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教一???J
旨

約 100 種の Co(ill) 錯塩のポーラログラフ的挙動(電極反応及び還元電位)が調べられ， ポーラログ

ラフ的に二大別される ζ とが明らかとなった。一つはアンミン錯塩を主体とする σ 結合性錯塩であり，

CODI • CoH →COO の還元過程をへて金属にまで還元される。今一つは π結合性の錯塩類で還元の過程にお

いて Co( 1 )及び Co(O) の低原子価状態を示す。

アンミン錯塩の大部分が前者に属することが明らかにされ，電極反応、が概括された口

CODI→CoH の Elf2 と吸収スペクトルにおける第一吸収帯の位置 νmax との関係について，極めて構造

の類似した一系列の錯塩については両者の聞に比例関係が認められた。例えばグリシナト・アンミン系，

ぺンタシアノ型錯塩など。

すなわち，錯塩の色が緑，赤，寅，無色となるに従って E 1I 2 も負に移行し，還元されにくくなる。

しかし例外もかなり見出された。これは個々の電極反応の不可逆性の差異に起因するものと説明される。

なお，第二段の COH→COO の反応が起らない例外的な錯塩も見出された。 (CoHedtaアーは共有結合性

錯イオンであり， (Co H OX2 (OH2) 2J2ーはイオン性であることが結論された。また ed胞が 5 座配位の

(CoDIedtaXJ 型錯塩はアンミン錯塩と同じく金属にまで還元される。

後者のクーノレープに属する黄色系の安定な π 結合性錯体については従来殆んど研究きれていない。多数の

来rr錯塩を含むジピリジ jレ，ぺンタシアノ及びジメチルグリオキシマト錯塩の電極反応が明らかにされ，数

種の珍しい 1 価のコバルト錯塩の存在がポーラログラフ的に証明された。

乙れら Co( 1 )錯塩は次の 4 つの型に分類される。

1) 配位子が 6 つの強い π 結合で配位しているもの

K3(Co1dg2(CNhJ (青色)

2) 同じく 5 個の π 結合をもつもの

(Co 1 (CN)5XJ 型(X=Cl- ,Br- ,1- ,SCN- ,N 3- ,N02- ,S2032- ,S03 2-) (黄色)
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3) 4 つの π 結合を含むもの

(Co Idg2X2) 型， (CO 1 (CN) 壬Y) 型

(Co 1 dip2)+ (X=NH3 ,NH2C2H5 ,py) 

(Yニ SO 3 2 一)

※なおpyなどの π 結合は考慮に入れない，かなり弱いものと考えられる。

4) 2 つの π 結合をもつもの

(Co 1 en2 (CN) 2)一， (Co 1 pn2(CN)2) 

このうち最も安定な新錯塩， K3(Co 1 dg2 (CN)ρ は単離された口

4) に属する不安定な Co( I )錯塩はポーラログラフ的にのみその在在を認めうるもので，前者のアン

ミン・ク、、Jレープと後者の π- 結合性錯塩類の中聞に位置するものである。

これらの結果はポーラログラフ法が低原子価錯塩の発見に極めて有力な手段となることを示すものであ

る。

これらの結果から逆に Co( I )錯塩が安定に存在しうるであろう Co(][ )錯塩の構造を推定することが01

能である。例えばくCoDI phen2 (CN)心Cl (未知)など

なおジメチルグリオキシマト錯塩の CO Dl→Coll • CoI →COOの階段的還元過程は新しい型のもので電子

遷移反応のメカニズムから (COOdg2)2ーの存在が推定された。

論文の審査結果の要旨

真木君の論文は「金属錯塩のポーラログラフ研究」として， 1957年欧文日本化学会誌に第 1 報が発表さ

れ，その後つぎつぎと同誌に発表され，第百報は日下印刷中である。これに第四報を加えて学位論文とし

ている。従来錯塩のポーラログラフ研究は主として分析化学の立場から行われたのであるが，真木君は純

粋に錯塩化学の立場から錯塩の構造と電極反応の機作を論じたもので，錯塩化学に新分野を聞いたもので

ある。

真木君は新化合物をふくむ約 100 種のCo (m) 錯塩を合成し，そのポーラログラフ的挙動，すなわち電

極反応と還元電位とをしらべた。その結果，錯塩はポーラログラフ的に二大別されることを明らかにした。

ーはアンミン錯塩を主体とする σ 結合錯塩で Co Dl→Coll →COO のように金属コバルトまで還元されるも

の。いま一つは π 結合性の錯塩で， 還元の過程において Co( I )および Co( 0) の低原子価錯塩を示す

ものである。

真木君はアンミン鈷塩の大部分は前者に属する乙とを明らかにし， Co Dl→Coll の半波首位 E 112 は錯塩

の構造と密接な関係をもつことを明らかにした。 El/2 と第一吸収帯の位置 νmax との関係について，構

造の類似した錯塩については両者の聞に比例関係が認められた。すなわち ， ~Ï塩の色が緑，青，紫，赤，

黄，無色と移るにつれて還元電位も負に移行し，還元されにくくなる。しかし例外も見出された。これは

その電極反応の不可逆性に起因するものとして説明された。また第 2 段の Co[-COO の還元反応のおこ

らない例外的錯塩も見出された。 K(Co 亜 edta) ・ 2H20 ， K3(Co 血 OX3) などがこれである。

π 結合性錯塩については従来ほとんど研究されていない口真木君は多数の新錯塩をふくむジピリジノレ，

4
i
 
nu --



ペンタシアノおよびジメチルグリオキシマト Co( 亜)錯塩の電極反応を解明し，数種の珍しい Co( 1 )錯

塩の存在をポーラログラフ的に証明した。乙れら酸化数 1 のコバルト錯塩は次の 4 型に分類される。

1) 配位子が 6 つの π 結合で配位されるものO 例 K3(Co 1 dg2 (CNhJ (青色) 2) 5 つの π 結合をも

つもの。例CCo 1 (CN)5Xア (黄色) 3) 4 つの π 結合をもつもの。例 (Co 1 dg2X2J- , (CO 1 (CN凡 (S，

03 )2ア-， (CO 1 dip3J+ (青色) 4) 2 つの π 結合をもつもの。例 (Co1 en2(CNhJ-，なお配位子とし

てのピリジン S03 2 - ， N02 -などもある程度の π 結合をする能力があるが， 低酸化状態の中心金属の場

合には安定化にはほとんど寄与しない乙とがわかった。

以上の諸鈴塩のうち， もっとも安定な新錯塩 K3CCo 1 dg2 (CN) 2J は単離された。また 4) に属する不

安定な CoC 1) 錯塩はポーラログラフ的にのみ脊在が認められるもので，第 1 群の σ 結合錯塩と第 2 群 π

結合錯塩との中聞にf立するものである。

乙れらの結果はポーラログラフ法が低酸化状態錯塩の発見にきわめて有力な手段となる乙とを示すもの

である口また逆に Co ( 1 )錯塩の存在し得るであろう。 Co( ]II )錯体の構造を推定する乙とも可能である。

ジメチルグリオキシマト Co (]II)錯塩の Com→CoI →CoI →COO の段階的還元過程は全く新しいもので，

電子遷移反応の機作から (COOdg2 J 2 の存在が推定きれた。

以上記したように，真木君の研究は錯塩研究に新分野を開いたものであって，しかもその途上種々の新

事実を発見して，錯塩化学に貢献すると乙ろはなはだ大である。乙の論文は理学博士の学位論文として充

分の価値あるものと認める。
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