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論文内容の要旨

金属錯体を吸光度分析に利用する場合，配位子場吸収帯および特殊吸収帯に属さない，錯体生成に

ともなって生じた強度の大きい吸収帯を利用することが望ましい。

本研究は，各種のオキシム化合物のコパノレト Cill) ， 鉄 C n )錯体を合成し， 上記のような錯体生

成にともなって生じる強度の大きい吸収帯の成因および性質を解明する目的で行なわれたものであ

る。

第 1 章では， ジメチノレグリオキシム CdgH2) のコバルト錯体; (Coill CdgH)z A2) X , CA; アニリン

置換体， X; C1-, N03-，などのアニオン)，を合成し，単座配位子Aの種類の相違による電子スペク

トノレの考察から， 乙の型の錯体の 340 --400 mμ に見られる強度の強い吸収帯は，単座配位子Aから

Co Cill) への電荷移動に基づくことを明らかにしている。

第 2 章では，各種の 1 ， 2- ジオキシム CDH2) のコパノレト Cill) 錯体;仁COill CDH)z A2) X，の

スペクトノレにおいて，配位ジオキシムの種類の相違によって変化する吸収帯， 300--375 mμ について

考察し，これらは， Co Cill) から配位ジオキシムへの電荷移動に基づくことを明らかにしている。

第 3 章では，各種の1， 2- ジケトンモノオキシム CMOH) のコバノレト(皿)錯体は (COill CMO)3) 

の組成であることを明らかにし，さらに (COill CMO)心の示す 340-- 400 mμ の強い吸収帯の性質と

第 2 ， 3 章の結果とを併せ考察し， この吸収帯は Co Cill) からモノオキシムへの電荷移動に基づく

ことを切らかにしている。

第 4 章では， 1 , 2 ージオキシムの鉄 C n )錯体， (Fe CDH) 2 Py 2), CPy; ピリジン)，を単離し，

これら鉄 C n )錯体が， 510--570mμ にFe C n) から配位ジオキシムへの，また 400mμ 付近に Fe

cn) からピリジンへの電荷移動吸収帯を示すことを明らかにしている。

結論ではコパノレト(皿)および鉄 cn) 錯体についての電荷移動吸収帯の性質を総括し，吸光度分

-263-



析における電荷移動吸収帯の重要性と応用について論じている。

論文の審査結果の要旨

本論文は典型的な有機分析試薬の一つである1， 2- ジオキシムの各種の誘導体について， Co (IID 

および Fe (11) 錯体， 25種を合成し， これら錯体の配位子一金属聞の電荷移動吸収帯の性質を明ら

かにしたものであり，これらの結果は一般の遷移金属錯体の電子スペクトノレの解明に重要な知見を与

えるものである。また，えられた実験結果は，金属の吸光度分析について操作を改善し，また新しい

呈色試薬を開発する上に役立つところが大きい。したがって本論文は博士論文として価値あるものと

認める。
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