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論　　文　　の　　要　　旨

　本論文は，構造，性質に特異な化学的挙動を示すthio1ate型含流アミノ酸L－cys－tei蝸te－N，S及び

類似化合物2－aminoethanethio1ate－N，S配位S架橋二核，三核金属錯体，混合金属多核錯体の構造，

絶対配置の決定を行い，S架橋に基づく多核金属錯体の分光化学的，電化学的一性質を明らかにする

と共に，生物無幾化学反応における多核金属錯体生成反応過程の構造，性質の変化を検討，その成

果まとめたものである。

　本論文は5章より成る。第1章ではこの分野の研究状況と問題点を総論的にまとめ，本研究の目

指すところを述べている。第2章のS架橋多核錯体の立体構造に関する諸条件の検討に続き，第3

章ではL－cysteinate－N，S，2一狐inoethanethio1ate－N，Sを配位子とし，Co（川），Rh（l　l　l），Fe

（1〕），Ni（l　l），zn（l　l）等を中心金属イオンとした単核，単一及び混合金属二核，三核錯体の

系統的合成，異性体，光学分割について述べている。L－cystei蝸te－N，Sを配位する三核金属錯体の

生成反応において，中心金属イオンが酸化反応を伴う場合，末端単位単核錯体に絶対配置△之く反

転を生ずることを発見，この現象を基に反応過程における異性体の構造，生成比を詳細に検討する

ことにより，中心金属イオンの酸化状態と配位子配置に関する多核錯体の立体選択性の関係を明ら

かにした。また，多数のS架橋多核錯体を合成，その生成反応と異性化条件，多核構造中の単位単

核錯体の構造保持，反転条件に関する多くの実験例を示し，これが反応過程における溶存多核金属

錯体の立体構造研究の有力な手段となってい乱

　第4章では，先ず多核金属錯体の代表的な三核錯体について単結晶X線構造解析を行い，異性体
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の構造，絶対配置を決定すると共に，配位子の置換基の配向性について論じている。次いで種々の

二核，三核金属錯体の可視・紫外電子吸収，円偏光二色性（CD），13C　NMRスペクトルと多核錯体

の構造，異性化の分光化学的挙動について詳細に検討，統一的見解を示し，反応過程における錯体

の多核構造化との関係を論じている。S架橋多核構造の生成に伴い可視波長領域に，単核thio1ato

型錯体に比し，極めて強度の強い特徴的な吸収帯を生ずること，三核錯体については，その申心に

位置し6個のS原子によって八面体型に架橋配位されたMS6chm㎜ophoreの分光化学的特徴に言及，

特にCo（l　l　l）S6chro肌ophoreについてスペクトル解析を行い，これが単核，二核構造と区別し構

造決定の基礎となることを明らかにした。多核構造光学異性体に関して，金属問を架橋することに

よって生ずるキラルなS原子の錯体のCDスペクトルヘの寄与は主として可視波長領域にあることを

確認，複数のキラル中心を持つ錯体のCDスペクトルの加成性が多核錯体においても成立することを

多くの実験例によって示し，絶対配置推定の方法となり得ることを示した。次に，混合金属三核錯

体について，その酸化還元反応を比較検討し，異種金属イオンの混在が電気化学的性質と異性化に

及ぼす影響について述べ，特に末端単位単核錯体の△≠〈反転に関して，Co（l　l　l），Rh（l　l　l）

混合金属三核錯体の挙動を検討し，絶対配置の反転が金属イオン酸化状態及び配位L－cystein誠o－N，

SのCOO一基の配向に依存することを明らかにした。第5章は全体を総括し，結論を述べている。

審　　査　　の　　要　　旨

　thio1ate型含流アミノ酸と金属イオンの錯体生成反応は，配位S原子の反応活性，chira1ityの発現

などと同時に，種々のS架橋多核錯体を形成し，その特異的な性質は生物無機化学的分野で注目さ

れている。本研究は，その反応過程に連続的に生ずる多種S架橋多核錯体の異性体の性質と立体化

学的挙動を結晶，溶液両面にわたって解明したものである。特に，S架橋多核構造の生成が立体選

択的であること，末端単位単核錯体の△二く反転現象を明らかにしたことは専門分野に於て高く評

価されており特筆すべきであろう。これらの成果は多核金属錯体の構造と性質研究の先駆的な役割

を果たすものであり，無機立体化学における新しい分野の開拓に大きく貢献するものである。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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