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論文内容の要旨

金属イオンと分子との相互作用は、有機化合物の化学、触媒化学、生化学の面で、重要な意味を持っ

ている。これらの相互作用を知る手がかりとして、ラジカルと金属イオンとの相互作用を、 ESRの面

から考察を加えた。

1) Fremyの塩と Cu ( II )イオンとの相互作用はラジカルのESRスペクトルの線幅増加として観測

され、両者聞に定常的な結合がない場合にも、衝突に際して弱いながらも電子交換に基くスピンース

ピン交換相互作用が働いていることが結論された。

2 )さらに強い相互作用の例として、 oーベンゾセミキノンラジカルと E族金属イオンとの系を取り

あげ、ラジカルの超微細結合定数、 g-値及び反応性等に及ぼす金属イオンの効果について考察した。

金属イオンの配位は、配位酸素のクーロン積分を変化させ、同時に酸素のlone-pair軌道にも影響を与

えることが結論された。

3) Ti (皿) -HzOzRedox系に於て観測されるラジカル種は、 Tiに配位したラジカル錯体であるこ

とがこれまでの研究により示唆されている。しかしラジカルの同定については、いまだ確固たるものが

ない O

本研究では、ラジカルと金属イオンとの相互作用に注目しラジカルの同定を試みた。迅速流通法に

よる添加物効果の観測、生成ラジカルの低温凍結状態へのquenching ,Ti (町 )-HzO z水溶液の紫外線

照射による同一ラジカル種の発見、分子軌道法を用いた考察等により、 Ti (皿) -HzOzRedox系に於

て観測されるラジカル種は、 Ti (町)イオンと錯体を形成することにより安定化されたHO z ・ラジカ

ルであると結論された。
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論文の審査結果の要旨

本論文において清水保弘君は、遊離基の電子状態、化学的反応性に及ぼす金属イオンの影響を主と

してESR法により検討し、この種の均一系触媒反応の中間状態を構造化学的立場からの解明を試みた。

まず、安定遊離基である "peroxylamine disulfonate" について銅イオンの共存下でESRスペクトルの

線幅を測定し、銅イオンと遊離基の相互作用が電子スピン閣の交換相互作用と双極子相互作用による

ことを推定し、この種の極めて微弱な相互作用をも ESR法により有効に検討できることを示した。

つづいてoーセミキノンアニオンラジカルと Ia族、 lla族及び希土類イオンとの錯体形成を研究し、

ESRの変化を詳細に検討した。この結果にoーセミキノンアニオンラジカルに関する理論的研究を加え

て遊離基の電子状態の変化とメトキシ化反応、二量体化反応における反応性の変化を説明すること

ができた。 oーセミキノンのこの種の反応は生化学反応における基本的反応の一種であり、その金属イ

オンによる影響を理解する上で重要な意味をもち、内外研究者の多くの関心を集めたO

さらに上述の研究において発展させた実験的・理論的方法を、これまで懸案であった、チタン (ill) 

イオンと過酸化水素の酸化還元系において生成する活性中間体の同定に応用した。その結果、これが

チタン(皿)イオンの酸化によって生じたTi (町)イオンと過酸化水素の分解より生じたHO z ラジカ

ルとの錯体であることを明らかにした。チタン (ill) イオン一過酸化水素の酸化還元系は、各種の水素引抜反

応、不飽和結合への付加反応の開始剤として重要な反応系であり、この成果の持つ意義は大きい。

以上のように清水君がESR法を実験的・理論的両面から巧みに駆使し、遊離基と金属イオンとの相互作用

の本性を明らかにし、遊離基に対する均一系触媒作用の機構を明らかにしたことは、大変有意義で、あ

り、旦つ同君の力量の高さを示すものである。よって理学博士の学位論文としての充分な価値を有す

ることを認める。
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