・・）…冨。－【C。（mseea）（・en）2］  

（Figs．13 and20）．Therefore，itis suggested that no  

isomerization occurs during the methYlation procedure and the  

（十）。  mea and mseeaisて〕merS take the A configuration．As  

sh。WninFig．24′thelriNMRspectrum。f＾－（．・）≡冨。－［C。（mea）－  
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3・0  2・Oppm  3・0  2・Oppm  

3＋ Figure24・lⅡNMRspectra。f＾－（・i）諾。－fCoLmea）（tn）2］（left｝  

andA－（＋）諾。－［C。（mseealLtn）2］ 3＋ （right）・  
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｛tn）2］3＋exhibitsasipglepeakinthemethYIprotonsr？gion  

（2・26ppmfr。mDSS｝，SqggeStingthatthe＾丁（－！）諾。 meais。mer  

takes e王ther the（R）or〔S）．configurationin s01ution． ＝tis  

probablethatthe＾”）≡冒。meais。merPreferst。the（，R）  

configurati。naS＾一川≡冨。－［C。（mea）しen｝2］3＋（・ChapterV－C－1）．  
because there is a nonbonded interaction between the methyl 

group and the adjacent d土amine chelate ring when A－［Co（mea）－  
3＋ （tn）2］takesthe（二S）configuration・＝nthesulfur－tO－metal  

3＋ chargetransferbandregion′A－（n・i諾。－［C。（mea）（七n）2］sh。WS  

apositivecDbandsimilartothatofA－（只卜［Co（mea）（en）2］ 2＋  

（・Fig・20）・The CD slgnin’－this r甲LOnis cIose11y related  

to the chiralitY due to the chalcogen donor atom as mentioned   

in chapter V－C－1． From these facts，itis suggested that  

3＋ （－＋）諾。－［C。（mea）（tn）2］takes selectivelYtheAp（・R）c。nfigura－  

tionins。Iuti。n・F。r＾－（・）諾。－〔C。（ms卑ea）（1tn）2］3＋，thelH  

NMR spectrum shows two peaks in the methyl protons region 

し2．19 and 2．32 ppIn，in the ratio 4：1）（＿Fig．24）・ This  

indicatesthattheA－（＋1…冒。mSeeais。mertakesam土Ⅹture。f  

the A－（R）and A－（．SIconfigurationsin solution，COntrarY tO  

3＋ thecase。f＾－（＿・）諾。－［C。（Jnea）（tn）2］′althovghthe（R）  

c。nfigurationseemst。bed。minantf。rthe＾－（・）…≡。mSeea  

isomer． 工tis considered that the nonbondedinteraction   

between the methylgroup ana the adjacent diamine chelate  

ringinA－（S卜【Co（mseea）（tn）一2］3＋・ 1SnOtSOCOnSPICuOuS－aS  

thatinA－〔S卜【Co（inea）（・tn｝2］3＋，becauseofthelopgerbond  

lengths of Co－Se and Se－C than those of Co－S and S－C（－Chapter  
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Ⅴ－A－2）・Th已CDspectrumOfA－（J）諾。－［C。（卿Seea）（・tn）2］3＋sh。WS  
a positive bandin the・Chalc？gen－tO－metalcharge transfer band  

3＋ region（－Ca・32Ⅹ103cm－1）aswellas＾－（R卜rCo（mea）（tn）2］，  

though the C工）intensity of the fomeris weaker than that of  

theiatter（甘ig・2q）・This supp。rtSthatthe＾－（・） mSeea  
550 

isomer has dominantly the（旦）configuration，because a negative   

C工）band willappearin the chalcogen－tO－metalcharge transfer  

bandregi。nifn。tS。（ChapterV－C－3）・The＾－（－・）諾。mSeea  

isomer chromatographed on SP－Sephadex c01u皿n gaVe OnlY One  
l  

adsorbed band and all of its fractions showed the same CD   

spectra in the whole region. This suggests that the inversion 

at seleniumin＾－（・）≡冨。－［C。（mseea）（tn）2］3＋occursasinthe  

1c′361  
CaSe for thioether and selenoether cobalt（＝＝＝1complexes．  

Assh。WninFig・2l，the（＋）≡≡。aeSei－N，Ois。mer・Which  

is the。Ⅹidati。nPr。duct。fA－（・）≡冨。－【C。（1aeS）（・tn｝2］2＋，Sh。WS  

a maコOr POSitive CD bandin the first absorption band reglOn，  

thoTlghr a weak negative CD band appears at higher eneTgYin  

this reglOn・ This cD spectralbeha・Vioris quite similar to  

thatof＾－［Co（・glY＝tn）2］2＋・35b）Thesefactssuggestthatno  

isornerization occured during the oxidation procedure asin the  

case of thebis（＿ethylenediamine）cobalt（．＝＝＝）complexes and the  

〔＋）…冨。aeSeiis。mertakesthe＾c。nfigurati。n・工ntheO－bonded  

seleninatochargetransferbandr9gion（J＝a・32Ⅹ103cm－1）′the  

A－（十1…≡。ae－Sei－N，OisoTnereXhibi七Sane・gativeCDbandsimilart。  

that。fA－（＋l…冨。．－［Co（aesei－N，0）しeh｝2］2’・ThismaYS叩eSt  

thattb▼e八一（・・）…冒。．ae▲S・ei－N，Ois。mertak由amixtureofthe（R）  
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A－…冨。－［Co－   and（S）configurationin s01utiDn aS Wellas  
2＋ 

Laesei－N，0）・（－en）2］しChapterV－C－u・  
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Ⅴ－D． protonation  Equ土1土br土、a．  

Ⅴ－D－l． protona七ion  Equilibriumlof the’S’el’ene■nato  Complex．   

Theselenenatocomplex′［Co（aese6）（en）2］2＋′Showsthe  

instantaneous and reversible absorption spectral change with 

PH change of the solution and anisosbestic pointis observed・  

at 328 nm・ TheintensitY Of the characteristic selenenato  
3 

charge transfer band at27．55Ⅹ10cm 

increasipg acid concentration（HClO4）′aSin the case of the  

correspondingsulfenatocomplex′［Co（aese＝en）2］2＋6，ll） ●   

AccordinglY′ the Se－bonded seLenenateligand seems to be   

PrOtOnatea On the pendant oxYg■en atOm． The value of the  

protonationconstant（pKa）at250c，リ＝1・Om01dm－3（rNaC104）′  

is calculated from the following equation：  

pⅨa＝－1叩YH＋pHmeas －10g（（A弘一A）／（A－㌔－）1  

Where Afn and AL－are the absorbances of acia and base，  

respectively，ana Ais the absorbance containing both of them・  

The YfIis the activitY COefficient of hYdrogenionand the  

Value，－1ogYH＝0・13，is calculatedbY theDebYe－HGckel  

equation・ 37） Thevalueofp＝meas at－10g｛（AHL－A）／（A－AL－）｝  

ニ Ois detemined t0 3．36 ± 0・07 bYleast－SquareS treatment  

from Fig．25．As a result（the value of pXa can be determined  

to be 3．49 ± 0．07． This valueindicates that the selenenate  

lS atleastlO3－foldmorebasic ligandof［Co（aesee）（en）2］2＋・  
2＋ 

thanthesulfenat01土gandof［Co（BeSe）（en）T2〕（1pKa＝0・15±  
－3 

0・07，at25Oc，リ＝4・Om01dm 6）Therefore・the  
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PHmeas  

Figure25・Relationbetween p㌔eas  andlpg（（AHL－A）／（A－  

AL－）｝of［Co（旦eSe－d）一（占ム｝2］2＋〔absorbanceat305n鵬・  
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aesee and ae・Se COmPlexes．give th已PrOtOnated complexes，［Cob  

はaesee｝（en）2］3＋and［Co（・Haese）血）2］3＋，in70％HC104S0lution・  

respecセエvely．  

The absorption and CD spectra of the Haesee and Haese  

COmPlexesderivedfrom＾－（R卜［Co（・aeSee）（－en12】2＋andA－（－R）－and  

A－（S卜［Co（aese）〔en）2］2＋，reSPeCtivelY，areShowninFig・26（・al  

and their data are sLurnmarizedin Table22・The charge  

transfer band at ca・27・5Ⅹ103cm－l，Whi．chis characteristic  

Of the selenenato and sulfenato complexes（disappearsin the  

PrOtOnated complexes・These complexes show the－absorption  

SPeCtra quite similar to those of the corresponding selenoe七her  

and thioether complexes（though the former co皿Plexes exhibit  

the first absorption bands at higher eneTgY and the charge  

trnasfer bands at lower energy than the latter complexes 

（ア土gs．13－15 and 26（．a）1．  

The CD pattern for each of th．e Haeseisomers derived from   

the A－（R）and ＾－（S）aeseisomers coincides wellwith that of   

the parentalaeseisomersin the first absorption band reglOn   

（Figs・12 and 26（a））．Furthermore，the CD spectralchapge for  

each of the two aeseisomers is instantaneous and reversible   

with pH change as well as the absorption spectral one. 

Therefore，nOinversion occurs for the aeseisomers duripg the  

PrOtOnation reactionr namelYr the two Hae・Seisomers take the  

same absolute configuration as the parental aese isomers. 

The A－（R）．and A－（s）fIaeseisomers sho．w、almost enantiometric C】〕  

bandsin the sulfur－tO－metalcharge transfer’band r＄gion（ca・  
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20  3■0  40 50  
州03cm－－  

Figure26．b）；Absorption and CD spectra Of＾－（封－【Co（Haese卜  
3＋ 

）′＾－（R卜［Co（Haese）（en）2］ト…・－ ）′  〔en｝2】3＋（   

3＋ 
andノト【Co（Haesee）（en）2］卜一－－－ ）t（b）；VicinalCD  

curve of（S）－Sulfur（ ：  ）and A configurationalCD  
3＋ 

curve（－…－ ）of［Co（Haese）（en）2］・  
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35Ⅹ103cm－1）（indicating thatthe chiralitYOf the sulfu  

donor atom domi：nate the’cD slgnin this r甲10n・This result  

Can be applied to the corresponding cobalt（＝＝＝）complexes with   

anasyrnmetric selenoether or thioether donor atom，because A－  

（S卜［Co（Haese）（en）2］3＋exhibitsaCDspectrunquitesimilarto  
3＋ 

thatof＾－（R卜［Co（mseeaormea｝（en）・2］（Figs・13and26（月）），  

although the ぐSトsulfur atomin the former corresponds   

COnfigurationally to the しR）－Selenium or －Sulfur atomin the   

latter． Thisis also supported from the fact that the vicinal   

CD curve of the（Sl－Sulfur atom calculated frorn the observed  

cDcurvesofA－（R卜andかイS）－［Coはaese｝（en）2］3＋showsa  

Similar CD spectralpattern of trans（．tertiary amine N，Se）－  

【Co（mseea｝（N（C＝2C＝2NH2）3）］3＋whoseCDcontributionisdueto  

the（R）－SeleniunatOm（Fig．26（b））． 
261  

Similar instantanious and reversible CD spectralchange  

isalsoobservedfor＾－（R）－［Co（aesee）（・en）2］2＋・However，the  

CD spectrunOf the Haeseeiso皿er derived from the＾－（＿R）aesee  
3＋  onedifferssignificantlYfromthatof＾－（R）－［Co（Baese）（en）2］  

（Fig．26（al），though the parental＾－（R）aesee and＾－（R）aese  

isomers show quite similar CD spectra to each other（Fig・12）・  

The CD spectrunOf the Haeseeisomer agrees wellwith the A  

configurational CD curve calculated from the observed CD 

3＋ 
curvesofA一匝）－andA－しS卜【Co（Eaese）（en）2］ （Fig・26Lb）），  

2＋  andfurthermore（WiththeCDspectrumOf＾－［Co（aesi）（en）2］  

which has no chiralitY aue tO the sulfur donor atom（茸ig・16）・  

Thes・e facts suggest that theinversion at chiralselenium  
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OCCurS and the Eaeseeisomer takes a mixture of the A－LR）and  

A－（SIconfigurationin HCl04S01ution′because of the abesence  

Of anintram0lecular hydrogen bond which stabilizes the A－（R）   

COnfiguration（Chapter V－C－1）．  

Ⅴ－D－2． 竺二王ヒヱニ＿＿墾竺ium of the S’eleninatoCompleこ｛・   

2＋ 
Th去0－bondedseleninatocomplex′［Co（aesei－N／0）（en）2］，  

Shows theinstantanious and reversible absorption spectral   

Change with pH change of the s01ution，aSin the case of the  

selenenatocomplex′【Co（aesee）（en）2］2＋′andanisosbestic  

POintis observed at 287 nm． Theintensity of the charge  

transfer band．at ca．33Ⅹ103cm－1decreases with the  

increasing acid concentration（－HClO4）′While the first  

absorption band little changes. The value of the protonation 

constantfor［Co（jaeSei－N／○）（en｝2］2＋at250CIV＝1・Om01dm－3  

（一NaClO4）lis determined to bel・91±0・05in the samemanner  
2＋ asthatfor［Co（aesee）（・en）2］（Fig・27）（ChapterV－D－1）・The  

2＋ 
correspond工ngsulfinatocomplex′【Co（aesi－NrO）（en）2］，gaVe  

apKaof－0・7（18m01dm－3（NaCl04）uncorrectedH＋activitY  

coefficient change）・ 7）Thisis consistentwiththeconclusion  

that the selenenateligandis more basic than that of the  

sulfenate one，aS mentionedin Chapter V－D－1・  

The absorption and CD spectra Of the王‡aesei－N，O complex  

inlm01dm－3HCl04S01utionareshowninFig・28 andtheir  
data are sumarizedin Table 23r together with those of the  

2’ 

parentalc。mPlex′A－（・）諾。－［Co（aesei－N，0）（en）2コ・lThecharge  
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transferband at ca・33Ⅹ103cm－1di・SaPPearSinthLePrOtOnated  

COmPlex／Whi・Ch causes・the appearencelof the second absorption  

band at27・86Ⅹ103cm－11and the complex show the newintense  
3 shoulder at ca・39Ⅹ10cm 

absorption band of・the protonated complexis quite similar to   

that of the parentalaesei－N，Ocomplex．Theabsorption spectral   

behavior of the Haesei－N，O complexisin agreement with that  

Of the O－bondedsulfoxidecomplex′【Co（・NH・2CH2CH2S（CH3）OrN，○）  

（－en）2］3＋・9）TakingthesefactsintoFOnSideration，itis  

SワggeSted that the protonation does not occur on the Co－bonded   

OXYgen atOm but on the pendant oxygen one・   

TheHaesei－N，。is。merderivedfr。m＾－（・｝≡冨。－【C。（aesei－  
2＋ 

N，0）（en）2］showsamajorpositiveCDbandinthefirst  

absorption band region and a negative one in the charge 

transferband region（＿Ca．38Ⅹ103cIn－1）・This suggest that  

s  

Figure29shows the13c NMRspectr  

（en）2〕3＋・Ninepeaksareobserved  

f  

takes a mixture of the ＾－（R）and A－   

S01ution as wellas the parentalA－  

the Haesei－N，Oisomer take  

＾－…≡冨。aeSei－N，Ois。rner・  

。fA」・）≡吉。－［C。（Haesei－N，01  

for the six carbon atoms of 

A－L・1…冨。Haesei－N，。is。mer  

（TS）configurationsin RClO4  

（十）・≡冨。aeSei－N，Ois。mer（ChapterV－C－1）・However，theA一川諾。  

Haesei－N，Oisomer se．e皿S tOhavedifferentratio ofthetwo configura－  

tions from the parentalisornert becausetherelative peak hight  

13 
of pairs ofc peakslfor the formeris reversedas comparing  

to that for the‘1atte士（Figs．22 and 29）． This maY SuggeSLt  
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13cNMRspectrum。fA－（・）諾。一【C。（Haesei－N・。）（en）2］ 3’  
Fig。re29．  
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Table 24. 13cNMRdat皿Of＾－［Co（－Haesei－N，○）（en）2］3＋  

Complex  6 from DSS  

＾一川≡冨。－［Co（Baesei－N・。）（en）・2］ 3十  33．91（1）  

34．83（21  

46．27（ユ1  

47．35（4）  

47．62し3）▼  

47．84（．31  

48，59（ユ1  
50．65（1）  

52．01（2）  

The valuesin parenthese・S Show the relativeintensity・  

that theinversion at chiralselenium occurs duripg the  

protonation reaction and the hydroxyl group takes dominantly 

the more stable equatorialorientation／because of the absence   

of anintram01ecular hYarOgen bond which stabilizes the A－（R）   

COnfiguration（Chapter V－C－1）・  
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Concluding Remarks  

（1） Bis（ethYlenediamine卜andbis（trimethylenediamine）－   

CObalt（＝＝＝）complexes with a selenium－COntainingligand have   

been prepared for the first time．together with corresponding   

CObalt（＝＝＝）complexes with a sulfur－COntainingligand． The  

selen01atoandthi0latocomplexes，［Co（aes）（diamine）2］2＋and  
2＋ ［Co（aet）（diamine）2］・havebeenprepareabYthereductionof  

Organic diselenide and aisulfide，reSPeCtivelY，With diamine－  

1  

CObalt（＝＝）mixture s0lution，andthenopticallY reS01ved by the  

fractionalcrystallization of the diastereomers with［Sb2（d－  
2－  

ta比）2］  The other opticallY aCtive cobalt（＝＝＝）complexes  

With a selenenate，Seleninate，Selenoether，Sulfenate，  

！ Sulfinate，Or thioetherligand have been derived from the   

OPticallY aCtive selen01at0 0r thiolato complexes bY utilizing   

the strong nucleophilic property of the selenolate or thiolate   

ligand。These complexes have been characterized from their  

absorptionr CDlandl＝and13cNMRspectra・  

（2） Of the cobalt（＝＝＝）complexesin the present work，  

them01ecularstructuresandabs。1utec。nfigurati。nS。f（－）。  

3＋ ［C。（aesei）（en）2］2＋′（・）≡冨。－【C。（mseea）（en）2］，and（・）諾。・  

（＋）…写。－［Co（aese）（tn）2ユ2＋havebeendeteminedbyX－raY  

diffraction methods． The mean bondlengths of Co－Se．Se－C，   

and Se－O were 2・386A！1・968AT andl・698A（reSPeCtivelyr  

and theY arelonger than those of corresponding CohSr S－C′ and  
O O 0  

S－0（．2．267 A′1．818 A′ andl．466 A）．  
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（3） The alkYlation and oxidation reactions of the   

Selenolato and thi01ato complexes have proceeded with retention   

Of their abs01ute configurations・For the seleninato complexesr  
2＋ 

【Co（aesei）（diamine）2］，OnlYtheO－bondedisomershavebeen  
Obtained bY the oxidation reaction of the selen01ato complexes   

With excess hYdrogen peroxide，While the S－bonded sulfinato  

isomers，［Co（aesi－N，S）（aiamine）2］2＋，havebeenobtainedbYthe  

Same OXidation reaction of the thi0lato complexes． This   

SuggeStS that the treatment of the selen01ato complexes with   

excess hYdrogen peroxideis accompanied by the produce of the   

linkageisomerization．  

（A） The chiralchalcogenatomsin the selenoether and   

thioether complexes with the A configuration t00k selectivelY  

‾ll  the（R）c。nfigurationexceptf。r虹（・）…冒。－［C。（mseea）（－tn）2］ 

（．（R）：（．Sl＝ 4：1）． This stereoselectivitY COuld be attributed   

to the nonbonded interaction between the alkyl group on the 

Chalcogen atom and the adjacent diamine chelate ringin the   

＾－（S）configuration．  

（＿51 The stereoselectivity was als0 0bserved for［Co－  
2＋ 

しaesee”en）2］ （pnlYA－（R）），【Co（－aeSe）（－en｝2］2＋（A－（R）：＾－（S）  

＝3：1），and［Co（・aeSei－N・○｝（en）2］2＋（A－しR）：A－しS）＝2：1）・  

This suggests theintram01ecular hYdr？gen bond between the  

oxYgen atOm On the chalcogen atom and the adjacent amine proton  

in the A－（Rlisomer・The hYdr9gen bond has stabilized the  

＾－（＿R）isomer more effectively for th－e a已See and aesei－N′O  

complexes than for the corresponding aese and aesi－N，00neS，  
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respectivelY，because of the－10Pger bondlepgths of Co－Se and  

Se－O than those of Co－S and S－0］reSPeCtivelY．  

（．6） The absorption spectralbehavior of cobalt（．1＝＝）  

COmPlexes with a selenium donor atom have been quite similar  

to that of the corresponding cobalt（＝工＝）complexes with a  

Sulfur donor atomr though the first absorption banas and  

Chalcogen－tO－metalcharge transfer bands of the former   

COmPlexes comonlY Shifted t0lower energY than those of the  

latter ones・Thisindicates that the order of theli・gand  

field strengthis S＞Se and the coordinated seleniuInis better   

reductant than the analogous c00rdinated sulfur．  

（＿7） From the first absorption spectralbehavior of the   

COmPlexesin this work／the order of theligand field strength  

for the various selenium－ Or Sulfur－COntainingligandscanbe  

regarded as f。110WS：呼2 ＞＞（・en）＞R蔓PH＝R蔓p‾＞R旦「＞  

R＄sPH－≧早野′巴（－glY）＝R星野 之R里‾＞RSeR，＞RS旦2 ＞R星野2・  

（＿8） The CD spectralbehavior of the cobalt（＝＝＝）isomers   

Vithaseleniumdonor ato皿has been quite similar to that of   

the corresponding cobalt（1工＝）isomers with a sulfur donor atom．  

（9）＝n the chalcogen－tO－metalchaTgre tranSfer band  

region′ the Aisomers of the bis（ethYlenediamineトーand   

bis（．trimethYlenediamine）cobalt（ユ＝工）complexes with a selen01ate，   

thi01ate′ Or Sulfinateligand′ Which have no chirality aue to   

the asYrnmetric chalcogen atom，COrnmOnlY Showea a negative CD   

band，though the CD pa七ternsinthe first absorption bana reglOn  
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Were different from one another・This s†ユggeStS that the  

COnfigurationalch・iralitY due to the skev pair of chelate  

rings can be deduced from the CD patternin the chalcogen－tO－   

metalcharge transfer band reglOn aS for these complexes．  

LlOI The vicinalCD due to the asYmmetric sulfur donor   

atom has been separated from the configurational CD due to the 

skewpairofchelateringsfor［Co（・aeSe）（en）2］2＋，［Co（aese）－  

（・tn）2］2＋，and［Co（・Haese｝（en）2］3＋，anditwasfoundthatthe  

chirality of the sulfur donor atorm dominates the Cn sign in 

the sulfur－tO－metalcharge transfer band reglOn． This result   

COuld be applied to the cobalt（1＝＝）complexes with a selenenato′   

Selenoether，Or thioether donor atom，because the CD spectra   

Of the selenenato isomer and selenoether or thioether isomer   

agreed wellwith those of the correspondingisomers of［Co一  

（・aeSe”n）・2］2＋ana［Co（Haese）しen）2］3＋，reSpeCtivelY・   

Lll）Fr。mtheCDandlEand13cNMRspectra。fA－（＋）…冨。  

［C。（aesei－N，0）（en12］2＋and＾－（＋）≡冒。－［C。（－mSeea）（tn）2］3＋，it  

WaS found that these isomers take aInixture of the（R）and（S）   

COnfigurationsin s01ution，because of theinversion at chiral   

Selen土Ⅶn．  

（．121 For the selenenato and seleninato complexes，［Co－  

2＋ 2＋ （・aeSeelCen｝2］and［Co（・aeSei－N・0）（en）2］・theprotonation  

OCCured on th・e Pendant oxYgen atOm tO 

with a c00rdinated selenenic or seleninic acid in acidic   

S01ution，aSin the case for the corresponding cobalt（＝＝＝）  

ー 120 －   



COmPlexes with a sulfenate or sulfinateligand． The values of   

the protonati・On COnStant Of the・Se COmPlexesindicated that the   

Selenenate and seleninate・ligands are much more basic than the  

sulfenat已and sulfinateones（・reSPeCtivelY†TheCDand13c  

NMR spectra su9geSted that theinversion at chiralselenium  

occuredduringtheprotonationreactionfor上Co（二aesee）Len）2］ 2＋  

and［Co（aesei－N，0）（・en）2］2＋′becauseofthedisappearanceof  

theintram01ecular hYdrogen bondin the protonated compLexes（  

［Co（且aeseel（－en12］3＋and［Co（＝aesei－N10）・（・en）2］3＋  

一 121 －   



References  

l）a）R・C・Elder，L・R、Florian′ R．E．Lake，and A．M．  

YacYnYChT 工norg・Chem・′ 主旦′ 2690（1973）・  

b） R．H．Lane，F．A．Sedor，M．J．Gilroy，P．F．Eisenhardt，  

J・P・Bennett，Jr．，R．X・Ewall，and L．E．Bennett，＝norg．  

Che¶」′16．93（1977）．  

C） W．G．Jackson and A．M．Sargeson′ ＝norg．Chem．，17，2165  

（1978）．  

d） D・L．Nosco，R．C．Elder，and E．Deutsch，＝norg．Chem．′  

19′ 2545（1980）．  

e） K．Yamanariand Y．Shimura，Bull．Chem．Soc．Jpn．，53，  

3605（1980）．  

f）J．D．LYdon，R．C．Elder，and E．Deutsch，＝norg．Chem・，  

21′ 3186（．1982）．  

g） L．Roecker，M．H．Dickman，D．L．Nosco′ R．J．Doedens，  

and E．Deutsch，＝norg．Chern．， 22，3632（1983）．  

h） M．S．ReYn01ds，J．0．01iver，J・M．Cassel，D・L・Nosco†  

M．Noon′ and E．Deutsch，1norg．Chem．，22，3632（ユ983）・  

i） K．Yamanariand Y．Shimura，Bull．Chem．Soc．Jpn．′ 57，  

1596（1984）．  

2）a）C．P．Sloan andJ．H．Krueger，．＝noざg・Chem・′14′1481  

（1975）．  

b）W．G．Jackson′ A．M．Sargeson′ and P．0・Whimp，J・C・S・  

Chem．Comm．′1976′ 934．  

一 122 －   



C）D・L・Herting，C・P・Sloan，A．W．Cabral′ andJ．H．  

Krueger，工norg．Chem．，17，1649（．1978）．  

d） H・C・Freeman′ C・J．M00re，W．G．Jackson，and A．M．  

Sargeson，＝norg．Chem．，17，3513 し19781．  

el T．rsago′」K．rgi′ andJ．Hiaaka，Bull．Chem．Soc．Jpn．，  

52′ 407（ユ979）．  

f） K．Okamoto′ T．＝sago，M∴ Ohmasa，andJ．Hidaka，Bull．  

Chem．Soc．Jpn．′ 55′1077（．19821．  

g） K．Okamoto，K．YakaYama′ H．E土naga′ andJ．Hidaka，  
l  

Bull．Chem．Soc．Jpn．，56，165（1983）．  

h） K．WakaYama，Ⅹ．0kamoto′ H．Einaga，andJ．Hidaka，  

Bull・Chem・Soc・Jpn・，至旦′1995（1983）・  

il T．Konno，K．Okamoto′ andJ．Hidaka，Bull．Chem．Soc．  

Jpn．′ 56．2631（ユ983）．  

j）K．Okamoto′ M．Suzuki，H．Einaga′ andJ・Hidaka，Bu11・  

Chem．Soc．Jpn．．56，3513（1983）・  

k） K．Okamoto，M．Xanesaka，M．Nomoto′ andJ．Hidaka′  

Chem．Lett．，1983，1861．   

3）B．A．Lange，K．Libson，E．Deutsch，and R・C・Elder，＝norg・  

Chemり15，2985（1976）．   

41 K．Yamanarl，J．Hidaka，and Y．Schimura，Bull・Chem・Soc・  

Jpn．′ ■50′ 2299（ユ977）．  

5） R．C．Elder，G．J．Kennard，M．D．Payne，ana E・Deutsch，  

＝norg．Chem．，17，1296（19781．  

6）＝．K・Aazamli，K・Libson，J・D・Lydon（R・・C・Elder（and  

E．Deuts、Ch，＝nprg．Chem．，A■18・，303（ユ979）・  

－ 123 －   



7）H・M孟cke，Ⅴ・Holding／and A・MれAdamsonrJ・Am・Chem．soc．′  

む追′ 6889（ユ980・L・  

8）Ⅴ・軋 HouldinglfI・M意cke′ and A・W・Aaamsonp ＝norg・Chem・，  

20′ 4279（1981）．   

9） G．J．Gainsford，W．G．Jackson′ and A．M．Sargeson，J．Am．  

Chem．Soc．′104′137（．1982）．   

10） M．Kita，K．Yamanari，and Y．Shimura，Bull．Chem．Soc．Jpn．，  

55′ 2873（ユ982）．  

D．LYdon and E．Deutsch，＝norg．Chem・，21，3180（1982）・   

Kojima andJ．Fujita，Bull．Chem．Soc・Jpn・，56，139  

J
 
－
M
 
 

＼
－
・
ん
 
 
 
 
）
 
 

1
ユ
 
 
2
 
 

ュ
 
 
ュ
 
 （1983）．   

13） K．Yamanariana Y．Shimura，Chem．Lett．，1984′ 761．   

14） C．A．Stein，P．E．Ellis，Jr．，R．C．Elder，and E・Deutsch，  

＝norgt Chem．15，1618（1976）・  

15）The＝UPAC rules′ ＝norg・Chem・，旦′l（．1970）・  

16） R．S．Cahn，C．K．＝ng01d′ and V．Prelog，Angew・Chem・1ntern・  

Ed．Engl．′ 5，385（1966）・  

17）F．A．Cotton ana G．Wilkinson，”Aavancea ＝norganic ChemistrY，．一  

Jhon Wiley ＆ Sons，New York，1967・  

18）F．A．Cotton，，TchemicalApplication of Group TheorY，rT  

＝nterscience Publishers，New York′1964′ Chap．8・   

19）L．E．Orgel，J．Chem．Soc．′ 4756（1952）・  

20） H．Yamatera，Bull．Chem．Soc．Jpn．，31，95（ユ958）・  

21）R．Tsuchida，Bull．Chem．Soc．Jpn・，13，38B，436（1938）・  

22）K．Fajans′ Naturwissenschaften，11′165 し1923）・  

23）C．K．Jゆrgensen，一・ModernナAspects Of L工gand Field TheorY，‖  

－ 124 －   



Ⅳorth－H011and Pub・Co・u971）′ p・345－347．  

24）T・M・Dunn（刀㌧ S・McClure／＿and R・GL Pearson，‖some Aspects  

Of CrYStalField TheorY［T，HるPer and RowJNew Yorkr1965．  

251C．J，Hawkins，りAbs01ute Configuration of MetalComplexes′一T  

John－WileY ＄ Sons，New York（ユ971）．   

26） Ⅴ．P．WYStraCh and F．C．Schaefer，J．Am．Chem．Soc．，77，  

5915（19551．   

27）D・L・Klayman，J・Org・Chem・，呈旦 
． 

28） ‖＝nternationalTables for X－raY CrYStallography，‖ The  

KYnOCh Press，Bimingham（1974）′ Ⅴ01．＝Ⅴ．   

29） W．C．Hamilton′ Acta CrYStallogr．，12，609（ユ959）．   

301 K．0kamoto，T．Tsukihara，J．Hidaka，and Y．Schimura，  

Bull．Chem．Soc．Jpn．，51，3534（ユ978）．   

31） B．E．Douglas，D．H．McDaniel，anaJ．J．Alexanaer，  

T▼consepts and Models of ＝norganic ChemistrY，TT 2nd ed，  

John一打ileY ＆ Sons，New York（1983）血・  

32） T．Makino′ S．Yano，and S．Yoshikawa，＝norg・Chem・，主旦′  

1048（1979）．   

331 a） T．Nomura，F．Marumo，and Y．Saito′ Bull．Chem・Soc。  

Jpn・′ 空旦′1016（1969）・  

b） H．U．F．S．Jensen′ Acta．Chem．Scand．′ 26，3421  

（ユ972）．  

c）K・MatsunOtO′H・Kaw？guChi（H・KuroYa′ and S・Rawaguchi，  

Bu11．Chem．Sbc．Jpn．′ 46，2424（1973）・  

d）K・Matsumoto′ S・00i，且・Kaw争・guChi・M・Nakano′ and S・  

Kawaguchi，Bull．Chem．Soc．Jpn．，T至旦′1840（．19821・  

ー 125 －   



34）a）C・T・LiJland Bq E・Douglas′ ＝noざg・Chem．，3，1356  

（ユ9641．  

b） D．A．Buckingham，S．F．Mason，A．M．Sargesom，and K．  

女・Turnbull′ 工no巧．Chem．′‘互′1649（ユ966）．  

C） M・Saburl′ M・Ht）nma，and S・Yoshikawa，1norg・Chem・，  

8′ 367〔1969き．   

35） a） G．R．Brubaker and D．P．Schaefer，＝noざg・Chem・′10，  

968（＿19711．  

b） G．R．Brubaker andI〕．P．Schaefer，＝norg．Chem．，10，  
i  

2170（1971）．   

36） K．Nakajima′ M．Kojima′ andJ．Fuji七a，Chem・Lett・，1982，  

925．   

37）H．L．Schl註fer′一一Kt）mPlexbildupgin L6sung，一’springer－Verlag，  

Berl土n（1965）．  

－ 126 －   



Acknowledgement．  

The author wishes to express his deepest appreciation   

to ProfessorJinsaifIidaka for his expert guidance－and   

COnStant enCOuragement duri叩th畠course・Of this work・He  

is also gratefulto Dr．Ken－ichiOkamoto for his many   

helpfuldiscussions and advice． 且eis also gratefulto   

Dr．Hisahiko Einaga for his warm moralsupport an   

encouragement，  

Heis als01ike to thank a11his c011aborators who   

contributed to this work with their assistance and advice．  

＿ 127 －   


	0001.tif
	0002.tif
	0003.tif
	0004.tif
	0005.tif
	0006.tif
	0007.tif
	0008.tif
	0009.tif
	0010.tif
	0011.tif
	0012.tif
	0013.tif
	0014.tif
	0015.tif
	0016.tif
	0017.tif
	0018.tif
	0019.tif
	0020.tif
	0021.tif
	0022.tif
	0023.tif
	0024.tif
	0025.tif
	0026.tif
	0027.tif
	0028.tif
	0029.tif
	0030.tif
	0031.tif
	0032.tif
	0033.tif
	0034.tif
	0035.tif
	0036.tif
	0037.tif
	0038.tif
	0039.tif
	0040.tif
	0041.tif
	0042.tif
	0043.tif
	0044.tif
	0045.tif
	0046.tif
	0047.tif
	0048.tif
	0049.tif
	0050.tif
	0051.tif
	0052.tif
	0053.tif
	0054.tif
	0055.tif
	0056.tif
	0057.tif
	0058.tif
	0059.tif
	0060.tif
	0061.tif
	0062.tif
	0063.tif
	0064.tif
	0065.tif
	0066.tif
	0067.tif
	0068.tif
	0069.tif
	0070.tif
	0071.tif
	0072.tif
	0073.tif
	0074.tif
	0075.tif
	0076.tif
	0077.tif
	0078.tif
	0079.tif
	0080.tif
	0081.tif
	0082.tif
	0083.tif
	0084.tif
	0085.tif
	0086.tif
	0087.tif
	0088.tif
	0089.tif
	0090.tif
	0091.tif
	0092.tif
	0093.tif
	0094.tif
	0095.tif
	0096.tif
	0097.tif
	0098.tif
	0099.tif
	0100.tif
	0101.tif
	0102.tif
	0103.tif
	0104.tif
	0105.tif
	0106.tif
	0107.tif
	0108.tif
	0109.tif
	0110.tif
	0111.tif
	0112.tif
	0113.tif
	0114.tif
	0115.tif
	0116.tif
	0117.tif
	0118.tif
	0119.tif
	0120.tif
	0121.tif
	0122.tif
	0123.tif
	0124.tif
	0125.tif
	0126.tif
	0127.tif
	0128.tif
	0129.tif
	0130.tif
	0131.tif
	0132.tif
	0133.tif
	0134.tif
	0135.tif
	0136.tif
	0137.tif

