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論文内容の要旨

1930 年頃から 1940 年にかけて Mathieu ， Kuhn, Jaeger 等が金属錯体の旋yt分散を多数測定し，吸収帯

との関係について研究している。しかし，これらは測定波長領域もせましまたその時代には吸収帯の理

論的な考察も不完全であったので、多くの問題点を残している。一般に円偏光二色性と異常旋光分散とは密

接に関係していることがか明らであるが，光吸収と反転分散との関係はあまり明らかにはなっていないっ

しかしながら最近，金属措体の吸収スペクトルの研究は，実験と理論の両面で著しい発展をとげている σ

そこで本研究はこのような吸収帯の理論的考察と対応させながら，これまでよりもできるだけ広い波長領

域にわたって旋光分散曲線の測定と解析を行ない吸収帯との関係について考察を行なった。

第 I 報では， Co (][)ーピスエチレンジアミン系の光学活性措体について，各吸収帯内の部分反転分散を

解析決定した。その結果によると第 1 吸収帯内では 2 つの部分反転分散の重畳がみられ，その各々は第 1

吸収帯の分裂によって生じた 2 つの成分吸収帯に対応している D とのような第 1 吸収市の分裂は溶液の吸

収スペクトルおよび結品二色性の測定から推論されるところとよく一致しているつ第 I 吸収帯については

これまであまり著しい部分反転分散は認められていなかったが，本研究においては第 E 吸収市の領域にお

いても明瞭な反転分散が認められ，さらに配位された N02ーに特有の charge-transfer 吸収帯(従来 N02

の特殊吸収帯と呼ばれていたもの)についても同様な傾向が認められたっ以との測定結果から ， Kuhn に

よって試みられたような錯体の絶対構造推定に際しては，第 I 吸収帯内での 2 つの部分反転分散の重畳の

状態を充分考慮してお乙なう必要のあることを示したの

第 E 報では， 3 種の Co(][)-EDTA 錯体の旋光分散について測定解析を行なったっ特に第 I 吸収市に

ついてはその分裂と錯体の対称(直接配位されている原子に関するもの)との関係を， 2 つの部分反転分

散の重畳の状態から考察したウ吸収スペクトルの測定から [Com edta N02J2ーの第 I 吸収帯は Ia (長波長

側)， Ib (短波長側)の 2 つの成分に分裂していることがわかった。一万この錯体の光学活性体の旋光分散
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曲線は第 I 吸収帯内では長波長側にあるコットン効果(正)のものと，短波長側にある符号(負)のもの

との 2 つの反転分散の重畳からなっていることがわかり，これらは吸収帯の Ia， Ib，の両成分に対応して

いるものと考えられ?こ

[COIII edtaJーは中心金属に直接結合している原子だけについて考えると cis-[Co N204T で， この対称

から第 I 吸収帯は Ia (長波長側)， Ib (短波長側)の 2 成分に分裂するはずである。ところが実測吸収帯

においては全く分裂が観測されず，なめらかで対称的な曲線を示す。しかしながら旋光分散から得られる

部分反転分散は明らかに 2 つのものの重畳からなっており，乙れらは Ia， Ib に対応するものであると結

論された作また[Co edta CIJ2ーについても同様にして2つのコットン効果の重畳について論じた。

第 E報では，いずれも [Co N204J 型に属する 3 種の新錯体 cis(N) -[Co (ada) 2了， trans (N) -[CO 

(ada) 2T , cis (N) ー [Co gly ataJーを合成するとともに， D-[Co en OX2J一， D-[Co en malo2J一の旋光分

散を測定解析し，第 I 吸収帯内における反転分散の状態を明らかにした口第 E 報で述べた様にcis-[Co N2 

04了型の錯体においては理論的には第 I 吸収帯が Ia，と Ib の 2 成分に分裂するはずであるがこれまで実

験事実は全く知られていなかった。ところが本報告における cis (N)ζCo(ada) 2Jーの第 I 吸収帯は Ia (長

波長側) , Ib (短波長側)への分裂を明瞭に示し，理論から予測される結果と一致する。

cis・[Co N204了型の錯体で第 I 吸収帯の分裂が明瞭に観測されたものとしてはこれが最初のものであ

るョつぎに， trans (N) -[Co (ada) 2Jーは trans-[Co N204T型として最初のものであり，乙の錯体の第 I 吸

収帯は ClS・[CoN2 04J一型とは逆の Ia C短波長側)， Ib C長波長側) の非常に著しい分裂を示す白これも

理論的予想、と全く一致している。次に光学活性の 2 錯体， D-[Co en OX2了， D-[Co en malo2T，につい

ては，その対称から予想されるように吸収スペクトルは互に非常によく以ているゥしかし両者の第 I 吸収

帯内における部分反転分散の強度は著しい差を示したっ同じ対称に属する錯体でありながらこのような著

しい差を示す例は他にないので興味ある知見だと考えられる

第百報では [Co N 05J2- 型措体の吸収スペクトノレとその旋光分散について研究したゥ従来この型に局

する錯体の数は極めて少しまたその吸収スペクトノレについても正確な知見が得られていなかった。その

ため一系列の [CoN6 _ x Oxア一九 (X二 0，--， 6，)錯体の吸収帯に関し系統的データを得ることができなか

ったっ木報では第 I 吸反帯の分裂の(頃宵を系統均 iこ i研究するため， 4 種の [Co N0 5J2 型の新譜体を合成

し，その吸:反スペクトルを決定したうそのうち 2 種は光学活性記也子 (11 リンゴ酸， d-~酉，石捜)を配位

した光学活性情体であるつ一般に吸収府内で起る部分反転分散を研究する方法は 2 通りあると考えられ，

その 1 つは錯イオンそのものが不斉構造を有する場合 C Jn報までの光学活性錯体がこれに属する)であり

1 つは錯イオンとしては不斉構造ではないが配位子中は不斉中心を有するものの場合であって，本報のも

のは後者は属するの

この 2 錯体について酸性およびアルカリ性溶液中での第 I 吸収帯の旋光分散の変化を測定してその構造

を検討するとともに，前報と同様，吸収帯の分裂との関係についても測定観察をおこなったつまた，この

研究によって [C::> Ns_x 0 ,,:]3-X , (X二 0，…， 6，)，型D一連刀浩体について第 I 吸反苦のデータがJ前うこ

ととなったので、以前に報告されたことのある吸収帯の傾き， inclination parameter ò. を系統的に再検討

し，理論から誘導され，また実験的にも本研究によって確かめられた第 I 吸収帯分裂の実験則との関係を
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考察した。

論文の審査結果の要旨

、金属錯化合物の旋光分散の研究。

旋光分散と光の吸収との関係を解明することは金属錯体の結合および電子状態を明らかにする上に重要

であると考えられるが，十分の精度をもった測定に基づ、く系統的な研究は現在まで，ほとんど行なわれて

おらず，また，測定も一般にせまい波長領域に限られている。

日高君は測定領域を短波長側へ拡張するとともに，多数のコバルト(皿)錯塩について，系統的な研究

を行なった。第1報においては， 仁Co en2 cbJ + (Co en2 (N02) CU →および (Co en2 (N02) 2J + (い

ずれもシス型)の旋光分散を測定しその結果を解析することによって次のことを明らかにした。

(1) 第 1 吸収帯内での反転分散は，二つの部分分散からなる o (2) 第 2 吸収帯内においても，かなりの大

きさの反転分散が見られる。これまで，第 2 吸収帯内では反転分散が見られないとされていたが，日高君

の今回得られだ結果はこれをくつがえすもので，この研究分野における重要な結論である口また旋光分散

曲線の解析に基づいて錯体の絶対構造を決定しうる可能性についても論じているの

第 2 および第 3 報では，コバルト(l[)の EDTA 錯塩およびこれに関連した (Co N204J 型錯塩，第 4

報においては， (CO N 05J 型錯塩を合成し，その旋光分散を測定し，第 1 および第 2 吸収帯の波長領域

における旋光分散曲線の解析を行う乙とによって，コットン効果と吸収帯の分裂の関係を明らかにしたの

さらに 1・リンゴ酸， および d-酒石酸のような不斉中心をもっ配位子を用いて金属錯塩を合成し， 金属イ

オンとの結合にもとずく「隣接効果J についても検討しているの

以上，日高君の研究は金属錯塩の旋光分散に関する数少ない研究の一つであるとともに，その領域にお

いて多数の興味ある注目すべき知見を与えているの

同君は博士課程の資格認定試験にも合格しており，これを合せて考えて出学問上の学位を受ける資格が

十分あるものと認めるの
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