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論文内容の要旨

著者はシフト試薬Tris (di pi valomethanato) europium Eu(DPM)3 とLewis塩基として選んだ脂肪

族アルコール及びピリジン塩基との溶液内錯体生成に伴う常磁性シフトの化学的意義を明確にするた

め，これらの系を酸・塩基平衡の立場から研究した。まず\錯体の組成をモル比法及び連続変化法に

より検討し 1 : 1 錯体であることを確認した。

酸>塩基，酸=塩基，酸<塩基の各濃度条件下で 1 : 1 及び 1 : 2 の錯体組成を前程とした平衡式

から 1 : 1 錯体シフトム，平衡定数K J ， 1 : 2 錯体シフトム及び平衡定数K2 を求め，これらの系で

は上記 3 種の濃度比において，錯体組成が 1 : 1 であること， (Table参照)また， K J の温度依存性

から求めたエンタルビーが通常の水素結合程度(約 8 Kcal/M) であることを認めた。

さらに，上記の各濃度比で同一の結果を得たことから，測定系に圧倒的に多数存在する溶媒分子が

最密構造をとる溶媒モデルを考慮し次式を導いた。
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L1 = 80b8 ( 観測シフト )-80 (塩基の化学シフト)
cs =溶媒のモル濃度

L1A 0 = ( 8 A D - 8 D ) (1 : 1 錯体シフト)

C~=試薬の初モル濃度
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x =C:/C; (初濃度比;試薬/塩基)

k =exp (-..1G/RT) 

Table Complex Shifts ..:11 (ppm) and Equi 1 ibrium Constants K1 (M-1) estimated 

from Simulation Method of Equimolar Sol ution at 35
0

C in CCl4 

..:11 (ppm)ω K1 (M寸)b) 

α β Y Me 

Pyridine 25.5 8.8 8.5 1389 

2-Picoline 9.7 8.9 5.8 22.7 308 

3-Picoline 28.1 9.2 9.0 5.9 3335 

4-Picoline 27.4 9.5 6.9 2737 

3, 5-Lutidine 24.7 8.1 5.3 3210 

n-C3H70H 26.4 14.6 9.2 623 

n-C411g OH 28.3 5.2 818 

i-C411g OH 27.0 10.4 608 

s-C4 民 OH 15.1 9.3 482 

t-C411g OH 18.3 351 

neo-Cs H11 OH 11. 3 338 
ー--ーーーーーーーー喧・ー世・・ーー晶ーーーーーーーーー・・・・・ーーー----ーーー・ーーーーーーーーー--_.肺・ーーーーーーーーーー------ーーーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーー---ドー・世噌圃争轟

C~=C:=- 2 XI0→ー 2 XlO-2M 

a) 1 . 1 Complex shifts. Error being within 土 5%

b) Equilibrium constants. Error being within:t 10% 

(2)式の 1/..1 vs. 1/C:x プロットが直線になれば，その

勾配と切片から自由エネルギ-.1G と..1AD が求められるは
0.4 -c ,.H""OH 持 9

ずである。実際に， Fig.1 のように 1/L1 vs. 1/C: xは直線 工/6
関係となりそれぞれL1G とL1AD が求められた。 ..1Gは K 1 の

温度依存性から得られた L1G と，また..1AD は .1 1 に一致し

た。

このほか，著者は錯体生成が溶液中における試薬と塩

基分子の衝突によると考え，この過程を球形モデルで取

扱い(3)式を導いた。

In ..1 /x=B ・ C t-21斗 In ..1 iC 

B=直線の勾配

Ct =溶質の全モル濃度

..1ic =無限濃縮シフト

(3) 

。 200 400 

l/CAx 

Fig.1 Correlations between 

1/ Ll and l/C: x at 35"C in CCl4 
C:=-3 XI0寸-2 X lO-2M, x=-0.2-3 

(3)式の In ..1/x vs. Ct -213 7
0ロットが直線になればその切片から無限濃縮シフトムc が求められるはず

である。実際に ， Fig.2 のように，直線関係となり切片から..1ic が得られ，これは ..1 1 及び、 ..1AD と一致

した。
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Fig.2 Correlatons between InL1/x and Ct -2/30f s-C4J-1g0H at 35~ in CCl4 
C: =-2 X lO- 3 ー 2 XlO-2M 

x=0.45( ム)， O. 52 (0) , O. 80 (口)

以上 3 方法から評価された錯体シフトは..11= LlAD = LliCであり，また後 2 者は錯体シフトを求める

簡易法になり得ることを認めた。また， Sanders-Williams の常磁性シフトパラメーター S 値は

CC14 中においてのみ ..1 1 に等しいことを確めた。

このほか，著者は錯体シフトと H.C.Brownの steric strain energy , Taftの steric parameter 

Es 及び σ*との相関関係について論議し， KI のみならず錯体シフトにも立体的，電気的因子の寄与が

あることを知った。

論文の審査結果の要旨

本論文に取り上げている問題とその研究成果を要約すると以下の通りである。即ちシフト試薬Eu

(DPM)3 と脂肪族アルコール或はピリジン塩基聞に存在するリガンドと錯体間の交換を伴う溶液内平

衝を 'H NMR により検討し，量論，錯体シフト，熱力学的諸量を決定している。これらの結果は別に

溶媒の役割を重現した溶媒モデルから得た結果とも一致する。又錯体生成過程を球形モデルで取り扱

い錯体シフトを得たがこれらも前二者の処理方法の結果と合致し，二種類のモデルの有効性が立証さ

れた。このほか常磁性シフトパラメーター S 値について評価を行ない化学的意義と適用限界を明らか

にした。以上のように本論文は溶液内錯体生成平衡の研究に寄与するところ大である。よって本論文

を博士論文として価値あるものと認める。
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