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論文内容の要旨

本論文は，層状構造を有する無機化合物の層間に有機物，金属錯体あるいは有機金属錯体を挿入し，その層間化合

物におけるゲスト分子の配向，電子状態，さらにその分子の光吸収や発光ならびに磁気的性質を調べ，層間空間にお

ける分子の構造的・電子的特徴ならびに物性を明らかにすることを目的として行った研究をまとめたものであり，緒

言，本文 3 章および結論から構成されている O

第 1 章では，フェロセニルアルキルアンモニウムヨウ化物塩およびアルキレン架橋二核フエロセン化合物を用いて，

バナジルホスフェイト，混合パナジル/ニオビルホスフェイトあるいはゲル状五酸化パナジウムの固体層間へ酸化還

元反応による挿入を行い，得られた層間化合物におけるゲスト分子の配向と電子状態を調べているO ホスト層におけ

る還元部位である 5 価バナジウムイオン間の距離とともに ゲスト分子のフエロセニル核とアンモニウム基あるいは

二核のフェロセニル核問の距離の違いがゲスト分子の配向とフエロセニル核の電子状態を規定する重要な因子になっ

ていることを明らかにしている。

第 2 章では，種々のN ーアルキルーキノリニウム， N ーアルキルーイソキノリニウムおよびN- アルキルーアクリ

ジニウムカチオンのヨウ化物塩を用いて，これらのカチオンを α ージルコニウムホスフェイト層間に挿入し，この層

間化合物の生成がヨウ化物イオンの酸化をともなう酸化還元反応によることを見出しているO その層間化合物の光吸

収および発光スペクトルを調べ，特にこれらのカチオンの蛍光寿命が溶液中のときと異なり非常に短かくなることを

明らかにしているO また 4 ーシアノピリジニウムあるいはイソキノリニウムカチオン基がジルコニウムホスホネー

トに結合した層状構造を有する化合物を合成し，カチオンとその近傍に存在する臭化物イオンあるいはヨウ化物イオ

ンとの間の明確な電荷移動吸収帯を観測し層間化合物の特徴を示している。

第 3 章では， 2 - (アミノメチル)ピリジン一鉄 (n) 錯体およびピリジン環を有するシッフ塩基一鉄 (m) 錯体

をモンモリロナイト粘土層間に挿入し限られた層間空間に閉じこめられた錯体のスピンクロスオーバー現象を調べ

ているO 温度変化のもとでこれらの層間化合物の磁化率を測定し室温から液体ヘリウム温度に至るまでに少なくと

も 3 種の錯体成分のスピンクロスオーバ一挙動があることを明らかにし，その熱力学的諸量を推定してこれらの錯体

が溶液中や結晶状態で示すスピンクロスオーバー現象とは著しく異なることを見出しているO
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論文審査の結果の要旨

無機層状物質の層聞に有機化合物，有機金属化合物あるいは金属錯体を挿入して生成する層間化合物において，そ

の限られた層間空間における分子は溶液中や結晶状態とは異なる特徴ある性状を示す。したがって，層間分子はその

特異な物性や機能において多方面から注目されているが，層間でのゲ、スト分子の配向や電子状態については不明な点

が多いo 本研究は，無機層状物質に種々のフエロセン誘導体を挿入して分子配列と電子状態を調べ，また，有機化合
物イオンを挿入したときの光吸収や発光過程を検討しさらに金属錯体を挿入したものについてはその磁気的性質を
研究している。その成果を要約すれば次の通りである。

(1) 数種のフエロセニルアルキルアンモニウムヨウ化物塩を，ヨウ化物イオンの酸化とともにパナジルホスフェイト

の層間に挿入し，そのゲスト分子の配向と電子状態を決定し，ホスト層の 5 価パナジウムイオンへのフエロセン核
の接近の度合いによってその酸化状態が著しく異なることを見出している o

(2) パナジルホスフェイト層聞にアルキレン架橋の二核フエロセン化合物を挿入し，得られた層間化合物におけるフェ

ロセン核の酸化状態を調べ，フエロセン核を有する上記のヨウ化物塩の層間化合物と同様に，層間にあるフエロセ
ン核が 5 価パナジウムイオンに接近できるかどうかによって酸化状態が決定されることを確証しているo

(3) パナジルホスフェイトよりもホスト層内で 5 価パナジウムイオン間距離の短いゲル状五酸化パナジウムを用いて

上記のフエロセニル化合物を層聞に挿入させたところ，すべてのフエロセン核が酸化されることを明らかにし， (1) 
および(2)で見られた現象の裏付けとしているo さらに，混合ニオビル/パナジルホスフェイトを用いてフエロセニ

ル誘導体の層間化合物を得て，層間でフエロセン核の酸化される条件を確定している。

(4) N- アルキルーキノリニウムなどのカチオンのヨウ化物塩を用いて，酸化還元反応によって α ージルコニウムホ

スフェイト層間化合物が生成することを見出している。これらの光吸収および発光挙動を調べ，特に蛍光寿命が層

聞に保持されたとききわめて短くなることを見出している。また， N ーアルキルーイソキノリニウムカチオンなど

を結合して層状構造を有するジルコニウムホスホネートを新たに合成してその光吸収挙動を明らかにしている D
(5) これまでに例のない試みとして，スピンクロスオーバー現象を示す鉄 (II) および鉄 (m) 錯体をモンモリロナ

イト粘土層間に挿入し，温度変化のもとでのそれら錯体の磁化率を測定し，限られた居間空間における錯体の挙動
を調べた結果，これら錯体が溶液中あるいは結晶固体状態で、示すものとは大きく異なり，少なくとも 3 種の錯体成
分のスピンクロスオーバー現象を見出しているo これらの錯体種間の平衡を解析し熱力学的諸量を求めて層間の
特徴を明らかにしているo

以上のように本論文は，分子中に二つの酸化される部位を有するゲスト分子を巧みに用いて，層間化合物における
ホスト層間でのゲ‘スト分子の配向と電子状態を規定する要因を明らかにしており，また，いくつかのピリジニウム誘

導体力チオンの無機層間における光吸収と発光挙動における特徴を明らかにしている。さらに，これまで例を見ない
層関空間での金属錯体の特異な磁性を見出している。これらの結果は，無機層状物質をホストとする層間化合物に関
する研究の発展に寄与するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認めるo
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