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論文内容の要旨

第 1 部 ゴハク酸イミド，ブタノレイミド，マレイミドを配位子とする銅 (n) 錯化合物

M2Cu (imide)4 ・ nH20 型銅 (U) 錯化合物を合成し，その可視紫外吸収スペクトノレを決定したo

imide としてはコハク酸イミド，ブタノレイミド，マレイミドを用いた。これらは負一価イオン主なっ

て銅に配位する。 Mはアルカリ金属イオンであるが， M が Li ， Na，のときには青色化合物が， K , 

Rb, Cs, のときには赤色化合物が生成する。青色化合物では 16000~18000cm-l に配位子場吸収帯

を示し， 1 又は 2 分子の水が配位し CuN40n 型五配位四角錐又は六配位長八面体型の立体配置をも

っ錯基が生成していると結論された。赤色化合物では 13000 cm- 1, 17000 cm- 1, 20000cm- 1 に吸収

極大をもっ配位子場吸収帯が観測され，錯基は CUN4 型平面四配位の立体配置をもっと結論された。

これら化合物中ブタノレイミド，マレイミドのものは新化合物である o

これらの実験結果により CUZ +の配位子場吸収帯の帰属に関する検討を行なった。

第 2 部 酸イミドとアミンとを配位子とする銅 (n) 錯化合物

Cu (imide) 2 (am) 2 . nH20 型及び Cu (imide)2(am) (OHz)n 型錯化合物を合成し，その可視紫

外吸収スペクトノレを決定した。イミドとしてはゴハク酸イミド，プタノレイミドを用い， am としては

種々のアミンを用いたD アミンがいず、れの場合も [Cu(imide) 2 (am) 2J nH20 型赤色化合物が生成す

る o ある種のアミンでは Cu(imide)2 (am)2 nH20 青色化合物が生成する。これら赤色，青色化合物

は第 1 部で観測したのと類似の吸収スペクトノレが得られたので，第 l 部と同様な結論がなされた。更

にある種のアミンのゴハク酸イミド銅化合物では Cu(sucim)2 (am) (OH2)n (sucim はゴハク酸イミ

ド)型紫色化合物が生成し，その吸収スペクトノレは 18000~19000cm-l に配位子場吸収帯の極大吸収

が観測された。この結果より紫色化合物における CuN30 型平面四配位の錯基の生成が結論された口

これら化合物はいずれもクロロホノレムに溶解し，回態とは異なる吸収スペクトノレが観測された。酸
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イミドの酸素が配位に関与していることが結論された。

ブタノレイミドを配位子とするもの及び環状アミンの化合物は新化合物である。

第 3 部酸イミドとピリ グンおよびその誘導体との銅 (n) 錯化合物

Cu(imide)2 (am)2 nH20 および Cu(imid) 2 (am) ・ nH20 型錯化合物を合成しその可視紫外吸収

スペクトノレを決定した。 imide としてはコハク酸イミド，プタノレイミド，マレイミドを用い， am と

してはピリジンとその誘導体を用いた。第 2 部の化合物と同じ型の赤，紫，青化合物が生成し，吸収

スペクトノレも類似のものが得られたD 特に am が γーピコ P ンで、は三種類の型がすべて単離出来た。

これらの結果から酸イミド銅の錯基の立体配置と配位子場吸収スペクトノレとの一般的な対応づけが行

なわれた。

[Cu(sucim)2PY2コおよび [Cu(sucim)2(PY) (OH2)ゴ以外は新化合物である。

論文の審査結果の要旨

酸イミド銅 (n) 錯化合物の合成および電子スペクトノレ と題する論文は 3 部からなる。二価の銅

錯化合物は数多く知られているがほとんどが青ないし緑色である。しかし，比較的，例は少ないが，

赤色の銅 (n) の錯化合物がある。この赤色錯化合物の配位関係を明らかにするために行なった一連

の研究をまとめたのが本論文である口

第 1 部はコハク酸イミド，ブタノレイミド，マ ν イミドを配位子とする化合物を多数合成し，拡散反

射スペクトノレを測定した結果をまとめたものであり，第 2 部ではアミンを配位子とする化合物に関す

る結果が記述され，さらに第 3 部において，ピリジンおよびその誘導体を配位子とする化合物につい

ての測定結果を記し，全体に亘る結論を導いている。

銅 (n) 錯化合物に関する配位子場理論の適用は現在まで余りよい結果が得られていない。それ

で，本論文はできるだけ多くの化合物についての分光化学の数値を求め，それを整理して，既知の構

造化学上の知識を基にして錯化合物の化学における確かな規則を見出す努力が試みられたD その結

果，次に記す新しい事実を示すことに成功した口

赤色銅錯化合物は余り一般的なものでないと考えられて来たのに対し，イミンを配位させるとかな

り一般的に合成できることを多数の化合物を合成により示したのは無機化学の業績と認められる口

イミンとともにアミンまたは水分子を配位させて， 4 配位平面錯化合物生成の限界を調べた点は無

機化合物合成の立場と配位化合物の構造化学に重要な資料を提供したものといえる D

以上の新しい知見は錯塩分光化学の研究の伝統を受けつぎながらもさらに一歩，前進させたもので

あり，化学結合論に先行する実験的根拠を与えたものである。

関連ある参考論文 4 編とともに合せて，本論文は理学博士の学位論文として十分の価値あるものと

認められる。
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