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論文内容要旨

 第1章序論

 テクネチウムは天然に安定同位体が存在しない放射性元素であり,その錯体化学的研究は他の遷移金

 属と比較して限られている。一方,短半減期核種テクネチウムー99m(半減期6時間)を用いる錯体は放射'

 性診断薬として実用化されている。例えば,アミンオキシム配位子を有するオキソテクネチウム(v)錯体

 は,局所脳血流測定剤として利用されている。しかし,この錯体は加水分解や置換反応に対し不安定で

 あるため,より安定なテクネチウムーアミンオキシム錯体の開発が求められている。

 本研究では,オキソ配位子と等電子数のニトリド配位子をもつテクネチウム錯体に着目した。ニトリド

 配位子はオキソ配位子より強い電子供与体であり,テクネチウムとより強い結合を形成し錯体を安定化

 することが期待できる。ニトリド配位子をもつ他の遷移金属錯体については,これまで多くの実験およ

 び理論計算による研究が行なわれている。ニトリドテクネチウム錯体は1981年に初めて報告されたが,

 まだ研究例が少なく,錯体の構造や性質などの基礎化学的知見が乏しい。そこで本研究では,秤量可能

 な量を扱うことができるテクネチウムー99(半減期2.1×105年)を用いてニトリド配位子を有するテクネチ

 ウム(V)アミンオキシム錯体を合成し,その構造の特徴を明らかにすることを目的とした。特に,ニトリ

 ド配位子の電子供与性が錯体の構造に及ぼす影響に着目した。

 アミンオキシムを配位子とする遷移金属錯体は,オキシムの酸素原子間に分子内水素結合を形成する

 ため,水素結合の性質の研究に適する。本研究では,ニトリドテクネチウムーアミンオキシム錯体の分

 子内水素結合の結合距離と対称性を実験および理論計算により検討した。

 第2章二トリドテクネチウム(V)アミンオキシム錯体の合成と構造決定

 ニトリドテクネチウム(V)アミンオキシム錯体は,出発錯体の[TcNCl、(PPh、),1とアミンオキシム配位子
 (Fig.1)との配位子交換反応により合成した。錯体の同定は,元素分析,IRスペクトル,IHおよび1℃NMR

 スペクトルにより行なった。また,良好な単結晶が得られた錯体についてはX線結晶構造解析により構造

 を解明した。

 PnAO,BnAO,PentAOおよびdmPnAOを配位子とする場合,生成する錯体ITcN(L)ICl(L=pllao,bnao,

 pentao,dmpnao)はアミンオキシム配位子がニトリド配位子のシス位に平面四座配位する五配位ピラミッ

 ド型構造をとる。これを水に溶解すると,ニトリド配位子のトランス位に水分子が配位したゆがんだ六

 配位八面体構造の錯体[TcN(L)(H,0)][BPh、」(L=pllad,bnao2,pentao3)が得られた(Fig2)。
 錯体1-3と[TcN(dmpn&o)ICIの構造をX線結晶構造解析により決定した。錯体のテクネチウムーニトリド

 (Tc…N)結合距離は配位数によらず約し6Aである。錯体1-3におけるテクネチウムとアクア配位子の酸素

 原子間の距離は,ニトリド配位子のトランス影響により伸び2.4-2.5Aとなる。また,いずれの錯体もオ

 キシムの酸素原子間に分子内水素結合を形成する。IHNMRスペクトルにおいて,オキシムの水素原子の

 シグナルは遊離の配位子では10-11ppmに現れるが,分子内水素結合に含まれる水素原子のシグナルは19

 ppm付近の低磁場領域に観測された。

 アルキル鎖が最も短い翫AO配位子は平面四座配位をとらず,三つの窒素がニトリド配位子のシス位に,

 一つの窒素がトランス位に配位する構造の錯体ITcN(OH)(Henao)1[BPh,]を生成する。この錯体では,・H
 NMRスペクトルでオキシムの水素原子のシグナルが11ppmに観測され,分子内水素結合を形成しないこ

 とがわかった。

 一200一

1



L

 第3章テクネチウムーアミンオキシム錯体の構造に及ぼす二トリド配位子の電子供与の影響

 ニトリド配位子の電子供与性がニトリドテクネチウム錯体の構造に及ぼす影響を知るため,PnAO配位

 子をもつニトリドテクネチウム(V)およびオキソテクネチウム(V)錯体の構造と電子状態を比較した。錯

 体の電子状態は,密度汎関数法(DFT法)を用いる構造最適化計算および電子密度解析により検討した。

 計算には,簡単のため錯体のメチル基を水素原子に置き換えたモデル錯体を用いた。

 ニトリド錯体とオキソ錯体の結晶において,Tc≡N結合距離(L61A)はテクネチウムーオキソ(Tc=o)

 結合距離(L68A)より短い。ニトリド錯体とオキソ錯体の電子状態の計算結果は,Tc…N結合とTcニ。結

 合はともに一つのσ結合と二つのπ結合からなるが,Tc≡N結合はTcニ0結合に比べ分極が小さく,より

 共有結合性が高いことを示す。これは,ニトリド配位子がオキソ配位子より強い電子供与体であること

 に由来する。

 ニトリド配位子をもたない他の遷移金属一アミンオキシム錯体の結合距離との比較により,ニトリド

 配位子の電子供与性がテクネチウムーアミンオキシム錯体の構造に及ぼす影響を検討した。ニトリドテ

 クネチウムーアミンオキシム錯体の分子内水素結合の酸素原子間距離(2.51-2.72A)は,他の遷移金属一

 アミンオキシム錯体の分子・内水素結合の酸素原子間距離(2.41-2.48A)に比べ長い。従来,アミンオキシ

 ム錯体では中心金属のイオン半径が大きいほど分子内水素結合距離は長いと説明されてきた。しかし,5

 価のテクネチウムの有効イオン半径(0.60A)は銅(0.65A)やパラジウム(o.64A)よりも小さく,ニトリ

 ドテクネチウム錯体ではイオン半径以外に分子内水素結合距離を長くする要因が存在することが示唆さ

 れる。すなわち,ニトリド配位子からテクネチウムヘの電子供与がニトリド配位子のシス位の配位子と

 テクネチウムとの結合を弱め,テクネチウムとオキシムの窒素原子との結合距離を伸長するため,分子

 内水素結合距離が長くなる。従来,ニトリド配位子の電子供与はそのトランス位の結合を弱くする(トラ

 ンス影響)ことが知られていたが,本研究ではシス位の結合も弱くなることを初めて明らかにした。

 第4章アルキル鎖の長さの異なるニトリドテクネチウム(V)アミンオキシム錯体の分子内水素結合

 ニトリドテクネチウムーアミンオキシム錯体哩一3の分子内水素結合距離は,アルキル鎖が短い錯体1で

 2.72Aと最も長く,錯体2と3では2.51Aと2.53Aとほぼ等しい。二つのアミンの窒素原子とテクネチウ

 ムとがなす角度は錯体1で最も小さく,反対にオキシムの窒素原子とテクネチウムとがなす角度は錯体曙

 で最も大きいことから,分子内水素結合距離はアルキル鎖長による立体的な要因で決まることがわかっ

 た。オキシムの水素原子の解離定数(pκα)の測定結果は,これらの錯体の分子内水素結合距離の大小関

 係が水溶液中でも保たれることを示唆する。理論計算により,アルキル鎖の炭素数が2から5のモデル錯

 体における分子内水素結合の0(1)…0(2)距離,0(1)…H距離および0(2)一H距離を検討した。アルキル鎖

 の炭素数の増加とともにO(1)…0(2)距離は減少するが,0(2)一H距離は増加しO(1)・…H距離は減少する

 ことがわかった(Table1)。0(2)一H距離の増加は,0(2)～Hの反結合性軌道の電子密度が増加することに

 起因する。また,0(1)…H距離の減少により,分子内水素結合のエネルギーは増加することが判明した

 (Tablel)。

 錯体1-3の分子内水素結合はいずれも結晶中で非対称であり,水素原子は一方のオキシムの酸素原子側

 に偏って存在する。対称な水素結合をもつ構造と非対称な水素結合をもつ構造についてDFT法により全エ

 ネルギーを計算したところ,非対称な水素結合をもつ構造の方が安定であることが示された。また,実

 際の結晶中では,分子内水素結合の水素原子から遠い酸素原子は,他の分子と分子間水素結合を形成す

 る。理論計算の結果,分子間水素結合の形成によって分子内水素結合のポテンシャルエネルギー曲線が

 非対称な二重井戸型になり,分子間水素結合に関与しない酸素原子側にポテンシャルの極小値が偏るた

 め,水素原子が一方の酸素原子側に局在化することがわかった。

 “
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 第5章結論

 本研究では,ニトリド配位子を有する種々のテクネチウムーアミンオキシム錯体を新規に合成し,そ

 の構造を決定した。ニトリド配位子の電子供与は,ニトリドテクネチウム錯体の結晶構造において,短

 いテクネチウムーニトリド結合距離とゆがんだ八面体構造を与えることを示した。さらに,ニトリド配

 位子による電子供与はトランス影響のみならずシス位の結合をも弱めることを明らかにした。ニトリド

 テクネチウムーアミンオキシム錯体の分子内水素結合距離は,アルキル鎖の長さに依存する立体的要因

 に支配されることを明らかにした。また,錯体の分子内水素結合の対称性と水素原子位置の偏りは,分

 子間水素結合の形成に強く影響されることを明らかにした。

1
「
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Table 1. Calculated imtramolecular hydrogen bond distances and hydrogen bond 
energies of model nitridotechnetium(V) amine oxime complexes 

n t) O(1)".O(2) / A  O(1)･･･H / A O(2)-H / A Hydrogen bond energy / 
kcal mol-1 

2
 
3
 
4
 
5
 

2.77 

2.64 

2.59 

2.55 

1.81 

1 .63 

1.58 

1.52 

1.01 

1 .03 

1.03 

1 .04 

10.8 

~6.0 

17.9 

19.6 

t) n : Number of carbons in carbou chain cf ligands. 
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 論文審査の結果の要旨

 この論文は,テクネチウムー99(半減期2,lxlO5年)を用いて新しく合成したニトリド配位子をもつ種々

 のテクネチウムーアミンオキシム錯体の構造を決定し,ニトリド配位子の電子供与が構造に及ぼす影響

 および錯体の分子内水素結合の構造と結合状態について実験および理論計算により詳細に検討した著者

 の研究を記述したものである。本論文の主な成果を以下に列記する。

 (1)種々のアミンオキシム配位子EnAO,PnAO,BnAO,PentAOおよびdmP11AOをもつニトリドテクネチウ

 ム(V)錯体を新規に合成し,X線結晶構造解析により結晶構造を決定した。単結晶が得られなかった

 EnAO錯体については,IHNMRスペクトルにより構造を推定した。アミンオキシム配位子の配位構

 造はジアミン間のアルキル鎖の炭素数に依存する。炭素数が3以上の配位子は平面四座配位構造を

 とるが,炭素数2のEnAO配位子は他の配位子とは異なる配位構造をとることを明らかにした。

 (2)ニトリド配位子の電子供与は,ニトリドテクネチウム錯体の結晶構造においてテクネチウムーニト

 リド(Tc…N)結合を短縮させ,ゆがんだ八面体構造を与えることをX線結晶構造解析により明らかに

 した。TcヨN結合とテクネチウムーオキソ(Tc=0)結合の電子状態を理論計算により検討し,いずれの

 結合も一つのσ結合と二つのπ結合からなり,Tc≡N結合はTc=0結合に比較して分極が小さく,よ

 り共有結合性が高いことを明らかにした。また,ニトリド配位子による電子供与はニトリド配位子

 のトランス位の結合を弱めるだけではなく,そのシス位の結合をも弱めることを初めて明らかにし

 た。

 (3)ニトリドテクネチウムーアミンオキシム錯体の分子内水素結合距離はアルキル鎖長による立体的要

 因によって決まることを見出した。また,これらの錯体の分子内水素結合は結晶中で非対称である

 ことを見出し,理論的裏付けを与えた。さらに,分子内水素結合内の水素原子位置の偏りには,他

 の分子との分子間水素結合の形成が強く関与することを理論的に解明した。

 以一11の成果は,テクネチウム化学の発展に寄与するとともに,テクネチウムー99m(半減期6時間)を用

 いる新たな放射性診断薬の開発への波及効果も大きい。また,ニトリド配位子をもつ遷移金属錯体の研

 究および水素結合に関する研究の発展につながる重要な結果である。

 本論文は著者が自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。

 したがって,可児祐子提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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