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論文内 容の要 1:::::. 
目

1 , 2 ージケトンモノオキシム類と第一鉄塩とから生成する錯体， ならびにこれら錯体に有機塩基を作

用させて生成する新らしい錯体について，次に示すように， それらの合成単離の方法および組成を明らか

にし，分光化学的性質その他についての考察から，乙れら錯体の化学構造を定めた口

第一章においては，弱アノレカリ性水溶液中で各種の1， 2 ージケトンモノオキシムと第 1 鉄塩とから，

青色鈷体を合成単離し，これら錯休がビスー(1， 2 ージケトンモノオキシマト)・ジアコ・鉄 c n )なる
6 配位鉄錯体である乙とを決定した。 また吸収スペクトルその他の性質ーから， 錯体の構造を明らかにし

。た

第二章においては，上記錯休中の 2 分子の配位水がピリジンで置換された，ビス C 1 , 2 ージケトン

モノオキシマト)・ジピリジン・鉄 c ]1)を新らしく合成単離した。 またとれらの吸収スペクトルについて

の考察から，キレート剤の構造変化と分光化学的性質との関係について，新しい知見をえた口

第三章においては，上記のピリジンの代りに各種の有機塩基の配位した1， 2 ージケトンモノオキシム

の鉄 c ]1)錯体について，それらの可視部吸収品の位置と塩基の種類との関係を明らかにした。

第四章，第五章においては， ジケトンモノオキシムの鉄 cn )錯体を，エチレンジアミン， メチノレアミ

ンなどのアミンと反応させると，縮合塩基が配位した新らしい鉄 cn) 錯体が生成することを明らかにし

た。それらの組成ならびに性質の研究から，乙れら錯体の化学構造を定めた。また乙れらの結果より， 錯

体構造ーについての新らしい知見をえた口

論文の審査結果の要旨

本論文は，分析化学的に有名な呈色反応である“Iron blue reaction" について研究したものである。内
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容は 5 章から成り，まず第 1 章では各種の 1 , 2 ージケトンモノオキシムから生成する Iron blue" を単離

し，それらがピスー C 1 , 2 ージケトンモノオキシマト)・ジアコ鉄 C ID の組成をもっ六配位錯体である乙

とを明らかした。第 2 章では， ピリジン共存下に生成する明青色錯体が， 上記ジアコ錯体の 2 分子の配位

水をピリジンで置換した錯体である乙とを決定した。 またこれらの共有結合型キレート環を含む鉄 Cll)

錯体の可視部吸収市とキレート配位子の構造との関係について興味ある知見が得られている。第 3 章で

は， ピリジンの代りに種々の有機塩韮を配位した錯体について研究し， 可視部吸収帯におよぼす配位有機

塩基の作用について論じている。第 4 章では， 第一級アミン溶液中で生成する明青色錯体が徐々に赤紫色

錯塩に変化することを見出し，これらが， 1 , 2-ジケトンモノオキシムとアミンとの縮合したシッフ塩

基を合む鉄 Cll) 錯体であることを明らかにした。 エチレンジアミンから誘導されたものについては第 4

章において， メチノレアミンから誘導されたものについては第 5 章において， それぞれ組成，化学構造が決

定された。結論として，本論文は従来本質の不明であった“Iron blue" を究明し併せて多数の新錯化合物

を合成したものであって，分析化学ならびに錯塩化学に寄与する所が大きい。 なお参考論文としてペンタ

シアノ鉄 C II )錯塩の吸収スペクト jレに関するものなど 8 篇が添えられている。

以上本論文は博士学位論文として卜分の価値を有するものと認められる。
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