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論文内容の要旨

Mulliken の理論が発表されて以来，電荷移動 (CT) 現象の理論的，及び実験的研究は，現在に至る

まで数多く為されて来た。その初期において， Murrellは CT 遷移 (CTT) を理論的に二種類に分類した。

すなわち CT相互作用 (CTl)対称許容な軌道間でのCTTと，対称禁制な軌道間でのCTTとに分類した。

しかし，現在までに知られているほとんどすべてのCT錯体は，この前者のものである。

そ乙で，本研究は，未だ系統的に検討されたことのない. CTI対称禁制な軌道間でのCTTを示すモデル

化合物を合成し，その物性を検討する目的を持って開始した。乙の時， ドナー，アクセプターの相対配

置を作為的に決定する必要がある。そこで，両成分に大きな歪をかけることなく，かっ空間的に堅固に

固定できる架橋系分子内CT化合物を対象として選んだ。
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幾つかの試料を合成したが，その中で安定な結晶として存在し，かっ， CTr対称禁制な軌道問、での

CTTによる吸収帯が，他の吸収帯から孤立したものとして，よ· 1. えがある。また，比較化合物とし

て合成した. CTr対称許容な軌道間でのCTTが観測されるもののうち，同様の条件を満すものとして，

i. えが得られた。

Murrellの考察によれば. CTr対称許容な軌道間でのCTTについては，その遷移モーメン卜は， ドナー，

アクセプターを結ぶ軸に平行に現われ. CTr対称禁制な軌道間でのCTTは，これと直交する方向に分極

する乙とになる口このことを検証する為，物性検討の第ーとして，それぞれの代表· i. 及びえについ

て，偏光スペクトルの測定を検討した。その第一段階である X線結晶構造解析を行なった(えについて

は共同研究者による)。

また. CT吸収帯の強度に関する考察を行ない. Murrellの考えた intensity borrowing の機構を実験

的に検証した。すなわち，彼の考え万 l乙従えば. CT吸収帯の遷移モーメン卜は，四つつの項の和として

与えられ，うちふたつは，いわゆるCT力にかかわる項であり，他のふたつは，それぞれドナー，アクセ

プター局在励起吸収帯から借りて来る強度の寄与を示すものである。ところが，今回合成したCTr 対称

禁制となる化合物については. CT 力は零となり， 実質的にCT 吸収帯の強度は，局在励起吸収帯より

借りて来たものが主となる。

そ乙で· 1. 1. 1の三種の化合物について. CT吸収帯の強度を比較した。実測値はこの順に強度

が増大しており，この事実は. Murrell の提出していた式にあてはめて解釈できた。すなわち，二十年余

に亘って放置されていたintensity borrowingの機構が，分子内CT化合物を用いることにより実験的に検

証された。

論文の審査結果の要旨

古くから知られていた電荷移動 (CT) 現象はMullikenの理論が発表されて以来，多くの研究が行はれ

てきた。その初期においてMurrellはCT遷移を二種類に分類した。すなわち. CT 相互作用が対称許容

な軌道間での遷移と，対称禁制な軌道間での遷移である。現在までに知られている殆んど総てのCT 錯

体は前者に属する。

矢持君は，三次元的な架橋骨格の中に電子供与体 CD) と電子受容体 CA) を適当に組込む乙とによ

って. CT 相互作用が対称禁制な軌道間でのCT遷移を示し得る分子を作り得る乙とに着目し，この為

の分子設計の一般則を導き出した。乙の指針に沿って各種のモテ、/レ化合物を合成してそのCT 現象を詳

細に検討した口 Murrell によれば CT 相互作用許容な軌道間でのCT 遷移モーメントは D-Aを結ぶ軸

に平行となるのに対して. CT 相互作用禁制な軌道間でのCT遷移モーメン卜は D-A軸に直交する万

向となる。矢持君は CT 遷移に対する置換基効果を巧みに利用する乙とによってこの考えを初めて実験

的に証明した。また更に確証を得るため，偏光スペク卜 jレ測定のモデル化合物について X線結晶構造解

析を行った。更に CT 遷移の強度に関する詳細な研究を行い， Murrellの考えたintensity borrowingの
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機構を実験的 l乙検証することに成功した。この結果， CT 相互作用禁制な軌道問でおこる CT 遷移は受容

体 (A) の局在励起吸収帯からその強度を借りていることが明かとなった。これによって，=20余年に亘っ

て放置されて来たintensity borrowingの機構が，矢持君の分子設計に基づいて合成された分子内 CT

化合物によって確められたことになる。

以上の結果は，矢持君の優れた着想と実験，考察によって CT 現象の基本的問題を解決したものであ

り理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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