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論文内容要暫

 ～
。
f

 第1章序論

 アンモニアと二酸化イオウの低圧気体反応では気体のチオニルイミドとピロ亜硫酸アンモニウム

 が櫨ずることを著者が前に報告した。アンモニア以外のアルキルアミンの反応生成物については殆

 んど研究がおこなわれていない。二酸化イオウとアミン類の附加化合物として,トリメチルアミン,

 トリエチルアミン,アニリンおよびその誘導体と二酸化イオウとの分子化合物が矢1.1られている。こ

 れらは分析化学的,または蒸気圧の測定によって分子化合物の存在を示しているものが多い。分光

 学的研究としてMoedeらの紫外吸収および誘電率測定によるトリメチルアミンーSO2,Tramer

 のピリジンーSO2系のラマンスペクトル,Byrdの芳香族アミンーSO2の赤外スペクトルの研究

 などがある。著者はアミン類と二酸化イオウとの反応生成物または分子化合物の構造上の知見を得

 るためフその赤外,ラマンスペクトルを測定しンスペクトルの帰属を試みた。メチルアミン}エチ

 ルアミン,ジメチルアミンなどとSO2の反応生成物については今までに報告はない。分子化合物の

 SO伸縮とOSO変角振動の変化に注目し,電荷移動化合物の結合の強さとの関係,ならびに低振動

 数領域に新しい振動が測定されることを期待した。

 第2童装置および実験法

 アミン類は水溶液,または液化物より分留し,酸化バリウムで脱水,混入している微量のアンモ

 ニアを黄色酸化水銀で除き,Na-Pb合金粉末を入れて乾燥し,耐圧ぴんと真空装潰を連結して外

 気に接触させずに試料をつくった。二酸化イオウは脱水が謄難であるので,特にピリジンーヨウ素

 法を考案し,普通の方法よ餌よく乾燥することが出来た。

 反応量は等分子になるようにとり・冷却水にいれた容羅で反応きせ・ついで赤外吸収用セルや耐

 圧びんに蒸留または昇華により移した。

 スペクトルは赤外部は4,000～400cm一㌧遠赤外部は500～60cm掃㍉ラマン線は3,500～100

 cm一㍉まで自然光および偏光光源による測定をおこなった。

 第3童メチルアミンー二酸化イオウ反応生成物

 メチルアミンとSO2の等分子を0。,30～50mmHgで反応させ,出来る気体を一78。で集め,再

 蒸留して気体および溶液の赤外吸収を測定した。反応容器中には淡黄色の固体を生ずる。生成した

 気体は勉の方法でつくったメチルチオニルアミンと全く周一の赤外吸収を得た。また固体生成物は

 化学分栃赤外吸収スペクトルから,モノメチルアンモニウムのピロ亜硫酸塩であることがわかっ

 た。

 メチルチオニルアミン分子はσ鵠卯α?3Sの異性体の存在が考えられるがナマィク・波による最

 近の研究により一78。では。船型が大部分となると考えられている。この分子の振動スペクトルの

 .を
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 帰属については未だ明確に測定きれないCR3横ゆれ,OH3変角振動があるが遠赤外部にCNSO骨

 格の変角振動・4!367cm-1,・4"295cm-1およびCH3振れ振動208cm〔1を測定し,赤外部の振動

 スペクトルの帰属を試みた。

 第4章ジメチルアミンー二酸化イオウ反応生成物

 ジメチルアミンと二酸化イオウを圧力10～100mmH客の気体で等分子反応させフ常温で真空蒸留

 をくりかえすと,mp17Qの無色の液体が得られる。赤外吸収スペクトルでは他の反応生成物は検出

 されない。質量分析および化学分析によれば(CH3)2NHSO2と考えられる。

 ラマンスペクトルの偏光解消度および文献を参考にして,ジメチルアミンの帰薦をおこなった。

 3000cm畦近くのCH伸縮振動領域のラマン線偏光解消度の測定により6個の吸収帯の帰属が新し

 く定められた。分子化合物の赤外,遠赤外吸収,液体のラマンスペクトルなどを測定して,分子型

 を推定し振動スペクトルの帰属を行った。この物質は202C」η4にラマンに強くノ2D6cm『1に赤

 外に中程慶の吸収が測定され,また3,000cm4近くに強い水素結合の吸収帯を示した。分子化合物
ノノ 

 の455フ885フ1030cm}・はそれぞれ五CNC変角,ACN伸縮,且CN伸縮振動に帰羅きれフ

 555,1088,121QcmdはOSO変角,SO対称伸縮,SO逆対称1中編に帰属される。乙の分子は

 206c}パ1のN…・・S電荷移動結合による振動と分子聞水素結合を持っていると考えられる。

 第5章トリメチルアミン一二酸化イオウ

 分子化合物の溶液,溶融物,固体などの赤外,ラマンスペクトルを測定した。この物質はトリメ

 チルァミンーヨウ素の場合と同じ分子化合物と考えられる。トリメチルアミンのσ3“の対称性が

 SO、がNに近づいて分子化合物のσ.の対称性に移るため,縮重がとけて,Eが且ノ,且"に分れ,

 多くの振動が現われる筈であるが,赤外,ラマンの測定結果では,振動の数は増さず,弱い結合の

 分子化合物ではこの様なことが認められない。アミンのCN伸縮振動は822,1ρ39cmdが分子化

 合物の788,iO12cm-1に,CNC変角振動は371,420cm}1が分子化合物では367,450cm-1に

 移動した。電荷移動結合による振動はラマンに174cm'i(80。溶融物)遠赤外部に186cm-1と測

 定された。ラマンの測定値が小さいのは加圧溶融して測定したので結合が弱くなったためである。

 ・4ノ,A"SOl中締および且ノ変角振動は1、097,1230,547cm-1に移動した。これらは固体ではより

 強い結合のためユ095,i218フ552cm-1であった。

 第6章トリェチルアミンー二酸化イオウ

 トリエチルアミンの各濃度のSO2溶液の赤外吸収および7SO2との三モル混合物(ベンゼン溶

 液)の遠赤外吸収スペクトルを測定した。アミンのCN対称,逆対称伸縮振動734フ1070cm-1は

 分子化合物では720フi,055cn3-1にフまたOSO変角フSO対称および逆対称伸縮振動は537,エ098,

 」250cm-1に移った。トリエチルアミンの500cmd以下の赤外に活性の振動はGH3捩れフおよび
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 CCN骨格変角振動の一部の6個の吸収が予想きれ,測定結果も予想の通り6梱の吸収が得られた。

 分子化合物はこの領域に7個の吸収が測定され,アミンの振動と対応させることが出来,新しく現

 われた三28cm-1の吸収は分子化合物のN……S振動であると考えられる。

 第7章N,N一ジメチルアニリンおよびN,N一ジエチルアニリン一二酸化イオウ

 ジメチルアニリンの748(s),945(m)フ1057(m)フH64(m),1343cm-1(s)は二酸化イオ

 ウと結合するとそれぞれ735(m)ン933(m)・1045(w)フ1150(m)フ1335cm}・(m)に移る。文

 献によればアミンの1343cm-1は逆対称CN伸縮振動であると考えられている。ジメチルアニリン

 分子はσ.の対称性を持つと推定されるが,その場合q面に対してノ1ノ,.4ノ,、4"の3個のCN伸

 縮振動が考えられる。アミンの振動のうち何れがCN伸縮振動に属するか明らかではないが,トリ

 メチルアミン,トリエチルアミンから推定すると1343,1057,945cmづはCN伸縮振動に帰属き

 れるジメチルアニリンおよびそのSO2分子化合物の遠赤外スペクトルはアミンには140(w)・255

 (vw),300(w)フ400(m),460cm-i(m)の5個の吸収フ分子化合物では100(m)フ200(w),

 283(m),300(m),349(m),467cm-1(w)の6個が測定きれた。対応する吸収帯をのぞくど最

 も低い100cm-1(w)は電荷移動結合によるものと予想した。523(m),1118(s),1285cm}1

 (s)はそれぞれOSO変角,SO対称,および逆対称伸縮振動である。ジエチルアニリン一二酸化

 イオウ分子化合物ではSO振動の変化はジメチルアニリンとあまり変らず522フ1116,1290cm-1

 がOSO変角,SO対称および逆対称伸縮振動であった。

 第8童アミンー二酸化イオウ分子化合物の特性振動のカの定数

 前章までにのべた分子化合物の赤外,ラマンスペクトルのうち,共通にあらわれるSO振動と電

 荷移動力によると考えられる振動とを,簡単なXYZ2型のモデルを仮定して振動の計算をおこない,

 刀の定数を求めた。Xとしてアミン7YZ2としてSO2を考える。ポテンシャル関数はvalence

 forcefieldを用いたがン乙の場合X-Y結合が弱いのでY原子の面外振動などは非常に低振動

 数となって測定されないと考えられるから,除いて簡単化し,また変位座標の交叉項の力の定数は

 数個を残して省略した。計算の初期値として用いた近似的な力の定数は,SO2をYZ2型と考えた

 力の定数,およびアミンーSO2をXY型と考えたN一一S間の力の定数である。これを用いて

 XYZ2型として計算した結果が表1である。

 分子化合物の結合が化学的に考えられる強いものから弱いものへ移るにしたがってN・・一S結合
のの

 の力の定数K1が0.649md/Aから0.240md/Aに変るとともに,SO結合の伸縮の力の定数κ2は
  ヨの

 8・176md/Aから9ρ62md/Aに変り・OSOの変角のカの定数∬1/T22はK2の大きい程小さくフ
ののの

 0.876md/Aから0.797md/Aにわたっている。NS単結合の力の定数は2.75～2.2md/Aと求めら

 れているがここに得られた力の定数はその約1/3～1/9とかなり小さい。
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 表1アミンー二酸化イオウ分子化合物の振動とカの定数(レはcm-1,力の定数は∫nd/且)

 ンobs  ンoal

な

 ン副κ1κ2

  206206.0ま31.9

  555555.0
  ジメチルアミンーSO2

  io851085.0

  玉210121G.0

  186186.Oi42,4

  547547.0
  トリメチルアミンーSO2

  10951095.0

  12301230.0

  128128.0106.5

  トリエチルアミンーSO2537537.0
  i1001100.0

  12501250.0

  10099,985.2

  ジメチルアニリンーSO2523522.9
  Ui81118.0

  12851285.0

  522521.9

  ジエチルアニリンーSO211201H9.9

  エ2901289.9

  520

  液体SO21145
  1338

 た払/72β2/γげ22

 0.6498.1760.3240、8760.0649

0.6528.4020.2880.8360.0652

G.3878.6030.209G.8330.0387

「

 0.2509.009G.1340、7990.0250

 0.2409.0620、1170、797G.0240

 第9童総括

 (1)一級アミ『ンはSO2と反応してラ・オニルアミンとピロ亜硫酸塩に,(2)こ級アミンは水素結合をもつ

 分子化合物に,(3)三級アミンは分子化合物をつくることが確認され,生成物の振動スペクトルの帰

 属がなされた。分子化合物では結合の強さに応じたSO振動のシフトがみられフ低振動数側に電荷

 移動結合によるラマン,赤外活性の振動が現われた。
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 論文審査結果の要旨

 各種のアルカリアミンと二酸化イオウの反応ぢ三成物については従来殆ど研究が行なわれていない。

 この論文はその反応生成物については赤外およびラマンスペクトルを測定することによって分光学

 的に検討したもので・全体を9章にまとめてある。

 第1章序論,第2章装概および実験法を述べた後,第3章ではメチルアミンとSO2,第4章召ま

 ジメチルアミンとSO2コ第5章ではトリメチルアミンとSO2ン第61章ではトリエチルアミンとSO2ン

 第7章ではN・N一ジメチルアニリンとSO2の反応生成物について赤外およびラマンスペクトルを

 測定し,振動の帰属を決定した。それを総括的に述べるなら,一級アミンとSO2は反応してチオニ

 ルァミンとピロ湘硫酸堀にな軌二級アミンは水素結合を含んだ分子化合物を作虜三級アミンも

 分子化合物を作ることが確認された。

 一級アミンのメチルアミン,エチルアミンでは反応によってNH2基は脱水素置換をうけてNSO

 基となり,生じた水はSO2と反応してピ・亜硫酸塩となる。二級アミンの場合はよく冷却して反応

 させると副反応は殆ど趨らず,大部分分子化合物になる。この分子化合物の赤外ラマンに関連し,

 メチルアミンの2,700～3,000cm-1付近のCHf申縮振動領域で今迄帰属がなされていなかった6個

 の吸収帯の帰属を今回決定できた。

 二級および三級アミンの分子化合物のスペクトルを測定した結果,SO2と分子化合物を作るアミ

 ンの振動のうち最も大きくシフトするものはCN結合に関するものであった。またSO伸縮振動に

 ついても分子化合物の結合の強きに対応したシフトが兇られ・これらは第8章における振動の計算

 結果からも説明,検討がなされた。また分子閥の結合を構成する電荷移動性のNSの振動も観測す

 ることカ∫できた。

 第8章で扱ったのは分子化合物を作る際最も大きく影響をうけるSO振縮振動フおよびNSの庵

 荷移動性結合の振動の計算と力の定数の算出を行なったもので,実験結果をよく説明できることが

 示された。

 以払畑の行なった研究は,従来報告のなかった数種のアミン類とSO2の反応生成物または分子

 化合物について,赤外およびラマンスペクトルの方面の検討から構造化学的な研究を行なったもの

 で,この方面に興味のあり重要な貢献をなしたものと言えよう。

 なお・審査員および其の他の化学担当教官の前で論文について発表せしめ質問に返答せしめた結

 果を総合的に判断して,畑哲雄提出の論文は博士学位論文として合格と諌めた。
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