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論文内容の要旨

本論文では，金属イオンと反応してその定性または定量のために用いられる代表的な有機試薬

であり，錯体化学および合成化学的にも興味深い ß- ジケトンとし 2-ジケトンジオキシムにつ

いて研究を行ない次の三項目につきみるべき成果を得た。

1 )民一ジケトン (1 ， 3-ジケトン)の 1 ーと 3-置換基を変化させて，有機試薬の最近の新しい

応用法として注目されている金属錯体のガスクロマトグラフイーに適する熱安定性の高い，揮

発性l乙富んだ錯体を与える日ージケトンの開発を試みた。 その結果， トリフノレオロアセチノレピ

パロイノレメタンは合成が簡単で希土類イオンをも溶出させる乙とができ，従来知られているも

のより優れた配位子として，金属イオンの分離・分析に価値あることを認めた。

2) 有機試薬としての開発がほとんど行なわれていない 3 一置換- 2 , 4-ペンタンジオンに着白

し，利用の基礎的な知見を得ることを目的として置換基の効果を検討した。電子効果および立

体的かさ高さの異なる種々の基を導入し， NMR スペクトノレでケトーエノーノレ平衡を検討し

た。置換基が空間的にかさ高くなりメチノレ基との立体障害が生じると錯体生成に不可欠なシス

エノー Jレ体が存在できなくなり，有機試薬としての価値がなくなる乙とを認めた。また，置換

基の電子効果が互変異性体の存在量とシスエノーノレ体の分子内水素結合強度に大きく影響を与

えることも認めた。さらに，銅錯体の安定性にも置換基の電子効果が影響し，置換基の電子吸

引性が強いほど安定性が低下する乙とをポーラログラムと 1 R スペクトノレとから明らかにし

Tこ。

3) 構造異性体 (α， ß および r) の混合物として存在する場合が多く，従来混合物のままで分析

用試薬として使用されているし 2 ージケトンジオキシム類について，異性体の存在割合を簡

単に知る方法として NMR スペクトノレによる方法を開発した。 これらの異性体は金属イオン
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K対する反応性や結合様式が異なるために，存在割合を知る乙とは有機試薬の純度の検定に大

きな意義をもっ。 NMR 測定のための溶媒として水素結合のアクセプターとして働く性質の強

いジメチルスノレホキシドやヘキサメチノレホスホラストリアミドを用い， NMR スペクト Jレの測

定により異性体の同時定量が簡単に行ないうる乙とを認めた。

論文の審査結果の要旨

本論文は代表的な金属分析用試薬である ß- ジケトンおよび 1 ， 2 ージケトンジオキシム類につ

いて，その化学構造と金属分析化学に用いられる種々の手法との関連性を追求したものである。

その成果として希土類元素をも含めた重金属元素のキレート化剤として新しいかジケトン:ト

リフノレオロアセチノレピパロイノレメタンを開発し，金属元素のガスクロマトグラフイーによる定性

定量分析への道を開いたことは大きな意義がある。

また，種々の ß- ジケトン類についてキレート生成能を支配するケトーエノーノレ平衡関係につ

いて検討し，これを電子効果と立体効果でたくみに説明し，有機試薬としての性質を予知できる

近を聞いた。

さらに従来全くかえりみられなかったし 2 ージケトンジオキシムの構造異性体の迅速な分析

法を確立した。

これらの ß- ジケトンおよび 1 ， 2-ジケトンジオキシム類は金属分析に利用されるばかりでな

く，金属キレート触媒として有機合成化学工業にも広く利用されており，その化学構造と諸物性

の関係の追求によって得られた成果は今後の工業的応用に対しても多くの示唆を与えるものと考

えられる。よって本論文は，博士論文として価値あるものと認める。




