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論文内容の要旨

CU3.5 C6 (COO)6 (OH) (H2 0)9・ 5 ・ 4.5H2 0 (メリト酸銅 (ll) ，斜方)と CU4 {C6 (COO) 5 

(COOH) } Z (H2 0) 12 Cu (Hz 0) 4 ・ 6H 2 0 (メリト酸銅 (ll) ，単斜)の結晶を X線構造解析した。

それにより両化合物の正確な化学式が判明した。メリト酸銅( ll)，斜方は強磁性的相互作用を示し，

メリト酸銅 (ll )，単斜は反強磁性的相互作用を示す。乙れら 2 種類のメリト酸銅 (ll) の構造と磁

性との関係を対照させながら 各々の化合物の特徴を明らかにした。

結晶データ

メリト酸銅( ll) ，斜方. CU3.5C12 HZ9 027 ; 斜方晶系， Iba2 , a= 19.274(3) , 

b = 2 1.054(7), C = 1 2.95 6(4)Å , V = 525 8(3JÅ3, Z = 8. 

メリト酸銅 (ll) ，単斜. CU5 CZ4 H46 046 ;単斜晶系， la , a=25.757 (1), 

b =9.533(1) , C = 18.540 (1 )Å , ,8 =97.96 (1 t , V=4507.9(5)Å , Z=4 

メリ卜酸銅(II) ，単斜の結晶構造は偽対称を示す。原子座標の精密化に工夫をした。 R因子は，メ

リ卜酸銅(II) ，斜方では 3.79ぢ，メリト酸銅(II) ，単斜では 7.6%である。

構造と磁性

メリト酸銅 (II )，斜方では， 6 個のカノレボキシル基のうち， 4 個はそれぞれ Cu 1 個に配位して

いる。残り 2 個のうち 1 個は Cu 2 個に配位し，あと 1 個はどの Cuにも配位していない。 2 個の

CuR::配位したカノレボキシノレ基は， 2 個の Cu 聞を架橋した OH とともに 6 員環を形成している。 こ
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の 6 員環内で，酸素原子を介した 2 個の Cu (II) イオンの聞に， 強磁性的相互作用が存在するとし

て磁化率を計算すると，超交換相互作用の強さを 2J/k =+ 30K としたとき，実測の温度変化をよく

再現できる乙とが分かった。 Cu R:配位していないカノレボキシノレ基はCOO の傾向をもっ。 4 種類の

Cu のまわりは五配位四角錐であるが，底面は四面体的に歪んでいる。

メリト酸銅 (II )，単斜では，当初， 12/α の空間群が妥当であると思われ， 乙れによって解析を

進めたが， R因子は 135ぢ以下に下げる乙とが困難であった。実は，乙の空間群のもつ対称中心は，

真の構造が偽対称をもつために，存在するように見えるだけである乙とが分かったので，空間群をla

とし，点対称を順次外すことにより正しい偽対称構造を得た。

6 個のカルボキシノレ基のうち， 3 個はそれぞれCu 1 個に配位し， もう 1 個は Cu 2 個に配位して

いる。残りの 2 個は Cu'<: は配位しないで 1 個は COOHの形で残り 他は COO- の状態である。

5 種類の Cu のうち， 4 種類の Cu のまわりはメリト酸銅 (II )，斜方の場合と同様である。残り 1

個の Cu のまわりは六配位八面体構造をとり，その頂点位にカルボキシル基のOが配位してメリト酸銅

(II) の網目をつないでいる。八面体の赤道面は 4 個の配位水からなり， COO-の電荷が中和されて

いる。メリト酸銅 (II) の網目から Cu (H2 0) tを通り，次のメリト酸鋼 (II) の網自にいたる 3 個

の Cu の聞に弱い反強磁性的相互作用が働いていて，その強さ (2J/k) が -6Kであるとすると，

実測の磁化率の温度変化によく一致する計算曲線が得られた。

論文の審査結果の要旨

田村初江君の論文は，斜方晶および単斜晶の 2 種のメリト酸銅 (II) の結晶構造の決定と，その磁

性との関係に関するものである。 X線回折法によって，正しい化学組成もはじめて決定された。単斜

晶については，偽似的対称心の存在のために構造決定の精密化が進行しなくなったので，偽対称構造

の精密化に特別な工夫を乙らし，乙れによってR因子が 7.6%まで下がった構造花到達で、きた。

乙の両者の構造では銅原子の配置にかなりの相違が見られ， 乙れが，斜方晶では強磁性的相互作用，

単斜晶では反強磁性的相互作用である乙とと関連づけられた。田村君の論文は，銅 (II) の配位化合物

のうちでも特異な構造の複雑な配置の決定において，偽対称構造精密化の一つの方法を提出したもの

であり，理学博士の学位論文として十分な価値をもつものと認める。
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