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論 文 内 容 の 要 旨

キレー ト生成の際の一般的な配位原子は N ,0 ,S であるが, 従来の有機試薬をみると N N ,N O ,0 0 配位

型が多く, S を配位原子とするものは少数みられるにす ぎない｡ しかし S は強い配位能を有 し, かつ金属

に対 して選択性が高いことが知られているので, S 配位型キレー ト化合物の基礎的研究の結果から, キレ

ー ト生成能の強い化合物が兄いだされる†掴巳性が大きい｡ このように S 配位型キレー トの重要性が認めら

れながら, その研究が少ないのは一般にS 化合物の合成が対応する0 化合物に比べて困難なことにも原因

があると思われる｡

著者は S 配位型キレー トの中で最も未開拓であり, かつ選択性, 鋭敏度の点で興味がもたれる SO 配位

型配位子をとりあげ, 金属との結合力の強いメルカプ ト基と, 配位能の強いカルボニル基との組み合わせ

による二坐配位子として 〔A〕～〔J〕の化合物を合成し, 配仲子の構造とキレー ト生成能との関係を明らか

にした ｡
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配位子の合成

〔A〕類～〔D〕類の合成は通常の SH 基の導入法によっては困難であったが, 種々検討の結果, 対応する
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不飽和化合物に H 2S を付加する方法が最も有利であることを兄いだした｡すなわち,カルコン類, アクリル

酸エステル類, チオールエステル類, アミド類に少量の有機塩基を触媒として液体 H 2S を加圧下に反応し

て付加させる方法を考察 し, 反応の時間, 温度,溶媒の種類, 触媒量など種々条件を検討し, 目的の β一m e-

rcapto-β-phenylpropiophenone 類 〔A 〕, β一m ercaptopropionic acid ester 類 〔B〕, am ide 類 〔D〕,β-m erc･

aptothiopropionic acid S-ester 類 〔C〕を多数合成した｡ 〔E〕類として α一m ercaptobenzalacetophenone を

文献既知の方法で合成 した｡ 〔F〕類として ethyl β-m ercaptocinnam ate 類を ethyl benzoylacetate 類に

H C l, H 2S を長時間作用 して合成した｡ また phenylpropiolic acid の三重結合にチオ尿素を付加する方法

によって β一m ercaptocinnam ic acid を合成 し, それをエステル化しても得 られた｡ 〔G〕類として 0 -m er-

captoacetophenone, 0 -m ercaptobenzophenone を対応する 0 -am inophenylketone より ethylxanthate を経

て合成したが, この系統の化合物は非常に不安定で精製が 困 難 であった｡ 〔H 〕類は 0 -m ercaptobenzoic

acid を通常の方法でエステル化して合成 した｡〔Ⅰ〕類, 〔J〕類は 0 -m ercaptobenzoic acid を disulfide と

し, acid chloride を経て, tholester, または am ide としそれを還元 して合成 した｡

金属との呈色反応

配位子の構造によって 若干の相違がみられたが, 一般Ipここれらの配位子と反応する金属は F e, C o,N i,

C u, Zn , Pd, La, Pt, A u, T l,B i,U , A g , C d, H g, Pb のような S 配位性の金属に限られていた｡ また一般

に N i, C o, F e, P dに対 して比較的鋭敏度が高く, 特に N iに対する確認限度が 0.05γ/0.05cc 程度の化合

物が数種兄いだされ, これらは分析試薬として応用できる可能性がある｡

キレー ト生成機構と構造

反応 した金属のうち C u, N i, C o, F e のキレー トについて, その4:.成機構, 機迄を検討した｡

C u キレ- ト1.Cu イオンとは結合比 1 : 1 の黄樺色のキレー トを牡成したo Cu2十と反応 した際には dis･

ulfide が同時に生成 し, かつ配位子 1 m ole に対 して約 1/2m ole のキレー トが生成することから, つぎ

のように C u2十が C u十に還元されてキレー トを生成することがわかった｡

R SH + Cu2'- 1/2R -SIS-R + Cue+ H +- .･･-･･･- - .･･(1)

C u十十R SH -- R SC u (Ⅰ)+ H +

(1)(2)より

2R SH + C u 2+ 一一一一→1/2R -S-S-氏+ R SC u (Ⅰ)十2H +- ･･.- (3)

R SH , 〔A 〕, 〔B〕, 〔C〕, 〔D〕, 〔F〕, 〔G〕, 〔H 〕, 〔Ⅰ〕, 〔J〕

また C u' からも融点, 赤外, 紫外, 可視吸収スペクトルが全 く同一のキレー トが得られ, C u (Ⅰ) キレー

トであることが確認された｡

N i キレー ト･.N i2+ とは結合比 1 1. 2 の樫赤色のキレー トを生成した｡

R SH + N i2+- (R S)2N i(ⅠⅠ)+ 2H +

R SH , 〔B〕, 〔C〕, 〔D〕, 〔F〕, 〔G〕, 〔H 〕, 〔Ⅰ〕, 〔J〕

Co キレー ト: C o2十とは最初褐色のキレー トを生成し, 直ちに結合比 1 : 3 の緑色キレー トに変化した｡

これは最初不安定な C o(ⅠⅠ) キレー トが生成し,ついで d2sp3 軌道をもつ八面体構造をとり,安定な Co(ⅠⅠⅠ)

キレー トになったものと推定 した｡
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R SH + C o2+ - - [(R S)2C o(ⅠⅠ)]- (R S)3C o(ⅠⅠⅠ)

R SH , 〔C〕, 〔F〕, 〔H 〕, 〔Ⅰ〕, 〔J〕

F e キレー ト 1.F e3+ , F e2+ ともに結合比 1 : 3 の線色キレー トを生成 した｡ F e2+ と反応 した時は C o キ

レー トの場合と同様に, F e(ⅠⅠ)キレー トが生成 し, F e(ⅠⅠⅠ) キレ- 卜に移行 したと考えられるo

R SH + F e+2--- [(R S)2F e(ⅠⅠ)]一一- (R S)3F e(ⅠⅠⅠ)

R SH , 〔F〕〔Ⅰ〕

これらのキレー トは C H C 13,E t20 ,A cO E t などの有機溶媒に易潜で, 紫外, 可視吸収スペク トルは配位

子のそれと異なり, 明らかにキレー ト生成を示 した｡ また赤外部の > C - 0 の吸収帯が配位子のそれに比

べてかなり長波長部に移動 していることは SH と > C - 0 が配付に関与 し, SO 配位型キレー トであるこ

とを示 している｡

キレ- トの安定度

配位子によって反応する金属に若干の相違がみられたが, これは配位子の構造の相違に基づ くキレー ト

生成能の相違によるものと考え, 各キレー トの安定度を種 々の方法で比較 し, その結果より, 配位子のキ

レー ト生成能を比較 した｡ すなわち, 2 価の金属の配位結合の しやすさには, P d> C u> N i> C o> F e

の序列があり, Irving , W illiam s の安定度序列としてよく知 られているが, 〔A 〕～〔J〕のキレー トについ

てもこの序列が適用されることを定性的に確かめたので, 反応がこの序列の下位の金属にまで及ぶ配位子

ほどキレー ト生成能が強いと推定 した｡ このことをさらに確かめるため, キレー トの C H C l3 - の50% 抽

出時の pH ,キレー ト生成時の pH を測定 し, その値を用いてキレ- トの相対的安定度を比較 した と こ ろ

Irving, W illiam s の安定序列が 〔A 〕～〔J〕のキレー トについても適用できることが確かめられた｡ なおこ

れ らの pH 値とキレー トの安定度との間には相関関係があり, pH が低いほど安定度は高いことが理論的

に証明できる｡ さらに分光)ヒ度法によってキレー トのみかけの安定度をも測定 し, また赤外､ 紫外､ 可視

吸収スペク トルからのキレー トの安定度を論 じたO 以上の種々の方法によるキレー トの安定度の比較結果

を総合 し, 配位子のキレー ト生成能の比較に用いると, 配位子の構造とキレー ト生成能との関係について

次に列挙するような結論が導きだされた｡

① Rl ,R2 のような置換基は反応の鋭敏度には相当の影響を及ぼすが, キレー ト生成能にはあまり関係が

ない｡

② カルボニル基の種類としてはチオールエステル> エステル≧ア ミド> ケ トンの順にキレー ト生成能が

低下する｡

③ 芳香族メルカプ ト化合物 〔G〕, 〔H 〕,〔Ⅰ〕, 〔J〕のほうがカルボニル基が 同 じ場合には対応する脂肪族

メルカプ ト化合物 〔A 〕, 〔B〕, 〔C〕, 〔D〕よりもキレー ト生成能が強いO

④ キレー ト環中に共役二重結合を有するキレー トを生成する 〔F〕, 〔G 〕, 〔H 〕, 〔Ⅰ〕, 〔J〕が強いキレー ト

生成能を有する｡

⑤ ④の中 では α,β一不飽和メルカプ ト化合物 〔F〕が最も強いキレー ト生成能を有するo

⑥ ①～⑤の結果から, 各配位子のキレー ト生成能の強さはつぎのような順となる｡

lF ]> lI]> lH ]> lJ], lG ], lC ]> lB ), lD ]> lA ]
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以上のように, 配位子の構造とキレー ト生成能との関係が明らかとなったが, これは強力なキレー ト生

成能を有する化合物探求の方向を示すものであると考える｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

SO 配位型キレー トは S 配位型キレー トの中で最も未開拓の分野であり, かつ選択性, 鋭敏度等の点に

おいても興味が持たれている｡ 著者は本論文において10系列にわたる新 しい SO 配位型配位子を多数合成

し, ついでそれらの金属キレー トを単離し, キレー トの生成機構, 構造等に検討を加えるとともに, キレ

ー トの安定度を種々の方法で比較し, 配位子の化学構造とキレー トの生成能との関係を明らかにしたO 配

位子の構造とキレー ト生成能との関係は配位子の合成が比較的困難なことも原関して全 く明らかにされて

いなかったのであるが, 著者は本論文によってその点を明らかにし新知見を加えた｡
/

したがって本論文の内容は, S 配位型キレー トの- 新分野を開拓 したものであり, 薬学博士の学位論文

として価値あるものと認定する｡
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