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論文内容の要旨

[Co( en)3J3+ の光学分割は，たとえばA-[Co(en)3J Br ・ (d-H2 tart) ・ 5 H2 0 という複塩のジアステレ

オマーが析出することによって成功する (d-H2 tarr--=(R， R) ー C4 凡 06 2 -- )。しかしこの理由を溶解度

から説明しようとすると事情は複雑で、ある。なぜなら系には少なくとも Aーおよび、.1-[Co( en)31 3+, Br-- , 

d-H2 tarr--, および水からなる 4 成分を含むからである。そこで[Co( en)313+の分割の様子を見るため，

以下の 4 成分系溶解度等温状態図を25
0

C で測定した。

1) (A-[Co( en)3J3+ , .1-[Co( en)3J3+)一一一(Br-- ， d-H2 tarf--) ー一一凡 O.

この系ではA-[Co( en)3J Br( d-H2 tart) ・ 5 H2 0 の相が，この 4 成分系状態図のどのような空間的位置

を占め，そして光学分割がどうして成功するかに注目した。その結果A-[Co( en)3J Br( d-H2 tart) ・ 5

H2 0 の相の領域がかなり大きく広がっており，完全分割が達成されていることを確認した。ところが

新らたな化合物A-[Co( en)3JO.48 ・.L1-[Co( en)3JO.S2 -(d-H2 tart)l.S ・ 5 凡 Oの存在が，光学分割のじゃま

をしていることがわかった。

2) (A -[ Co( en) 3J 3+ , .L1-[CO( en) 3J 3+ )一一一( J- , d-H2 tarr--)一一一H2 0.

Br の代りにE を含むこの系は，実際の分割に利用されることもなく ， A-[CO( en)3J I( d-H2tart) . 

n民O という複塩が存在するかどうか，存在すれば相図でどれだけの空間を占め，分割への応用はど

うか，また CI ーや Brーの系でゼラチン状になった領域がI の系ではどうなるか，等の興味がもたれた。

測定の結果，目的である複塩のジアステレオマ-A-[CO( en) 3J I( d-H2 tart) ・ 2 H2 0 は存在するもの

の，系に存在する他の塩の溶解度との関係により，光学分割は成功するがその収率は低いことがわか

った。また Br の系でゼラチン状になった部分に相当する所に.L1-[Co( en) 3J I( d-H2tart) ・ nH2 0 の固
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相があらわれることがわかった。

3) (A-[Co( en) 3J 3+. L1-[Co( en) 3J 3+. H+) ---d-H2 tarf-----~O. 

[ CO( en) 3J 3+ の光学分割に有用なジアステレオマーとして A-H[ CO( en)3J (d-H2 tarth ・ 3 H2 0 とい

う塩も知られている。この塩の生成を説明するには標記の 4 成分系を測定すればよいが. Br-ーや I の

系と比較する意味で， この系の~+三五 Cd-H2也rt2ーの部分すなわち (A- [CO( en)3J 3+ , L1-[CO( en)3J 3+)一一

( d-H3 tarC. d-H2 tarf--) 一一 H2 0 を測定した。その結果目的のジアステレオマ-A-[CO( en)3J x-
( d-H 2 tart) ・ n~O. X--=d-H3 tart は x--= B r--ÌJ' よびIーの場合と比較して溶解度がかなり小さく，新

らたな 3 成分系A-[CO( en) 3J ( d-H3 tart) ( d-H2 tart) 一一-L1-[ CO( en) 3l ( d-H3 tart) ( d-H2 tart) 一一

H2 0 も測定することができた。 3 )の 4 成分系の光学分割のようすは，この 3 成分系によって代表さ

れていることカfわかった。

4 )分割に関する相図のモデル。

以上の結果より， 3 成分系および互変二対塩の 4 成分系に関する光学分割の相図のモデルがいくつ

か考えられた。それらは光学分割の様子を知る上で基本となるものである。

論文の審査結果の要旨

トリス(エチレンジアミン)コバルト(血)錯イオンすなわち[CO( en) 3J 3+ の酒石酸(d- C4 凡 06 ) に

による光学分割は，沈殿する難溶性ジアステレオマ -A-[CO( en)J Br( d-C凡 06 ) ・ 5 H2 0 が分割剤
以外の外圏イオン(この場合Br-) を含むことによって成功するものであるとともに，母液にはゼラ

チン状易溶性ジアステレオマーを未析出のまま残すという特別な例に属する。冬広君の論文は溶解度

状態図測定によってこの光学分割の成功する原凶を解明するところから始まる。 溶解度状態閃の測定

は主として (A-[Co( en)3]l+. L1-[Co( en)3P+) 一一一( X--, d-C4 凡 062 -)---H2 0 の 4 成分系，すな

わち互変二対塩を成す系について行なわれた。ここでXーは Br一， 1- ，または d-C4 Hs 06ーである。その結

果. Br-ーは上述の実用系で実際に大きな役割を果たしていることが明らかになるとともに，現行の分

割法にはいくらか改良すべき点のあることが明らかにされた。さらにx--=d-C4 Hs 06 -- の系では，新ら

たに実用可能で， しかも収率の高い 3 成分系[CO( en) 3J H( d-C4 比 06)2( L1. A)一一一H2 0 の存在する

ことが発見された。

以上，冬広君の研究は， ジアステレオマー析出による光学分割の機構を，多成分系溶解度状態以!の

観点からはじめて実験的に解明したものであって，光学活性金属錯体の化学に寄与する所が大きく，

理学博士の学位論文として充分価値あるものと認められる。
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