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論 文 内 容 の 要 旨

いおうは, その空の3d軌道がd7r-d77結合に利用されることから, 金属イオンとの錯生成反応において,

配位原子として酸素, 窒素などにはみられない極めて興味ある多様な性質を示すことが期待されるので,

いおうを配位原子とする金属キレー トは, 錯体化学的に重要であるばか りでなく, 金属キレー トの分析化

学的応用や生体内での種々の金属イオンの挙動などに関連して重要で, 特異な位置をしめている｡ したが

って, 配位原子としてのいおうの性質を詳細に調べることは, 錯体化学ならびに, その周辺分野の研究に

とって有意義なことと考えられる｡ しかしながら最近までいおうを配位原子とするキレー ト剤はその合成

や精製の困難さのために酸素や窒素を配位原子とするキレー ト剤ほどに広 く研究されていなかった｡ とこ

ろが近年新しいいおうを含むキレー ト剤が次々と合成され, その研究は急に活発になってきた｡ 田中, 横

山らは多数の S-0配位キレー トを合成し, その性質を調べてきたが, その中でメルカプトーα, β一不飽

和カルボニル化合物が非常に安定な金属キレー トを生成することを見出した｡ そこで著者は配位原子とし

てのいおうの特徴を明らかにする目的で, 現在キレー ト剤 として広 く研究されている 針 ジケ トンのチオ

誘導体であるチオ ーβ- ジケ トンを合成し, その金属キレー トの性質を詳しく調べ, a- ジケ トンの場合と

比較検討した｡ その結果, 次に列挙するように, キレー ト環の擬芳香性へのいおうの効果を明らかにし,

また配位原子置換反応 と名付けるべき新しい反応を見出すなど, い くつかの知見をえた｡

1) チオン酸エステルとメチルケ トンとの縮合反応による新しい合成法により4種の β- ジケ トンのチ

オ誘導体, すなわち, 4-mercapto-3-penten-2-one(SAA)(monothioacetylacetone),3-mercapt0-1-

pheny1-21buten-トone(SAB),4-mercapto-4-phenyl-3-buten-2-one(SBA),3-mercapt0-1,3-dipheny1

-2-propen-トone(SBB) を合成し, その性質を検討した｡ またこれらのキレー ト剤から, Ni, Cu, Zn,

Pd,Pbと結合比 1:2の, Fe,Co,Rh と結合比 1:3の, Ptと結合比 1:4のキレー トを単離し, 各種

スペクトルを検討した0

2) 典型的な六配位八両体型で安定な Coキレ- トをえらび, その擬芳香性を各種スペクトルにより検
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討し,IRスペクトルにおける 〟(C=0),〟(C二二C)の吸収帯の位置, NMRスペクトルにおけるメチルお

よびメチソプロトンのケミカルシフトなどから β- ジケ トンCoキレー トの場合よりも擬芳香性が強 く支

持されることを見出した｡

3) Coキレー トについて, N-bromosuccinimideまたは, 臭素でプロム化反応を試みた結果, SAA

とSBAの Coキレー ト(Co(SAA)3,Co(SBA)3)はキレー ト環を保持したまま反応し, トリプロム体

を生成し, これらのキレー トの擬芳香性がさらに支持された｡

4) Co(SAA)3およびそのモノ, ジ, トリプロムキレー トについて,IRスペクトルおよび種々の溶

媒中で NMRのスペクトルを測定した結果, これらは cis(facial)異性体 として存在し, 各キレー トリ

ングは基本的に独立していることが明らかになった｡ また, Co(SAA)3のメチンプロトンのケミカルシ

フトと各溶媒の誘電関数との問に直線関係が認められた｡ さらにペソゼソやピリジンのような溶媒中では

特異的な相互作用が推定された｡

5) 酸性中で過剰の SAAとPdイオンとの反応 によって, ジチオアセチルアセ トンの Pdキレー ト

(Pd(SSAA)2)が生成することを見出した｡ また Pd(SAA)2は硫化水素によってもPd(SSAA)2に

なることがわかった｡ これは新しい型の反応で " 配位原子置換反応 " と名付け, この反応の速度定数を求

め, 反応機構を検討した｡ ロジウムや白金イオンの場合にも同様の反応が起ったが, 硫化水素による反応

はみられなかった｡ 水銀イオンとの反応では不安定な錯体が得られ, それが分子内で配位原子置換反応を

おこしてポリマー錯体に変化することが推定された｡ なお, ジチオアセチルアセ トンの Pd,Pt,Rhキレ

ー トにおいて, そのキレー トリング上の7C電子系は非局在化していることが, IR,NMR,UV スペクト

ルにより明らかになった｡

6) Pd(SAA)2よりPd(SSAA)2の生成反応を利用するスルフィドイオンの定量法を考案した｡

7) モノチオーβ- ジケトンのジスルフィドとPdイオンとの反応によりモノチオーβ- ジケ トンのPdキ

レー トが生成することを見出し, その反応機構を検討した｡ 白金イオン, ロジウムイオンおよび水銀イオ

ンもモノチオジベンゾイルメタンのジスルフィドと反応して, パラジウムの場合と同様にキレー トを生成

した○

これらのキレー トにみられる特徴的な性質や一連の反応は, これらの金属の b-characterすなわち,

d7r-d7C 結合の寄与によるいおうに対する強い親和性によるものと結論される｡ 以上の研究により, 配位

原子としてのいおうの特徴の一端を明らかにすることができた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

金属錯体を生成する際の配位原子としては, 酸素, 窒素, いおうが一般的であるが, その中で配位原子

としてのいおうの性質は従来系統的にくわしく研究されていなかった｡ しかしいおうは反応する金属の選

択性, 生成錯体の安定性などの点で他の配位原子にはみられない特徴的な性質を示し, また生体にとって

必須な金属, あるいは微量でも極めて有害な金属の中にはいおうとの親和性が強 く, 多様な錯生成反応を

おこす金属が多いので, 配位原子としてのいおうの性質を詳しく調べることは意義あることと考えられる｡

著者はこれらの点に着目し, チオーβ- ジケ トン額の金属キレー トを素材として選び, 配位原子としてのい
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おうの特徴的な点を明らかにしようとした｡ チオー針 ジケトン類を素材に選んだのは, 対応するβ- ジケ

トン類はキレート剤として, よく研究されているので, 比較検討するのに好都合と考えられたからである｡

チオー針 ジケトンの合成は従来種々の試みにも拘らず成功していなかった｡ 著者は新らしく有利な合成法

を見出し, 多くの金属との反応性と生成キレー トの性質を調べた｡ 得られた多くの知見の中で, Coキレ
■

ートの擬芳香性が対応するβ- ジケトンキレー トのそれより顔著であること, Pd,Rh,Hg,Ptなどとのキ

レート生成反応において, ･これらの金属といおうとの強い親和性の結果, 新らしく配位原子置換反応とも

よぶべき反応がおこることなどは特に配位原子としてのいおうの特徴をはっきり示しており, これらの結

果から複雑多彩な配位原子としてのいおうの性質の一端が明らかにされた｡

本研究の結果は種々の系でのいおうを配位原子とする錯生成剤と金属との反応を考察する際の基礎的資

料となると考えられる｡

よって, 本論文は薬学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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