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論文内容の要旨

」

クラウンエーテルは環内ヘテロ原子と金属イオン間のイオン一双極子相互作用により，特定のカチ

オンと強く錯形成し，またカチオンに対する選択性を有する有機試薬である。この特性は特に分析化

学において魅力あるものであり，金属カチオンの新しい分離分析試剤としての応用研究が盛んである。

本論文は従来よりカチオンの分離分析に利用されている単環性のクラウンエーテルと比較し，より

高い金属カチオン捕捉性と選択性を有するクラウンエーテルを開発することを目的として，多数のポ

リおよびピス(クラウンエーテル)を合成し，それらの金属カチオン捕捉性について主として溶媒抽

出法を中心とした検討を行った結果をまとめたものである。内容は緒言，本文 7 章および結論からな

っている。緒言ではこの研究分野の現在までの研究概要を述べ本研究の意義および目的を記述してい

る。

第 1 章~第 5 章において論文提出者が新たに合成した種々のポリおよびピス(クラウンエーテル)

を用いて，アルカリ金属，アルカリ土類金属および重金属ピクラートの溶媒抽出を，水ークロロホル

ムおよび水ージクロロメタン系で行い， Na+ , K+ , Cs+ , Sr 2+, Ba2+, Tl+ 等に対して高い抽出能と選

択性を有するポリおよびピス(クラウンエーテル)を見出している。これら一連の溶媒抽出実験を通

して，一般にポリおよびピス(クラウンエーテル)は，クラウン環とカチオンの比が 2 : 1 のサンド

イツチ型の錯体を形成するカチオンに対し，対応する単環性のクラウンエーテルに比べて高いカチオ

ン捕捉性と選択性を有する傾向のあることを認めている。これには，ポリおよびピス(クラウンエー

テル)の隣接するクラウン環の協同効果が大きな役割を果していると考えられるが，この点をさらに

詳しく検討するため，第 6 章ではシスおよびトランスーピス(クラウンエーテル)，第 7 章では立体
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規則性を有するポリ(クラウンエーテル)のカチオン捕捉性を溶媒抽出法により評価し，その結果と

してクラウン環との比が 2 : 1 の錯体を形成しうるカチオンについてのみ その形成に有利な構造を

もっシスーピス(クラウンエーテル)，アイソタクティックーポリ(クラウンエーテル)が他のポリおよ

びピス(クラウンエーテル)に比べて高いカチオン抽出能をもつことを明らかにし，隣接基の効果が

大きく寄与していることを立証することに成功している。

結論は本研究で得られた知見をまとめている。

論文の審査結果の要旨

本論文は分離機能性と選択性にすぐれた新しい有機試薬を開発することを目的とし多種類のポリむ

よびピス(クラウンエーテル)を合成し，その特性を評価することによってアルカリおよびアルカリ

士類金属イオンの新しい分離分析手段を提供したもので次のような知見または結論を得ている。

1 )溶媒抽出法を用いて抽出平衡定数などのパラメーターを求めNa+ ， K+ , Cs+ , Sr2+, Ba2 + および

Tl+ に対するポリおよびピス(クラウンエーテル)の選択性を評価することに成功している。

2 )ポリおよびピス(クラウンエーテル)の高いカチオン捕捉性が隣接する二つのクラウン環の効果

によることを確認し，合成したシスーピス(クラウンエーテル)およびアイソタクティックーポリ

(クラウンエーテル)によってその効果を立証している。

3) Na+ に対して高選択性を有するピス(クラウンエーテル)の開発に成功しこれらの化合物を Na+

センサーとして応用する道をひらいている。

以上の結果はアルカリおよびアルカリ土類金属イオンの分離技術に関して新しい基礎的知見を得た

ものであり分析化学ならびに工業化学の発展に貢献するところが大きい口よって本論文は博士論文と

してイ面{直のあるものと認\める。
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