
K29勇

　　　　　　　　　　二ん　　　　の　　　　　　　　　たくみ

氏名（本籍）今野　　巧（宮城県）

学位の種類理学博士
学位記番号博甲第288号
学位授与年月日　昭和60年3月25日

学位授与の要件　　学位規則第5条第1項該当

審査研究科　化学研究科　化学専攻

学位論文題目　S世粥◎硫㈱is帥◎責Sei鎌1醐一◎rS蜥昨c◎搬i榊g鴫錦dsC◎◎紬聰繍竜◎
　　　　　　　　　　C◎ba1首（皿）1◎蘭1

　　　　　　　　　　　（コバルト（皿）イ才ンに配位したセレン又ほイ才ウを含む配位子の立体化挙）

主査　筑波大学教授　理学博士　日　高　人　才

副査　筑波大学教授　理学博士　池　田　長　生
副　査　　筑波大学教授　　　理学博士　　原　　田　　　　　馨

副　査　　筑波大学教授　　　工学博士　　古　　川　　尚　　道

論　　文　　の　　要　　旨

　本論文は，selem1ate，se1enenate，se1㎝inate，selenoether型Seを配位原子とした配位子を結合し

た八面体型金属錯体の系統的合成と光学分割を行い，金属イオンに結合した種々の含Se配位子の

結晶，溶液状態に於ける構造，立体配置の決定，反応化学的挙動を解明し，同族のSを配位原子と

した錯体と比較検討，その成果をまとめたものである。

　第ユ章の序論，第2章のキラルなcha1cogen原子をもつ光学活性金属錯体の立体，構造化学に関

する現状検討に続き，第3章では含Se2座配位子を配位したビス・ジアミン型Co（砥）錯体及び同

型の含S配位子をもつCo（巫）錯体，約30種の新錯化合物の系統的合成法とそれらの光学分割につ

いて述べている。

　se1eno1ate型配位子をもつCo（皿）錯体はCo（u）とdiselenideの酸化還元反応により合成する新し

い方法であり，光学分割はそれらのジアステレオ異性塩の形成によって行われている。seleno1ato

型配位Se原子の求核的一性質の開発は，se1eno1ato錯体の酸化反応によるse1en㎝atc錯体及びse1eni－

nato錯体，アルキル化反応によるse1e㎜ether型錯体の合成を可能にした。これらの反応は申心金

属イオンに対する2座配位子の配列に関する絶対配置を保持して進行すること，当量酸化及びアル

キル化では金属イオンとSe原子の結合が切断されずに進行するが，過剰酸化によるse1eninatc錯

体の形成はSe原子との結合の切断と，それに続くO原子配位への1inkage　isomerizati㎝を伴うこ

とを示した。この反応によって生成する1inkage　isomerは自然分晶することを発見し，X線結晶構
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造解析によってその絶対配置を決定した。酸化，アルキル化反応に関して，Se1eninatO錯体に対応

するS配位のsu肋ato錯体では，中心金属イオンとS原子の結合は保持されており，linkage

iso㎜erizati㎝に関する挙動がSe，Sを配位原子とする2座配位子の特徴的な相違であることを明ら

かにした。

　第4章ではSe原子配位光学活』性錯体のX線結晶構造解析による錯体の構造，絶対配置及び配位

不斉Se原子の絶対配置の決定について述べ，第5章では光学活性錯体の可視・近紫外波長領域に

於ける電子吸収，円偏光二色性（CD）スペクトルと錯体の構造，配位不斉cha1cogen原子の絶対配置

との関係を論じている。従来，金属錯体の絶対配置はd－d遷移吸収領域の第ユ吸収帯内のCD挙

動によって帰属されているが，cha1cogen原子配位錯体ではcha1cogen　to㎜eta1charge　transfer（CT）

吸収帯領域のCD帯の挙動が絶対配置の帰属に適することを実証した。また，可視・近紫外領域の

電子スペクトルに関し，Se，S原子配位による配位子場強度の変化（S＞Se），幾何構造決定への適用

の可能性を指摘すると共に，NMRスペクトル解析を行い，配位不斉Se，Sの立体選択性，inversion

の相違を明らかにした。

審　　査　　の　　要　　旨

　含Se有機配位子を配位した光学活性金属錯体の立体化学，特に注目されながら実験的困難さの

為に未開拓であった配位不斉Se原子の立体化学的挙動を結晶，溶液状態にわたって解明したこと

は配位立体化学の発展に寄与するところが極めて大きい。著者は同族の含S有機配位子錯体と比較

実験を重ね，含Se錯体に結合異性，自然分晶等の現象を発見，このことは専門分野に於て高く評

価されている。これらの成果は著者の独創的な実験計画と高度な実験解析によるものであり，著者

の研究者として卓越した能力を示すものである。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものとみとめる、。
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