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論文内容要

 ヒ
日

 第1章序論

 Electrolld〔)[10racceptorcomplexあるレ、はmolecularcomplexはdollor,acceptorの種

 ・項によってππ,nπ,σπ,πσ,nσ,σσ型の6つに分類されるが,donoracceptorbondのエネル
 ギー一は■一般に小さく,その赤外線分光学的研究の試みられた例は少な1/・。しかしdonoraccepし・rbo副

 の研究は分子間相互作用の解明に、意義の大きいものであり,比卓効勺結合エネルギーの大きいコンプレ
ペエ  

 ツクスについて4000cmから80cmまでの赤外線吸収スペクトルを測定し,donoracceptor

 bolldの帰嘱を1帽らか1(しょうと試みた。

 本[論文で取⊥げたコンプレックスはnσ型コンプレックスであり,donorとしてはアミン,ピリジ

 ン,aCCCl)torとしては無水硫酸,金属ハライド,ハ・ゲンを含むものである。'

 第2章無水硫酸一アミンコンプレックスの赤外線吸収スペクトル

 このコンブレツ〃スはR3N・SO3の化学式で示されるもので,アミンオキサイドと無水亜硫酸か

 らできるR,3NOSO2とは異なる化合物である。

 スルフアミン酸H3NSO3は水素結合を形成し得る水素原子を含むため分子の対称性は完全なGヌ.

 ではないが,その赤外線吸収スペクトルはG3.対称性であるとして解析され,満足すべき結果が得られ

 て1(る。R3N・SO3はスルファミン酸のような水素原子を含まないのて,その対称性はG3,と考えら

 れるもので,スペクトルもG3.としてよく説明できる。
 こ

 3000Cm領域にあるO-H伸縮振動はその吸収強度が著しく減少する。赤外線吸収スペクトノレに

 おける吸収強度は1∂μ/∂Q12に比例するもので,定倒的にC-H伸縮振動によるコンプレックスの
 '1《極子能率の変化が小さくなることから強度の減少は説明できる。

 吸収の帰属はH3NSO3,Cl13SO3イオン,⊂GH3)3Nや(OH3)3N。BH3の帰属を基
り 

 1!こ決めることかできた。その結果N一一S振動は(OH3)3N・SO3622cm,〔C2H5)3N'SO3
 エ

 613cmと帰勃爵された。

 (CH3)3N・SO3についてはOlI3groupを1つの粒子よ仮定したモデルを使ってWilsonのF

 G行列法により基準座標の取扱いを行った。結合距離・結合聞角によって作られる表現1■は∫1=5A王

 +A2+6Eと左る。A2はN-S結合を軸とする捩れ振動であるが赤外不活性である。赤外活性な

 振動はA、とEであり,それぞれ5次と6次の行列式となる。力の定数についてtrialanderrorの

 方法で行列を解いて,∫cN-2・87,∫Nsコ2,556,∫so=8.954(×105dynes/cm),∫cNc=
ロユエ

 L242,∫cNs=0・372,∫os〔)=2・038,∫osN=L198〔X10dyn¢一cm)を得た。これらの
 カの定数は(CH3)3N・BH3の(OH3)3N部分,H3NSO3のSO3部分の力の定数とほy等し
 く,∫NsはH3NSO3のN-Sのガの定数とほN一致した値である。

 ∫NSを用いてBindungsgradNを計算すると0.68となり,N-S結合は一一重結合のほy70%位の

 結合の強さてあることがわかった。

 第3章金属ハライドービリジンコンブレツクスの赤外線吸収スペクトルと
 その構造

 金嘱ハライドはZnO12,ZnBu,ZqL,GdO12,CdBr2,CdI2,HgC12,

 HgBr2,Hg12,CuO12,CoG12,CoBr2,NiCI2,NiBr2,MnO12であり,レ、

 づ:わも下汐.ノ・一ノレ溶媒でコンプレックスを沈澱させることができる。OdC12はGdCI2'05H5N

 の1:1,CoBr2は(〕(」B1'2・4G5H5Nの1:4のコンプレックスであるが,そ'の他のものは
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 1:2のコンフ'レノクニくてど㌃る。

 署塩領域には金属ハライドの吸収はあらわれないのでピリジンのみのスペクトルとなる。コンプレ
 ックスの組成が異なつてもスペクトルはむ互によく似て変り,又ピリジン自身のスペクトルとも類似

 し,コンプレノク.スの吸収とよく対応している。それでコンブレノクスの吸収の帰属はピリジンの吸

 収の帰属を基に決めることができた。岩塩領域のスペクトルに関してはコンプレックスの構造を考慮

 する必要はなく,ピリジン自身の構造のみを考慮すれぱい、ことがわかった。

 ZnX2とH墓場のコンプレックスはビリジンに溶けるのてその飽和溶液についてスペクトルを測定
 するとピリジン・自身にはない新しい吸収が観測される。一この吸収は固体のコンプレックスの.スペクト

 ルに観測される位置と同じであり,コンプレックスを作っているピリジンの振動であることがわかっ

 た。

 本硫のコンプレックスの場合もG■一H伸縮振動は著しくその吸収強度を減少している。

 遠赤外領域の吸収スペクトルは複雑であり,参考とすべき類似物質の遠赤外スペクトルの解析例もな
 いため,各吸収の帰嘱を決めることはできなかった。

 O・O12,HgC12,0uG12のコンプレックスはX線結晶解析1(よってその構造が明らかにさ

 れている。CoC12コンプレックスには紫色の結晶と青色の結晶の2種類存在し,紫色の結晶は八面

 体構造,青色の結晶は四面体構造てある。HgC正2,0uG12のコンプレツク・スはいずれも八面体

 構造である。こ＼で1員1定されたGoC12コンブレツク.スは青色て四面体構造である。スペクトルは

 OoG12,NiG!2,MnG12コンプレックスはお互に類似し,その他の金属ハライドコンプレツク

 スの.スペクトルとは異たっている。このことからNiC12,MnCI2コンプレックスは四面体構造で

 あり,他の金属ハライドコンプレツク・スはCuG12,HgO12一丁ンプレツクス同様八面体構造である

 と推定した。

 第4章ハロゲンーピリジンコンプレツクスの赤外線吸収スペクトル

 ヨウ素,…臭化ヨウ素,・・一塩化ヨウ素のピリジン飽和溶液の岩塩領域の赤外線吸収スペクトルには
リユ

 1010Cm前後に全く新しい明瞭な吸収を示す。この吸収はピリジンの全対称骨格振動がハ・ゲンと

 コンプレツクースを作ったためにshiftし・たものである。
 しエロエロユ エ

 飽和溶液の.スペクトルにはその他625cm前後,1219cm,1245cm前後,1454cmに新

 しい吸収が観測されるが,これらもピリジンの振動がコンプレックスを作ったためにshiftしたもの

 である。

 一一臭化ヨウ素,■・一塩化ヨウ素のピリジンコンプレツクスはそれぞれ融点がll娯1330の固体である

 が,ヨウ素のコンプレックスは固体としては安定でない。岩塩領域のスペクトルは金属ハライドコン

 ブレツクスとは異って短波長側は鋭い吸収であるが長波長測ぱ裾を引く吸収である。金属ハライドコ

 ンプレツクス同様ピリジンの帰属を基に吸収の帰属を決めることができた。
ロエ

 遠赤外領域のスペクトルには400cm前後に1本あるいは2本の吸収が観測されるがこれはビリ
ロユ

 ジンの骨格面外振動である。2(〕Ocm前後にはrl]の広い強い吸収が2本観測され,N-1,1-q,

 1-Brの振動によるものであり,C5H5N・ICl:レIcl-264cm-i,ンNI-168cmq1
 6一工一1

 05H5N・IBr.ンIBr-190cm,レNI-156cmに帰属した。

 この帰属をもとにピリジンを1つの粒子と仮定した直線3原子分了・のモデルを使ってWdsOnのFG

 行列法で基準座標の取扱いを行い力の定数としてC5H5N・IGI:∫N1-o.905,∫Icl-1・178。,

 C5HsN・IBr:∫NI=0・853,∫IBr自1・048(xIO5dynes/cm)が求められた。ハロゲンの

 力の定数は自由な分子に比較して約50%減少している。



 第5章ハロゲンートリメ.チルアミンコンプレックスの赤外線吸収スペクトル

 ヨウ素,一一臭化ヨウ素,一一塩化ヨウ素のトリメチルアミンコンプレツクスは固体として得ることが

 できるので,その赤外線吸収スペクトルを測定した。'

 岩塩領域のスペクトルは無水硫酸コンプレックスと類似し,・スペクトルの比較から吸収の帰属を決

 めることができた。この場合もC-H伸縮振動の吸収強度は小さい。又吸収の形もハ・ゲービリジン

 コンプレツクスの場合のような長波長側に裾を引く形をしている。
 ぺ リエ

 遠赤外部,20∩cm領域には2本の強い吸収があり,そ'れぞれ〔GH3)3.N亨12:ンII二184cm,
リエ エリエ

 レNエニ14⊥cm;〔OH3)3N・IBrlンIBr二206cm,ンNI-169cm。⊂GH3)3N。IOl:,

 コ ユ

 ンlc1-242cm,ンNI-207cmと帰属した。

 トリメチルアミンを1つの粒子と仮定した直線3原子分子のモデルを1克って基準座標の取扱いを行

 い,力の定数として(OH3)3N・12:∫NI-0・765,∫II-0.9601〔GH3)3N・IBr:∫NI-

 0,791,∫IBr-1.034;(CH3)3N・ICl:∫NI-1.093,∫lc1-0、988(xlo5dynes/c面を得

 た。・・一塩化ヨウ素の力の定数は58%も自由な分子に比べて減少しているが,ヨウ素・一一臭化ヨウ素の

 力の定数は45～50%の減少である。

 第6章総括
 ヌ  

 R3N・SO3,C5H5N-McX2,05H5N・1、二〇GH3)3N・IXiの4000cm～80cm領域・

 の赤外線吸収・スペクトルを測定した。その結果11)o-H伸縮振動はいづれの場合も吸収強度が減少し,

 (2)コンプレックス中のアミン,ビリジγの吸収に対してはコンプレックスの構造を考慮する必要は左

 く,コンプレックスをf乍つたために吸収がshiftするだけであり、(3〕次表に示すdonoracceptor

 bOnd(D-Abond)の吸収の帰属と力の定数を得た。

   ンD-Ab。nぎcm-1)∫D-Ab。nd(x105dynes/cm)

   ⊂CH3)3N・SO36222,556

   (C2H5)3N・SO3613一一一

   05H5N'・IBr1560,853

   05H5N・1011680,905

   (OH3)3N・121410,765

   (GH3)3N・IBr1690,791

   〔GR3)3N・IO12071,093
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論文審査要

 ヒ
目

 'ドナーアクセプターコンプレツクスの分光学的研究は,従来主として可視紫外吸収スペクトルによ

 づて行われて来た。しかし,新しい結合の形成によって,振動の自由度が増すのであるから,赤外線
 吸収スペクトルの測定によって,より直接的な知見が得られるはずである。

 申請者亘は,窒素原子を含むドナー分子と,各種のエレクト・ンアクセプター分子とから,比較的
 しユ  

 安定なコンプレツク・スを合成し・4000cmから80cmまでの振動スペクトルの殆んど全領域を測

 定し,詳細な検討を試みた。

 アミンー無水硫酸コンプレックスでは,関連化合物の赤外スペクトルとの比較から,すべての吸収
  

 の帰属を行ない,残された600Cm附近の吸収が,ドナーアクセプター結合N-Sによるものであ

 ることを明らかにした。更に,基準座標の計算によって,その伸縮振動の力の常数∫NS-2.556x

 105dynes/cmを求め,この結合が通常の単結合の約70%程度のものであることを示した。

 ピリジンー金属ハライドの系では,コンプレックス形成によつてピリヂンの吸収がどのようにシフ

 トするかを論じ,又,遠赤外部の吸収の様子から配位構造を推定できる可能性のあるこ.とを述べてい

 る。コンプレックスの構造が複雑なため,すべての場合について定量的な考察は行なわれていないが
ロラ 

 例えばHg一一Nの吸収が100cm附近に現われることを示しているように,ドナーアクセプター結合

 の吸収位置を与えていることは,それが殆んど確定していない現在,極めて重要なことである。

 ピリヂンーハロゲン,トリメチルアミンーハロゲンのコンプレックスについては,すべてび)吸収の
 しエ エ

 帰属を行ない,例えばG5H5N・IO1ではN一一1,1一一Ci伸縮振動がそれぞれ168cm,264cm

 に現われることを示し,基準座標の計算によってそれらの力の常数として,∫NI-0.905x105dynes

 /cm,∫Ic1唱1、178x105dynes/cmを得た。この結果はドナ～アクセプター結合σ)形成によっ
 て,1-Glが自由左IO1分子よりも弱くなっていることを示している。

 他の場合についても同様の考察を行ない,ドナーアクセブター結合と,ハ・ゲン分子自身の結合の相

 対的な関係を明らかにしている。

 以上亘の論文は,このようなコンプレックスの赤外線吸収スペクトルの研究がその緒にある現在,

 直接ドナーアクセブター結合による吸収を測定し,その力の常数を求め,相互の関係を明らかにし

 更に.コンプレックス全体の吸収の帰属を行なっている点で,物理化学,錯塩化学など関連分野に与

 える寄与は大きいものと,思われる。

 なむ,6名の審査員が申請者に面接した。化学専攻担当教官十数名も列席して,申請者をして論文

 内容につき約30分説明をさせ,その後30分間質問を行ない,その結果と以上論文内容とを総合'1!lj断
 して,申請者亘文雄提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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