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論　　文　　の　　要　　旨

　溶液中において金属イオンも配位子も共に溶媒和しているので，錯形成反応は金属イオンに対する

溶媒分子と配位子との競争反応とみなすことができる。また，溶媒分子間相互作用も錯形成において

考慮する必要がある。そのため金属イオンと配位子との相互作用についての知見を得るためには種々

の溶媒中での錯形成の熱力学的パラメータを比較検討し，溶媒の効果について考察しなければならな

い。本論文では，単座配位子としてチオシアン酸イオン，ピリジン（py）及びそのメチル誘導体であ

る2一，3一，及び4一メチルピリジン（2鮒py，3聰epy及び4服epy）と，二座配位子の2，2㌧

ビピリジン（bpy）を選び，これらの配位子と金属イオンとの錯形成反応に及ぼす溶媒効果や配位子

の置換墓効果を検討した。実際には錯体の安定度定数とともに錯形成のエンタルピー変化をカロリメ

トリーにより決定し，あわせて溶液X線回折法及びEXAFS法により錯体の構造解析を行い，そのデー

タを基に熱力学的パラメータを解釈することにより行った。研究は大きく次の三つに分けられる。

　王）水，N，N一ジメチルホルアミド（DMF），N，．N一ジメチルアセトアミド（DMA）申で生成す

るFe（唖）チオシアナト錯体の化学種を明らかにし，DMlF，DMA申におけるFe（皿）イオンの構造

解析を行った。カロリメトリー測定の結果，水溶液中ではモノからトリ錯体の，DMF申ではモノか

らペンタ錯体の，DMA中ではモノからヘキサ錯体の生成を明らかにし，EXAFS法によりFe（皿）イ

オンはいずれの溶媒申でも6配位八面体構造であることを決定した。錯形成は水よりDMF，DMA中

において有利であるが，これはDMF，DMAが水よりも構造性が低く，脱溶媒和された分子が大きな

自由度を獲得し，そのためエントロピー的に有利になると考えられる。エンタルピー変化は水より

DMF，DMA申において吸熱的であるが，これは溶媒のドナー性が水よりも大きく，DMF，DMA中で
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より大きなエネルギーをFe（唖）と溶媒との緒合切断に要するからである。

　2）DMF中っでpy，3鮒py，4mepyとM皿（n），Zn（皿）が生成する錯体種を決定し，MR（皿）

錯体については構造解析を行い，熱力学的パラメータを構造化学的な見地から検討し，置換基効果を

議論している。カロリメトリーにより，町，3臓epy，4磁epyのそれぞれについて，Mn（H）はモノ

錯体のみが，Zn（皿）はモノ及びジ錯体が生成することを明らかにした。錯形成のエンタルピー変化

は，いずれの錯体についても発熱的である。これはpyのドナー性がDMFよりも大きなためと考えら

れる。エントロピー変化は全て負の値であり，そのため錯体の安定性は低くなっている。溶液X線回

折測定から，モノ錯体は6配位八面体構造で，Mn（H）と結合しているDMF及び配位子分子の結合

距離は溶媒和イオンと同じであるが，DMF分子の結合角は変化していることを明らかにした。モノ

錯体中でのDMFと配位子分子との立体的な相互作用が大きく，エントロピー変化が大きな負の値と

なったものと考えられる。py，3㎜epy，4狐epyの順に窒素原子の塩基性は大きくなり，モノ錯体の

生成はMn（瓦），Zn（皿）とともにこの塩基性の順序で有利となっている。しかし，3㎜epy錯体の

エンタルピー変化はより吸熱的で，エントロピー変化はより正の値となっている。これはDMF分子

が大きなために，Mn（n）イオンから離れた位置でのDMF分子と3位のメチル基との立体的な相互

作用が原因であると結論している。またアセトニトリル（AN）申でpy，2㎜epy，3聰epy，4㎜epy

とMn（亙），Co（n），M（n），Cu（皿）ラZn（皿）が生成する錯体種を明らかにし，DMFとANの

溶媒効果について溶媒分子と配位子分子との立体的相互作用の点から議論し，置換基効果と溶媒効果

が密接に関連していることをも明らかにした。

　3）3mepyと4mepyを配位子ではなく溶媒と考えて，これらの溶媒中におけるMn（皿），Co（n），

Ni（皿），Zな（皿）イオンの溶媒和構造をEXAFS法により検討し，4㎜epy中でZB（皿）イオンの配

位数は4，3醐epy，4搬epy申でMn（皿），Co（瓦），Ni（亘）イオンの配位数は6であることを明

らかにした。これはAN中での4狐epyとZR（亘）イオンの錯形成において，トリ、テトラ錯体が4

配位構造をとることと一致する。一方，Zn（亙）イオンは水やDMF，AN申においては6配位構造で

あることが知られており，4㎜epy申におけるZn（n）イオンの反応性に興味がもたれる。そこで，

4㎜epy中のZη（亙）＿bpyの錯形成について検討した。その結果4腋epy中ではモノからトリス錯体

までの生成を確認した。錯体の遂次生成の熱力学的パラメータによれば，ビス錯体生成のエンタルピー

とエントロピー変化は小さな値であることから，この段階で4配位から6配位への構造変化が生じて

いると結論づけている。

審　　査　　の　　要　　旨

　錯形成反応に対する溶媒効果についての研究はこれまで多くが配位子を単純な球として見なし得る

ハロゲン化物イオンに限られており，多原子よりなる配位子を含む系の錯形成反応に対する溶媒効果

の詳細な議論は皆無であった。錯形成の熱力学的パラメータを種々の系において決定し，溶媒効果を

溶媒分子のドナー性やアクセプター性とともに，溶媒分子と配位子分子との立体的な相互作用を考慮
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することによって説明でき，また溶媒効果と置換基効果が密接に関連していることも示し，大きな効

果を挙げている。これらの成果は今後この分野における研究に大きく貢献するものと考えられる。

　よって，著者は博士（理学）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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