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論文内容の要旨

ジチオカルパミン酸塩は多種類の金属イオンと反応として水に難溶性の沈殿を生成し，その沈殿があ

る種の有機溶媒に溶解するので，金属イオンの分析試薬，抽出分離試剤として用いられ，また農薬およ

びゴム加硫促進剤などに広く利用されている。本論文はジアルキルジチオカルパミン酸ナトリウムやそ

の類縁化合物であるテトラアルキルチウラムスルフィド類の反応性を解明し，またアルキル基の異った

数種のジアルキルジチオカルパミン酸ナトリウム混合物の同時分析法を開発せんとしたもので，内容は

緒論，本文 4 章および結論からなり緒論ではこの研究分野の概要を述べ本研究の目的を記述している。

第 1 章では，高速液体クロマトグラフィー (HPLC) を利用し，アルキル基の異なるジアルキルジチ

オカルパミン酸ナトリウム (R 2 NCS 2 Na) 混合系の分離分析法について検討を加え，親水性の多子L'性ポ

リマー) Cl' C a およびび、 C

適分離条件を求めている O その結果 ) C 8結合シリカカラムを使用するイオン対クロマトグラフ法がR 2
NCS 2 Na の実用分析法として最も優れていることを見出している。

第 2 章では，細管式等速電気泳動法を用いる R 2 NCS 2 Naの分離・分析条件，とくに電解液の組合せに

ついて検討を加え，アルキル基の種類が泳動に及ぼす影響を議論し，分析条件を確立している。

第 3 章では，気相および液相中のR 2 NCS 2 Na と金属との反応性について検討を加えている。すなわ

ちマススペクトロメトリーおよびガスクロマトグラフィーを利用して比較的気化性の大きい R 2 NCS 2 Na

が固体の金属と直接反応することを見出している。一方，クロロホルムのような有機溶媒中では銅，ニッ

ケル等の金属粉はR 2 NCS 2 Na と速かに反応することを見出し，有機溶媒の種類) R 2 NCS 2 Na のアルキ

ル基の影響について検討を加えている。その結果) R 2 NCS 2 Naの反応性はアルキル基(聞が大きくなる
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に従って増大することを認め，この反応性を黄銅および白銅中の銅の定量分析に応用し良好な結果をえ

ている。一方， R 2 NCS 2 Naの類縁化合物であるテトラアルキルチウラムジスルフィドはクロロホルム

中，水銀ランプ光の照射によって銅と反応することを認めており，この反応を利用する銅粉，酸化銅，

水酸化第二銅および塩基性炭酸銅などの銅化合物中の銅含量の定量分析法を完成している。

第 4 章では， R 2 NCS 2 Naのポーラログラムの半波電位を求め，それらの半波電位と対応するジアルキ

ルジチオカルパミン酸の pKa値との関係を議論している。

結論では本研究でえ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，ジアルキルジチオカルパミン酸塩類とその類縁化合物であるテトラアルキルチウラムスル

フィド類の反応性を詳細に検討し，その結果を銅合金および銅化合物中の銅含量の分析法として発展さ

せたもので，その成果を要約すると次の通りである。

① C s結合シリカカラムを使用するイオン対液体クロマトグラフ法によってジアルキルジチオカルパ

ミン酸ナトリウム混合物を分離分析する最適条件を確立している O

②細管式等速電気泳動法によるジアルキルジチオカルパミン酸ナトリウム混合物の分析条件を確立し

ている。

③ ジチオカルパミン酸ナトリウムおよびその類縁化合物であるチウラムジスルフィドは気相および液

相において金属粉と直接反応して相当する錯体を与えることを認め，この反応を銅合金および銅化合

物中の銅含量の定量法として完成させている。

以上のように種々の機器分析法を利用して明らかにされたジアルキルジチオカルパミン酸塩類の反応

性と分析法に関する本論文の重要な知見は分析化学に関する学術および応用の両面において貢献すると

ころが大きし、。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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