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論文内容要旨

 第1章緒言

 2つの錯体間の電子移動反応の研究は単に錯体の性質を知ることにとどまらず,広く一般の酸化

 還元反応の本質を知るための重要な情報を提供している。本章では錯体間の電子移動反応について

 の一・般論を述べ,これまでに数多くの研究がなされてきたCo(皿)錯体とヘキサァクァクロム

 (H)(Gr2+)との反応の重要性を明らかにし,本研究の目的を述べた。錯体間の電子移動反応

 は外国型反応機構と内国例反応機構に分類きれるが,ある反応系が両者のいずれに分類されるかは,

 とり扱う錯体の置換反応性に大きく左右される。置換不活性なCo(m)錯体ぐ置換活性なCr2+と

 の反応では,電子移動反応の後,その置換反応性が逆転し,それぞれ,置換活性な(』u(E)およひ

 置換不活性なCr(m)錯体が生成する。したがって,一般にCr(皿)生成物を調べることにより反

 応機構を推定することができる。Co(皿)錯体と(jr2+との反応についての数多くの研究から得ら

 れた結論の1つとして,Co(m)錯体中にCr2+にキレート配位できる部分が存在する場合には,

 全反応速度が非常に大きくなることが知られている。この現象1,土電チ移動1如、占におけるキレーシ・

 ン効果として注口され,主として2座配位子を対象にして研究されてきた。このようなキし一ショ

 ン効果を研究するためには2座配位子に限らず,一般に多座配位子と呼ばれている配位子について

 もとり扱う必要があろう。しかしながら,多座配位子が単座配位子として働いている錯体は,合成

 上の困難さから,ほとんど合成されていない,、本研究では多産配位子として知られている.エチレ

 ンジァミンーA7,Ar,ノVl八〆■■四酢酸(EDTA),エチレンシアミンーノV,/V!一二酢酸(EDD

 A),イミノ三酢酸(IDA)の各陰イオンがCH2COO→で単座配位したペンタァンミンコバ'レ

 ト(皿)錯体とCr2イとの反応を調べた。これらの錯体中のEDTA,EDDA,IDAl,よ配位せ

 ずに残っている配位可能な原子をいくつか持っているので,これらの錯体は配位チの性質も兼ね備

 えている。そしてこれらは金属イオンヘの配位座敷,窒素ヒの酢酸枝の数が異り,かっ塩基性度も

 異る。このような性質の異るアミノポリカルボン酸イオンを用いて電子移動反応におけるキレーシ

 ・ン効果をCr(m)生成物の検索ならびに反応速度の測定に、より検討した。

 さらに,(アミノポリカルボキシラト)ペンタアンミンコバルト(皿)錐体の配位壬としての性

 質を置換反応の立場から検、1寸するために,EDTAをとりあげて,他の金1、夷イオンとの反応を調べ

 た。生成した種々の錯体は新化合物であったので,その性質を検討した。

 第2章(エチレンジアミンール,ル,鵡パーテトラアセタトー0)ペンタアンミンコバルト

 (皿)錯体およびその関連する複核錯体の合成と性質

 EDTAは種々の配位様式の金属錯体を作るか,CH2C(■)(〕}の酸素で単座配位した鈷f本が単離

 きれた例はこれまで知られていない。本研究では新化合物,EDTAのカルボン酸イオンで単座配

 一583一



 位したペンタアンミンコバルト(川)錯体,1,nを合成したuこの錯体は配位せ一ずコこ筏っている

 1[(〕o(H2edt廿)(NH3)5]ClOぺ6H20

 H[(1・(H3`」dtをi)(N且:`)5]((ハ04)2・0.51120

 原子をいくつか有するので,それ自身錯体であると同時に配位1二としてぜ)性質も兼ね備えている。

 この性質を利用して次に示す錯体を新しく合成した。

 m
W
V
W
W
棚

 [(NH3)5(二〇田{elltaNiU〔H20)1!」C」0ヂ2]12('1

 [(Nl13)5{'。佃{edt跳(i'・m(n2し))}]〔CK}4)2

 [(NII3)5Co照{イ土dUl(!〔〕m(Nli3)}]((「i`一)1)2・1120

 [(NH3)5(rU穏{ed鼠1。m(NO2)}]Cm4・81!2{)

 [(NII3)5C・m{edta('r班(1120)}](ギ1(■〕,,)2

 [(MI3)5(渇m〔H2er」h3){.t。皿(M13)5](Ci(一ll)謂

 釘野木m～、思はし・ずオしも,edtα4一力{金η冤イオンMm+`こ5丙句配f立しノこ{ullaNl(X)}r11げ)1耳己1返せ童耐=

 に残っている1っのカルボン酸イオンがLC`,〔N凡)一掃に配1立した1:蔓核錯体である。また・錯体

 、弼はH2edl,a2『が2っのカルボン酸イオンで2つの[(■o(NH3)」“に141」僑したlliz核∫EII淋である,

 第3章ペンタアンミン(エチレンジアミンーκ,剛一二酢酸一〇)コバルト(m)錯体,(イ

 ミノジア翌夕トー0)ペンタアンミンコバルト(皿)錯体,およびその関連錯体の合成と性

質

 本章ではEDTAとは性質の異るEDDA,亙DAがカルホ'ン酸イオンで単座配位したペンクア

 ンミンコバルト(m)錯体D(およびXを合成し,その性質をEDTA錯体と比較して論じた。

 D([Co(NH3)5(H2edla)](C104)3・'3農20

 X[Co(Hida)(NH3)5](C104)2・1.5H20

 またコH2edduおよびHlrla』の2っのカルボン酸・・1オンが2っの[(10(NH3)5]:ロに架橋配位

 した複核錯体XlおよびXHを合成した、,

 XI[(NI1,3)5(1。皿(B2efldu)C・m(Nli3)5コ((!1〔)4)6・2.5H2(〕

 蜀[〔NH3)5C。町Hida)C・皿(M13)5](CiO4)5・2H20

 第4章(エチレンジアミンゴ》,κ,パパーテトラアセタトー0)ペンタァンミンコバルト

 (IH)錯体およびその関連錯体とヘキサアクアクロム(n)イオンとの電子移動反応

 本章では第2章で合成した錯体のうち,},H,IV,W,および剛と(jr2+との切、さの生成物の

 検索ならびに反応速度の測定より,これらの反応の機構について論じた。

 単座錯体[(10(11,、けdt、二1)(NH3)5](1'一1)+は酸性条件下(0、1moldm-3く〔B+〕ぐ0.9m∩l
 dnl-3)で,(lr2+にキレート配位した後,(〕o(口)に還元され,かつ,[Crm(edむFl)(H20)]'一
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 が生成することがわか一)た。また,この反応は内国型機構であると結論した。複核錯体[(NH3)J

 q)Hi{edla(lo田(H2(〕)1]2+および[(NH3)5Co皿ledtaCrm(H20)1]2←は全く異る反応径
 路で(二r2'トによって還元されることがわかった。すなわち,前者はまず{elitaG岬(H20)}が還

 元されるのに対し,後者は[Uo湿(NH3)5]が還元された。このことは類似の錯体[Co皿(edt.a)]一

 が(一lr2+により迅速に還元されるのに対し,L(〕r皿(edhl)(H2(〕)]『“が{、lr2+により還元きれ

 ないことと対応しており,{.:rわの酸化還元電位が両錯イオンの中間に位置していることと関連し

 ている。これらの反応の結果,新しい配位様式の(1r(nl)複核錯体が得られた。そして,これらの

 ≦i,L冒本はCr2+を大過剰に用いることにより,最終的には全て同一の錯体[(lr田(ドdl,a)(ll,1■)〕㌃

 に変1ヒすることがわかった。

ノ

 第5章(エチレンジアミンーAr,澤一ジアセタトー0)ペンタアンミンコバルト(皿)錯体

 および(イミノジアセタトー0)ペンタアンミン醐バルト(題)錯体とヘキサアクアクロム

 (豆)イオンとの電子移動反応

 本章ではEDTAと異った性質をもつ,EDDA,IDAが単座配位したペンタアンミン■・'・'レ

 ト(㎜)錯体と(」12イ'との反応を調べた。その結果,本実験条件下では[Co皿(H,,eddu)一

 (NH3)5]川はCr2+にキレート配位せずに単座の[Cr田(H評躍eth,a)(H2(■))b]"+]が生成したっ

 これはEDTAとは全く異る結果であった。一方,IDAの場合は両者のFD閲的性質がみられ,キ

 し一ト錯体[(1r町ida)(II20)3]'←と哨座錯体[(二rm(llηida)(H20)5]“がr司即こノD」肘

 ることがわかった。このような違いは[Co皿〔NH3)5]」+に配位している一〇〇C(1a2Nの窒素

 の(』r2+への配位能力を反映している。これは配位子の塩基性度とは相関がみられず,むしろ窒素

 に結合している酢酸枝の数と密接な関連があることがわかった。反応生成物の検索ならびに反応速

 度より反応機構を推定した。

 これらの錯体とGr2+との反応速度は電子移動前にキレーションが起る場合ほ,全反応速度か,

 108倍以上も促進されることがわかった。これはCr(E)にアミノポりカルボン酸イオンが配位す

 ることにより,安定な前駆体(preCur8(げ(!unll」lex)が形成され,分f内電■1二移動を起す

 preCllrs`げcoml」iexの濃度が増加することと,Cr(n)錯体の酸化還元電位が(1r㍗のと

 きに比べて大巾副こ低下することが原因である。したがうて,これらの反肥、1,よ(プ←による還兀反応

 というより・むしろ,置換反応で生成した(ゴr(E)一アミノポリカルボキシラト錯体に.ヒる還元反

 応と考えるべきであろう。

 [Co(Hedta)(NH3)5]および[co(ida)(M13)5]1と(fr2トとの反応の速度定数は,配

 位チ置換反応におけるEig円機構を仮定したときに期待される配位チ置換反応速度定数に近いこ

 とがわか一)た。これに基づいて,これらの反応の律速段階は置換反応過程であると考えた。
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 第6章結語
 本研究で得られた結論をまとめた。
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 論文審査の結果の要旨

 金属錯体間の電子移動反応は無機反応論の重要なかつ興味ある研究対象であるが,特に,Co(皿)

 錯体とCr2+との反応については反応機構ならびに反応速度についての多くの研究成果が報告され

 ている。その一つに,キレーション効果があるが,これは宅として2座配位子を対象にして研究さ

 れている。申請者塚原敬・一は多座配位子の場合にもこの効果が存在することを推定し,合成ヒの困

 難を克服してエチレンジアミンー押,ル,M/V仁四酢酸(EDTA)などの多座配位子が単座配

 位子として配位しているCo(m)錯体を合成して反応速度に対するキレーシ・ン効果を確認すると

 ともに,この種の錯体が配位子として行動する場合の性質を置換反応の立場から研究した。これら

 の成果を記した本論文は極めて興味深く,かつ価値の高いものである。
オノ

 第1章緒言につづいて,第2章では(エチレンジアミンーIV,1V,κ,κ一テトラアセタトー

 0)ペンタアンミンコバルト(m)錯体およびその関連する複核錯体の合成を行い,その性質を調

 べた結果を記している。EDTAのCH,COO『の酸素で単座配位した(lo(田)錯体2種

 [(「・(臼2edtd)(NH3)5]C1(り4・6H20

 [(」・(H3edtの(NH3)5]((■1104)2・0.5H2(一)

 をはじめて合成し,これらの錯体が配位子としての性質をもつことを利用して{・dl計一あるいは

 Il.ρdh12一が架橋となる複核錯体6挿を合成した。これらは新しい様式の錯体として興味深いも

 のであ1),これらの合成に成功した申請者の無機反応に対する識見は称賛に値するといえよう。

ノ

 箒3章では,EDTAに関連した化合物であるエチレンジアミンー〃,〈'一二酢酸(EDDA)

 およびイミノ三酢酸(IDA)が一(1H2(1(1)〔)"の(〕で単座配位した('1{1(m錯体を合成し,これよ

 りEDDA,IDAが架橋となった複核錯体を合成してその性質を検、l/した。いずれも従来得るこ

 とのできなかったものである。

 第4章には第2章に記したEDTAが単座配位したCo(田)錯体,あるい1.土居DTAが架橋した

 複核錯体とCr2+イオンとの竜子移動反応を研究した結果を記しているが,この1如志の反応生成物

 の決定には分離の技術と吸収スペクトルの測定をたくみに組合せている。また,前者とCr2+イオ

 ンの反応については,反応速度の測定から速度論的パラメータをも決定し,反1,齪L・成物の検索と合

 せて,反応機構が内周型であるという貴君な結論を得ている。きらに,複核錯体のCr2+イオンに

 よる還元の生成物を酸化還元電位との関連で,説明したことは興味深い。

 第5章はEDDA,あるいはIDAが単座配位したCo(皿)錯体とCr2+イオンとの間の電1二移

 動反応の研究結果の記述である。EDDAの場合はEDTAの場合と全く異なり単座配位のCr(m)

 錯体のみ,また正DAの場合は単座配位のものとキレー1・配位のものの両者を得て,その理由を、撹

 明している。これらの成果は申、看者が実験技術に優別.ているのみでなく,研究、計画の決定に必要な

 一587一



 現象に対する洞察力にも優れていることをホしている。

 これらのCo(皿)錐体とCr2+イオンとの反応の速度は電チ移動前にキレーションが起る場合

 108倍以上も大きくなることを明らかにし,その機構をたくみに、才朔目した。

 以」二述べたように,申請者塚原敬一の研究は無機反応論の分野において極めて興味あり,その成

 果は価値の高いものである。また,論文は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力

 と学識を有することを示している。よって,塚原敬■一提出の論文は理学博十の学位1論文として合格

 と認める。
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