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論文内窓要旨

 第1章緒言

 つモ

 Mhイオンは水溶液中では非常に不安定で直に不均等化反応を起す。また一方,M11(皿)はか

 なりの酸化力を侍っているたy),有機物を配位したMn(m)錯体は配位」=自身を酸1ヒしてへln(H)

 に変化する。このため水溶液中で安定なM11(皿)錯体はほとんど合成されておらず・その性質に対

 する研究もあまりなされていない。本論文ではMn(㎜)錯体,特にMll(ll)E1)TA,IIl体(エチレン

 ジアミンテトラアセ々トマソガン酸(皿)錯体)について.その生成定数,分解反応速度,酸化剤と

 しての作用,配位子の置換反応の可能性などについて主にポーラ・ゲラフ法を用いて研究した。本

 研究に用いた配位子(被酸化物質)の略号および構造式はつぎのとおりである。

 Nぐ111:器器器謙>NCll-Nぐ繍
 OH。000H

NTAIIEDTA

 (nta3一)(hedしa3一)

Hoocel1201bCOOl-I
 H。。。臓〉NGH・OH2Nく。H,C〔)。H

EDTA

 (edta4一)

OII2

 /＼,eH2COOH
 GH2CHN一一(〕日2COOII

11
 ¢II2CHN-eH2000H

 ＼/＼・H,・・()H
 α・し

OyDTA

 (cydta4一)

 カフコ内の小文字の記号は各配位チのカルボ・キンし基の水素イオシが1,ますれブこ陰rオンを意味・♪る。

 第2章エチレンジアミンテトラアセタトマンガン酸(皿)錯体の生成定数!

 この章では,M11(H)EDTA-Mll(皿)EDTノ～系の平衡電位(電流値〔)の電位)を回転白金電極

 を用いて測定し,その亀位から標準酸化還元電位を求め,Mn(田)E上)TA錯体の生成定数の算出を

 試みプこ。その方法を以一ドに」杢べる。

 まず,次の4∫tを考える。

 M計+e#M計E象,.U1
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 認edta一+e#謡edta2-E。轟i。Y(2)
 セナじ

 M口+edta4一_Mnedta2皿κMn(田Y(3)
 ヨよベハ
 M」1+edtalI一_Mnedta-KM.圃Y(4〉

 E。、,.・Eリ、知Yは各式に対応する標準酸化還元電位・κM・1且)Y・κ・M。⑳Yは各式に対応す為生成
 定数て♂)る。

 (t),(2)式よ1)(5)式が得られる。

 ユ+∬_2+田M1](m}
 Mi1→Mnedta2-Mll十Mnedta皿κM。1■)15〉

 15}式の平衡定数と標準酸化還元電位EOM。一五IlM、Yの間には

 Mn(肛)∫M・2+・∫Mn皿ed+a-
 E。Mn-E。真拠戸・・05921・9κM。(・)婦+.∫M評。d,、2一(25℃1〔6)

 MnL皿)
 の関係が成立する(∫は15〕式の各イオンの酒旗係数を示す〕。きらにんM,1ロ)をκ、i。叫Y,
 κM。釦hを用いて1書きなおし整理すると

EoMn_EOMaY
 l。gKM。⑪Y-0.0592+1・9κM繊(25ge)〔71

 の関係が得られる(ただし,16〕式の活量係数の比を1とした)。この章ではMn皿}EDTAとMn田)

 Er)TAの濃度比を種々変化させた系の平衡電位の測定値からMn皿)EDTA錯体の標準酸化還元電位

 (EOム,.,・)を求め717武を用いて10gκM・画Yを算出した。このr鳥他の値には文献値を引用し
 た。Mn(皿lEDTA錯体は水溶液中で徐々に分解し.それにつれて平衡電位も変化するので,時間0

 に外挿した平衡電位を求める方法をとった。その結果E%。Y-0.57gVv、・SCE,iogκM。⑳Y-
 24.9を得た(α一〇.2,25.0。C)。

 第3章エチレンジアミンテトラアセタトマンガン酸〔田》錯体の分解反応について(1》反応速

 度に影響を及ぼす諸因子について

 Mn(皿)E1)TA錯体は水溶液中で徐々に分解もすろが,この反応は500mμ近くの吸収極大の減

 少およびポーラ・ク'ラフ還元波の減少として観察される。この章では,まずこの分解反応速度をポ

 ーラ・グラフ法を用いて追跡できるか否かを検討した。その結果,ポーラ・グラフ還元波の減少速

 度をMn(皿)EDTA錯体の分解反応速度の追跡に使用できることが判明した・さらに,この章では,

 Mn(田)El)TA錯体の分解反1志を研究するための基礎実験として分解反応速度に影響を及ぼす諸因

 子について検討した結果次のことが判明した。

 (1)Mn(皿)EDTA錯体濃度に対する反応次数はpH3・7,あるいはMn(H)EDTAが大尽1に存在

 する時は1次とみなせるが,p日4.6あるいはpH5、0では1次とみなせない。しかしpH4.6でも

 Mn(H)EDTAが大量に序在すれば1次になる。

 (2)Mn(H)E工)TAの影響は大きく,少しでも存在すると速度は遅くなる。

 (31分解反応嫉炭酸ガスを放出して進行するが、分解反応完了後にも一部Mn(H)EDTAが残る。

 つ、〕
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 2+田∬

 (4,Nnイオンが存在すると分解反応は速くな1),MnedtaOllMnが生成すると愚才)れる6

 第4章エチレンジアミンテトラアセタトマンガン酸〔鵬錯体の分解反応について(Dエチレ

 ンジアミンテトラアセタトマンガン酸〔E》錯体の影響

 第3章で明らかになった結果に基づいて,分解生成物中に含まれるM11(H)EDTA錯体が及ぼす

 影響を小さくするために、この章では予め反応溶液中にMn(豆)EDTAを加えておき,反応初期に

 はMn(H)EDTAの濃度は変化しないと考えて,初期速度Rを用いて以下の方法に従って分解反応

 速度を解析した。

 κ/〔Mn(圃)EDTA〕t二A十B〔Mn(蛋)EDTA〕1(8)

 (8)式の左辺を〔Mn(週)EDTA〕,に対してプ・ットすると良好な直線か得られ,その切片し4)と勾配

 (β)を求めrこ。オはMn(皿)EDTA錯体濃度に対して1次の項,Bは2次の項を意味する。このオ,

 βに及ぼすpHとMn(H)EDTAの影響を研究し,Mn(盟)EDTA錯体の分解機構としてつぎの反

 応を考えた。
 皿～

 MnedtaH20」吐一

 

 MnedtaOH2一ん」2

 肛_班砺F_丑
 MnedtaH20+MnedtaOH2一一MnedtaC用十MnEDTA2一砺

ユノ

 MnedtaOil軋

エ
 

 MnedtaOH一に定常状態法を適用すると,速度'ヒは

 ん]1(H+)+た]2K、、IMl
 R二r一〔Mn(皿)EDTA〕t

 KαIM)+(iの

 ん∫κα〔M〕(H+〕っ
 +〔Mll(皿、EDTA〕、{91

 1+竺〔Mn(H)EDTA〕(1(.〔M)+IH+))2
砺

 で表わせる。〔〕は濃度をOは活量を表わす。また,K、(M〕はMI1価)EDTA錯体の酸解離定数

 (pκ・凹=5.3)で,酸解離反応には速い平衡を仮定しプこ。この式は第3章で示されπpHおよ

 びMn(∬)EDTAの影響を良く説明できる。すなわち,pHが小さくなるか,あるいはMn`H)一

 EDTA濃度が大きくなるとM」1(田)EDTA濃度について2次の項が小さくなり1次反応に近ずく。

 得られた各速度定数を第1表に示した。

 第1表速度定数

 μ二〇.2(NaOAc) }

 25.0℃34.9。〇五,,,kca]/mol

 尭1]×1併,sec“0.541.3116.4

 ん]1×104,sec一,1.112.9017、7

 左∫、M-lsec-10.719L88ユ7、7
 砺ノ砺X10-3,Nr12,372.12-2,1
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 第5章  エチレンジアミンテトラアセタトマンガン酸(皿》錯体の分解反応について(坦)

 ンジアミンテトラ酢酸の影響

エチレ

 (Kα(M)十(H+))(Kα(Y)十(H†))

 ただし,K蜘はEDTAの3段目の酸解離定数(pκ、oo=6.16)であり,酸解離反応には速
 い平衡を仮定した。(15)式の右辺の分母を左辺に移項した碗(K。(M)+(H+〕)(1〈。〔Y)+

 〔H+))を(H+)について2次式として解析すると,その係数として各速度定数が求められる。こ

 の結果,(11トq4)式を考えることによって本実験結果を説明することができた。しかし,第2項

 のκ盟と晒を別々に求めることはできない。(12)式と(13)式の反応の差は,水素イオンが錯

 体についているかEDTAについているかだけであるので,両反応で生成する中間体は同一である

 と考え,その中間体が生成物になる反応を律速段階として考えると,た22K一編Kな
 αoりα細

 る関係が成立する。この関係を用いて算出した各速度定数および活性化エネルギーを第2表に掲げ

 た。

 第2表速度定数

 μ=0.5(K■NOユ)

 15,00C25.OOC五7α,kCai/範。工

 碗×102)M-1sec一しO.1460,564.23、1

 左竣〃コ〃22.565.218.1

 冷器〃,〃3.129.0318.1

 左31〃,/ノO,9002,6318.3

 本章ではMn(皿)EDTA錯体を酸化剤として用いた時の酸化反応を研究するために,彼酸化物質

 としてEDTAを用い,Mn(疽)EDTA-EDTA系におけるMn(湿)EDTAの分解反応速度を研究

 した。この系では配位子の置換反応が起っても系全体は変化しない利点がある。

 反応はMn(皿)EDTA錯体およびEDTAの濃度に各々1次という結果が得られたので,解析は

 (10)式から求めた砺について行なった。

 R2読〔Mn(置)EDTA〕、〔EDTA〕と、⑳
 pHを変化きせた実験の結果から,⑯式の律速段階として(11)～(14)式を考えた。

 M晋edtaH,〇一+H,edta2一』ω)

 M冊edtaH,〇一+Hed[a3一」』02)
 M晋edtaOH2一+H,edta2一払σ3)

 M晋edtaOH2一+Hedta3一」匝_04)
 (11)～(14)式を用いて碗を書き表わすと(15)式が得られる。

 碗(H+)2+(施κα(,)+た25Kα(M))(H+)+た24Kα(Y)Kα(M)
 綻=(15)
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 妬と』が小さくて施および砺3が大きいことを説明するためには内国刑反応による酸化反応

 を考えた方か好都合であると思われるが,結、論は得られなかった。

 第6章エチレンジアミンテトラアセタトマンガン酸〔鵬錯体の分解反応について《]V)エチレ
 ンジアミンテトラ酢酸類似化合物の影響

 本章ではM11(皿)EDTA錯体による酸化反応の研究の一端としてEDTA類似化合物(NTA,

 HEDTA,OyDTA)の酸化反応についての研究を行なった。Mll(皿)錯体の配位子IIVl換反応に関

 するテ'一夕は皆無の状態であるから,このような異なった配位子を共存させた系で配位子謄換反応

 が起るか否か乏いう点もこの章における研究の目的であった。可視吸収スヘクトルの研究よ1),

 NTAでは配位子置換反応がほとんど起らないが,HEDTA,CyDTAでは配位子置換反応が起る

 という結果が得られrこ。反応速度の研究結果からNTA共存系ではNTA濃度について2次の項も

 存在することが明らかになったが,Mn(H)EDTAの影響も大きいので,その反応機構については

 さらに検討が必要である。HEDTA共存系においては,pH3.7では配位子置換反応の速度は測

 定可能な速さで起ると考えられるので,測定条件を適当に選べば配位子置換反応速度を測定できる

 ことか判明しブこ。pH4.6では平衡到達が極めて速いと仮定して分解反1、己1速度を説明できると考え

 た。また,CyDTA共存系においても平衡到達が速いと考えられる。これを確認するためには,

 M11(団)HEDTA-HEDTA系あるいはMn(皿)CyDTA-CyDTA系におけるMn(田)錯体の分解反

 応の研究が必要である。

 第7章艀8鵬一1,2一シクロヘキサンジアミンテトラアセタトマンガン酸(皿)錯体の分解反応

について

 本章ではMn(週)GyDTAを酸化剤として用いた場合についての研究を行な・っプニ・その結果,

 Mn(皿)CyDTA-CyDTA系における反応もM11(狂1)EDTA-EDTA系における反応と同様速度定

 数島があるpHで極大値を与えることが判明し才二。この結果をEDT〈系の場合と同様の解析を

 するためには錯体の正確な酸解離定数が必要であるが・その値として1)κ嘲=8・11あるいは

 PK=7.5が求められている。分解反応かEDTA系と同じ機構で進行すると考えると,本
 α悟り

 実験の結果からはp!〈,“o=7.5の方が妥当であると考えられる。しかし1この系の反応速度を

 定量的に解析しその反応機構を測るためには,本実験条件に合・っアニp1〈咽,Pκ.oりを求める

 必要があり,さらに,CyDTAについてはンス型とトランス型の影響の差についても研究する必1要

 力∫あると考えられる。
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 論文審査結果の要旨

 近時,金属錯体0)溶液1ノヨ反応については数多くの研究が行なわれているが・マノガン〔皿)錯体

 についての研究は比較的少ない。白樫高史の論文は、エチレンジアミンテトラ酢酸〔居DTA)なら

 びに関連/ヒ合物を配位子とするマンガン(m)錯体の溶液内反応を詳細に取扱ったものであり,従

 来明確にされていなかった分解反応の機構を解明し,またM11(皿)呂DTA錯体の安定度定数を決定

 した点で価値あるものである。

 第1章の緒言につ忘'き,第2章では,新しい取扱方法を考案して溶液内での分解が可成速いMn

 (皿)BDTA錯体が関与するへ1n(田)EDTA-Mn(H)EDTA系の標準酸化還元電位を求め,そ

 の値を用いてMn(m)EDTA錯体の安定度定数の決定に成功した。

 第3章では,Mn(田)E」)TA錯体の分解反応の反1、芯速度に影響を及ぼす諸因子を検討し,反応

 速度はMn(㎜)EI)TAの濃度について1次の項と2次の項の両者を含むことを明らかにした。Mn

 (且)E[)TAを多量に添加することによって2次項の寄与を小さくできること,Mn(且)EDTA

 は少量共存しても反応速度が小さくなること,Mバ+イオンは反応速度を大きくすることなどを明ら

 かにして,本研究の基本線を確立しだ。

 さらに,Mn〔田)1111)TA錯体の分解反応に及ぼすMn(丑)LIDTAの影響を詳細に検討し(第4

 章ハMn(m)翅)TAの分1嗣冥応の2次項は不均一化反応に基づくものであるという新しい解釈

 を提出し,その速度定数を決定した。また,1次項はMn皿edtaH20一,Mn皿edtaOH2一の両者か

 らの併発反応であることを明らかにした。

 Mn(皿)BDTAが遊離の111DTAを酸化する反応については,MnmedtaH,0』,Mn皿edtaOぱ岬

 H2edげ一,Hedla3』の関与する4つの径路の併発反応であるとし,また,反応は内国型であろう

 という考えを提案した(第5章)。

 Mn(皿)1引)一AがE1)TA暁通化合物を酸化する反応機構を研究した第6章では,電子移動反応に

 配位子置換反1、藤が伴うこと,後者は安定度定数の関係によって決まることを朋らかにした。第7章

 では町)TA類似fヒ合物であるZTα"一1,2一シク・ヘキサンジアミンテトラ酢酸(CyDTA)のマン

 ガン(旧)錯体の分解反応の反応機構について興味ある糸、与論を得た。第6章,第7章の結果はし'嘘伽.

 も注口すべきものである。

 以上述べたように白樫高史の研究成果は無機化学,錯塩化学の分野に貢献するものであり,論文

 審査担当者は白樫高史提lllの論文を理学博士の学位論文として合格と、認めた。
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