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論文内容要旨

 ヘモグロビンの酸素運搬機能はPerutzらによって分子レベルにおいて解明されている。し

 かし,個々の過程の物理化学的理解はまだ充分ではなく,多くのモデル化合物を用いて研究が

 進められている。ほとんどすべての物理化学的研究手段が動員されてきたが,これまで振動分

 光法は合成の確認か他の研究方法の補助手段として用いられることが多く,これによる系統的

 研究はなされなかった。その理由の一つは02付加体の安定性に著しい差があるためである。本

 研究では振動分光法に希ガスマトリクス単離法や“ミニバルブ法"を組み合わせ,通常の方法

 では測定不可能な単純で対称性がよく,しばしば非常に不安定な02付加体の振動スペクトル

 を測定する方法を考案し,Co(丁王)P)02(TPI):meso-tetrap熱enylporp難inatodiallion)の0-0

 伸縮振動数,レ(02),を軸配位塩基が存在しない状態で測定することに初めて成功した。この

 データはレ(02)に対する軸配位塩基の効果を零に外挿したことを意味しており,同様なデータ

 の蓄積は涙O、)が中心金属や平面配位子の種類や状態の変化を鋭敏に反映していることを明ら

 かにし,振動分光法による0・付加体の系統的な研究を可能にした。

 第2章では実験方法を述べ,Co(TPP)を例に希ガスマトリクス単離効果を共鳴ラマンおよび

 赤外スペクトルについて確かめた。また,1243Cm-1のラマンバンドがフェニルモードであるこ

 とを基準振動解析によって証明し,MINDOMO計算によってポルフィン・フェニル共鳴相互作

 用の存在を説明した。

 第3章には振動スペクトル,ラマンバンドの励起波長プロフィールなど実測データをまとめ,

 同位体分子を用いたレ(02)やレ(MO〉(M:金属)の実験的帰属について述べた。

 第4章では前章にまとめたデータを中心に,最近本研究の方法で得られた新しいデータ,従

 来からの代表的な文献値を引用し,ESR,MO計算などの結果を参考に,沢02)の変化を直観的

 に解釈した。以下にそれらを要約する。

 (1)Co(TPP)02(1278)(括孤内の数値はン(02),単位はcm-1)からRemocyanin・02(742)

 に至るまでレ(02)は連続的に変化している。このことは,例えばCo付加体の場合,その電子状

 態がCo(II)一〇婁とCo・(111)一〇署,またはCo(II)一〇窪一Co(H)とCo(iII)一〇菱一Co(HI)との

 問で連続的に変化していることを意味している。安定な02付加体については,Superoxo

 (1176～li22)とPeroxo(910～790)という従来の分類をほぼ適用できるが,Co(acacen)(n-

 BuNH2)02(ま003)(acacen二N,N短thyle肥bis(acetylacetonim搬ato)dianion)など一群の

 02付加体の存在は新しい分類の必要性を示唆している。

 (2)レ(02)はM-02結合部位の幾何学的構造と電子状態によって左右され,後二者は金属,

 平面醒位子,軸配位子の種類と性質に依存している。Co(TPP)02(1278,bentend-o鍛)>Fe

 (TPP)02(1195,bentend-on;1106,s1de-on)>Mn(TPP)02(983,symmetricside-or生),と1い

 うレ(02)の変化は顕著な金属効果を示している。Fe(TPP)02はi5kで2つのレ(02)を示し,

 1io6cm一1のバンドは～100kで消失し,i5Kに冷却すると完全に復元することが確かめられて
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 いる。ESRの研究からCo(TPP)の基底状態は2A重g:(dxy)2(dxz)2(dyz)2(dz2)1,Sニ1/2で

 あり,Mn(TPP)のそれは6A、g:(dxy)1(dxz)1(dyz)1(dz2)1・(dx2-y2)1,S=5/2であること

 がわかっている。Fe(TPP)の基底状態はS瓢1であるが,その電子配置は確定されていない。

 Fe(TPP)のEHMO計算によれば3つの電子配置,3Blg:(dxyy(dxz)2(dyz)2(dz2)!,3A2、:

 (dxy)2(dxz)1(dyz)1(dz2)2および3Eg:(dxy)2(dxz)L5(dyz)L5(dz2)1が非常に接近したエ

 ネルギ～を持ち,いずれもS⇒を満足する。2重項状態はend-o雛型を,3～多重項状態はside-

 on型付加体を与えやすいとすれば,上記の幾何学的構造の変化を説明できる。磁化率の温度変

 化の実験からHbO2(Oxyhemog!obin)の基底一重項状態の146cmd上に励起三重項状態が存

 在することが示され,これをよく再現する1NDOMO計算が報告されている。しかし,abinitio

 MO計算はまだこの点を明確に指摘していない。

 Mn(OEP〉(OEP:octaethylporphin3todianion),MR(TPP),Mn(Pc)(Pclph由alocy-

 anatod三anlon),Fe(OEP)のポルフィン骨格振動は02付加に伴って分裂するが,Fe(TPP),

 Fe(Pc),Fe(salen)(salen:N,N1-ethylenebis(sa恥ylidenimlRato)dlanlon),Co(II)錯体

 ではこのような分裂はみられない。このことはGoutermanらのEHMO計算の結果に基づい

 て,Mn(II)錯体ではeg(dz2)とa2、(π)軌道とのエネルギー差が小さく,金属の面外変位(A2、)を

 通じて振電相互作用し,domiΩgしゃすい(PseudoJahn-Tellere{{ect)が,Co錯体では両軌道

 のエネルギー差が急に大きくなっているのでdo面ngし難いと説明できる。Fe錯体は両者の中

 間であり,domingのしゃすさは平面配位子の関数となっている。Mn,Fe錯体ではこのような

 PseudoJahn-Teller効果など02付加を安定化する“内的機構"が柔軟に作動するが,Coポル

 フィン錯体ではその可能性が小さく,これが高波数のレ(02)として表われている。

 この金属効果は2原子分子の種類によって異った表われ方をする場合がある。Co(TPP)CO

 (2073,bentend-on)>Fe(TPP)CO(}973,1inearend-on〉のレ(CO)は02付加体のレ(02〉と

 同じ傾向の変化を示しているが,Co(TPP)NO(i693)<Fe(TPP)NO(i700)<Mn(TPP)

 NO(1760)の〆NO)は逆の傾向の変化を示しており,Coのdz2とNOのπ*軌道の不対電子

 が強固なσ結合を作り,これが他のすべての効果に優先していることを示唆している。またこ

 れらNO付加体はその〆NO)の値からすべてbeutend-OR型であると考えられる。

 一般にレ(02)が高波数であるほどレ(MO)は低波数であり,またその逆も真である。この反比

 例の関係はCO,NO付加体の場合にも成り立っている。

 (3)Co(TPP)CO(2073)一Co(OEP)CO(2055)=i8;Co(TPP)NO(1693)一Co(OEP)

 NO(1675)二18;Co(TPP)02(1278)一Co(OEP)02(1275)篇3(cm一工)の波数差は(TPP)と

 (OEP)の平面配位子としての性質に有意の差があることを示している。(TPP)ではポルフィ

 ン・フェニル共鳴相互作用のためπ共役系が(OEP)よりも拡がっており,Coからのπ葬局在

 化の効果は前者のほうが大きいと考えられるが,σ非局在化の効果には大差ないと考えられる。

 従って上記の波数差はCO,NO付加体ではπ一backbond三11gが有効に作用しているが,02付

 加体ではCo-02のπ結合性は非常に弱くσ結合性が主要な役割を演じていることを示唆し
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 ている。

 (4)Co(TPP)02(1278)>Co(J-er1)02(1260)〉Co(acacen)02(1146),(J-en:N,N'一

 ethylenebis(2,2仁diacetylet鼓ylideneaminato)dianioR)。この序列は顕著な平面配位子の効果

 を示している。(TPP)のπ共役系は(acacen〉のそれよりずっと大きく,実際Co上の正味電荷

 は前者のほうが小さくなっている。しかし,前項で見たようにCQ-02のπ結合性は非常に小

 さいと考えられるので,dπ電子密度の差だけでは上記の波数差を説明できない。Co(1茎)シッ

 フ塩基錯体のESRパラメータを説明するには基底状態と低励起状態との強い混合を考慮しな

 ければならず,低励起状態間のエネルギー差はスピン軌道結合定数(λc。2-400cm一工)の程度で

 あり,dx2-y2軌道は平面配位子とσ結合を作って大きく非安定化される(～2eV〉が,dz2,dxz,

 dyz,dxy軌道は葬常に接近して存在すると考えられている。従って,Co(ac麗ep)02が軸配位

 塩基を持たないのにSuperoxo領域のレ(02)を示すのはCo-02結合を作っているdz2が

 dπ(dxz,dyz)軌道と深く混成し,π系の変化がdz2を通じてCo～02に伝達されるためと考え

 られる。Co(Ii)ポルフィン・02ではdz2とdπがやや離れているためこのような“π一σ伝達

 機構"の働きが弱く,高波数のレ(0・)を示すのであろう。Co(」一en)02のレ(02)が高波数であ

 るのは一COCH3基の電子求引効果によるものである。

 (5〉Co(TPP)02(1278)>Co(TPP)(Py)02(王143)上Co(TPP)(1-Me王即)02(1王42〉lCo

 (J-en)02(1260)>Co(J-en)(Py)02(1143)駕Co(J-en)・(L蜘ielm)02(1145);Co(acacen)02

 (1146)>Co(ac段cen)(Py)02(1025)2Co(acacen)・(LMe1螢)02(iOi7)。この序列に顕著な

 軸配位子の効果をみることができる。この波数シフトは専らσ結合を通じて現われ,Coのdz2

 と軸配位塩基の衝.(孤立電子対〉との反結合性結合によってdz2が葬安定化されるためである。

 Fe(TPP)CO(1973)<Fe(TPP)(Py)CO(1980)ではFe-COのπ結合性が優勢であるた

 め,軸配位塩基の効果はほとんど現われず,むしろ逆にレ(CO)は王)y(ピリジン)の付加によって

 高波数ヘシフトしている。COの5σは葬常に弱い結合性軌道であり,至)yの付加に伴ってCOか

 らFeへのσ一供与が減少するとレ(CO)が高波数シフトする可能性がある。

 Pyとま一Melm(1-me伍ylimldazole〉は02付加のpk値では大きな差を示すが,り(02)への

 影響は同程度である。レMelmには弱いπ供与性がある。

 (6)211(錯体102〉付加体の岨CoO〉(対称伸縮振動数)は〆02〉の2乗の逆数に比例し

 ている。り、(CoO)と軸配位塩基のpKaとの間には直線関係があり,塩基のσ一,π一供受性の違

 いによって数種類に分類される。1-Melmにπ供与性が認められる。

 (7)2:工02付加体のCG-02CT遷移はCo-0-0-Co結合の2面角によって大きな影

 響を受ける。

 (8)AB(CO,NO,02)付加体のレ(AB)/〆(ノ:ABの自由伸縮振動数)と安定性には単純

 な関係がみられない。

 第5章ではCo(J-en)と02との1:1および2:i付加体が溶液中で共存していることを見

 出し,両者の生成条件を検討した。1:102付加体の生成には高い02分圧,低温,溶媒の大
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 きな極性が有利であり,それらの効果はこの順序で優勢となる。また,σ供与性の大きな塩基の

 軸配位がi:102付加体の存在を安定化している。

 第6章ではテトラアザマクロサイクルの一種である〔M(dmg)2〕(M:Pt,Pd,Ni,dmg:

 dime出ylglyoxime)の530～540㎜バンドが分子内遷移によるものであることを,骨格振動に

 帰属されるラマンバンドの励起波長プロフィルから確かめ,長年の論争に終止符を打った。

 第7章(総括)では以上の成果を要約した。
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 論文審査の結果の要旨

 小塚宗輝提出の論文は,酸素分子を可逆的に付加したコバルトニ価錯体の構造化学的問題を,

 ラマン散乱と赤外分光法を基に研究したもので,測定試料の調製にミニバルブ法とマトリック

 ス単離法を組み合せた方法を絹いることにより,通常の方法では測定不可能な不安定な軸配位

 塩基をもたない酸素付加錯体の振動スペクトルの測定に成功,従来より広い視野で,総合的な

 観点から,金属一酸素間相互作用の問題にいくつかの重要な知見を得たものである。

 本論文ではまず,酸素付加錯体の振動スペクトルの瀾定に先立ち,メソテトラフェニルポル

 ラィナトコバルト(II)錯体,CoTPP,を用いてマトリックス単離効果を確認し,併せて同錯体

 のA1躍モードに属するバンドの基準振動解析を行った。

 酸素付加体のラマン・赤外スペクトルの測定は,CoTPPと2種のシッフ塩基錯体について行

 ない,これに従来の文献データを併せ,レ(02)が従来知られているよりも,より非常に広い範囲

 にわたり変りうること,また従来考えられていたようにそれがいわゆるperoxo,Superoxoに

 相当する波数領域に集中しているのではなく,連続的な分布をもっていること,従ってCo

 (il)一〇9よりCo(m)一〇E,Co(II)一〇婁一CQ(11)よりCo(m-O釜、Co(III)の状態に連続的

 に変化していることを示した。更にレ(0・)はM-02結合部位の幾何学的構造と電子状態に

 よって左右され,後者は金属,平面配位子,軸配位子の種類と性質に依存して顕著に変ること

 を示した。また2:1(錯体:02)付加体のμ、(Co-0)(対称伸縮振動)は〆02)の2乗の逆数に

 比例して変わり,それは軸配位子の配位子場強度に関連すること,2:隻酸素付加体のCo-02

 CT遷移はCo-O-0-Co結合の2面角によって大きな影響を受けることなどを明らかにし

 た。

 本論文では以上のような酸素付加体の構造化学的問題に加え,N,N気エチレンビス(2,2仏

 ジアセチルエチリデンアミナト)コバルト(11)錯体について,溶液中での111および211酸

 素付加体の生成平衡を共鳴ラマンスペクトルにより観測,両付加体の生成状件を検討した。ま

 たジメチルグリオキシムの白金,パラジウム,ニッケル錯体結晶に対し,永年分子内遷移か分

 子間遷移か吸収の帰属について議論されてきた530～540nmバンドが,前者によることを,ラ

 マンバンドの励起波長依存性をもとに結論した。

 以上のように本論文は優れた研究内容を含んでおり,小塚宗輝が独立して研究活動を行なう

 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。よって小塚宗輝提出の論文は,理

 学博士の学位論文として合格と認める。
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