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論 文 内 容 の 要 旨

charge-transfer(CT)あるいは electron-donor-acceptor(EDA)錯体は Mullikenによる分子軌道の

共鳴によって理論的背景を与えられ実験的にも気相,液相,固相にわたって広範囲な研究が行なわれてい

る｡高圧力の効果も液相,固相において吟味されてはいるが,結果については必ずしも一致せず疑問なと

ころが多い｡

参考論文において四塩化炭素溶液中のテトラシアノエチレン(TCNE),と-キサメチルベンゼン(HM

B)系についてのみ吸収スペクトルが圧力と共にredshiftよりbheshiftに変化することを見出した｡

主論文においてはこの課題をさらに深く研究するために TCNE-HMB系の錯体の種々な溶媒 (ペンタ

ン,-キサン,-ブタン,,クロロフォルム,1,2-ジクロロエタン)中における挙動の圧力による変化を研

究している｡

1600kg/cm2 まで使用出来る光学窓付高圧容器を,自らの設計によって製作して高圧下における分光学

的測定を行なっている｡

HMB-TCNE錯体の吸収は圧力によって吸光度は増大し,吸収帯の形状は殆ど変化しないO

吸収極大における振動数シフトは問題の HMBの場合を除いて圧力の増加に対して直線的 であ るが

HMB-TCNE系では種々な溶媒中で極小を示す曲線となる｡

これらの系では1:1錯体のみを考えればよいので,吸光度の測定値とdonor,acceptorの初濃度より

Scotの plotをすることによって錯体生成平衡の平衡定数ならびに吸光係数を求めることが出来る｡また

平衡定数の圧力係数より錯体生成に伴う体積変化が求められるQ

これらのことが本論文の主眼になっている｡

まず常圧における分光学的性質としてほ極大における振動数とdonor(ベンゼン, トルエン,メシチレ

ン,HMB)のイオン化ポテソシアルとの間には直線関係の成立することが実験的に明示され,Mulliken

の原子価結合の理論的考察によっても支持されている｡また平衡定数の対数は吸収波長と直線関係になる

ことを理論的に導き,四塩化炭素中における TCNEに対する若干の donorについて成立することを実
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験的に証明している｡

高圧においては前記のように HMB-TCNE錯体の吸収は圧力と共に増大するが,これは単なる圧縮効

果によっては説明出来ない｡

すなわち平衡定数ならびに吸収極大の吸収係数が増加することは Mullikenの考えによって7卜 7T錯体

は vanderwaalsの間隔よりみじかい分子間距離をもっているとすれば理解される｡

このことは固体錯体について観測されていたが,溶液においても妥当であることを明らかにし,それに

基 く体積変化を,近接距離を仮定することによって計算し,実験値と対応することを確めている｡

高圧における吸収係数は屈折率と関係があることが予想されるので,高圧下のその値を種々な溶媒につ

き推算し吸収係数との関係を吟味している｡吸収極大における吸収係数の圧力による増加は溶媒の屈折率

の圧力変化で部分的には説明されるが,donor-acceptor間隔の圧力による減少による軌道の重りの増加

も役割を演じていることを指摘している｡

スペクトルシフトの問題に関しては,圧力誘起シフトと同程度であるが,溶液中の相互作用は複雑であ

ってよく理解されていない｡そこで気相から溶液に移行したときのredshiftを説明するために双極子相

互作用を考慮して屈折率,誘電率などとの関係を導いた理論を圧力誘起シフトに応用した｡これによると

圧力によって屈折率は増加するので,圧力誘起は常に redshiftに なる｡

錯体の圧力誘起シフトが HMB-TCNE系において,redshiftよりblueshiftになることについての

考察を導いている｡これに含まれる1つの項は溶媒和エネルギーによるシフトでredshiftになる｡他の

項は軌道問の-ナルギー差で分子間距離の減少を考慮に入れると blueshiftに寄与するとして説明を与

えている｡

参考論文は3篇あり,2篇ほ主論文の前駆となったものであり,1篇は申請者の今後の関心を示す研究

であると考えられる｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

可視部あるいは紫外領域に強い吸収スペクトルを示す電荷移動錯体 (ChargeTransferorElectron-

DonorrAcceptorComplex)の挙動に関しては実験的にもまた理論的にもかなりよく研究されているが,

高圧下の溶液中で定量的に行なわれた研究はその例が乏しく,結果は必ずしも一致していなかったO

申請者は自ら高圧容器を設計し,EDA錯体の分光学的諸性質に対する圧力効果を主として溶媒を変化

させることによって吟味し,総合的な研究を行ったのである｡

すなわちテトラシアノエチレン(TCNE)をAcceptorとしベンゼンおよびその誘導体を Donorとする

典型的な錯体につき四塩化炭素を溶媒として,分光学的に,平衡定数K,吸収極大波長入 maxに対する圧

力効果を検討し,特に Donorを-キサメチルベンゼン(HMB)としたときに圧力による長波長シフトが

1200kg/cm2 以上で短波長シフトに変ることを見出した.

主論文はまず四塩化炭素中における一気圧での検討を行なっているO結果によるとTCNEをAccepter

としたとき吸収極大における振度数 L,max の増大は Donor(ベンゼン, トルエン,メシチレン,HMB)

のイオン化ポテソシアルの増加と直線関係にあることを明らかにし,平衡定数と吸収波長との関係も吟味
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もーでいるL8

ついで TCNE-HMB系を主な対象として,高圧下で種々の溶媒.(ペンタン,-キサン,-プメン,ク

ロロホルム,12-ジクロロエタン)中におけるK,l示 Ⅹ,吸光係数 8maxに対する圧力効果を測定した.結

果によると吸光度はどの溶媒においても圧力と共に増大し,これを解析することによってこの平衡定数な

らびに吸光係数を求めた｡そして平衡定数の圧力係数より錯体生成に伴う体積変化△Ⅴが決定された｡こ

の値は -ll.4--4.3cc/molで負であり,EDA錯体生成がDonorとAcceptorの分子半径の和の減少に

よって起こることを示した｡

吸光係数は圧力によって増大する｡これは屈折率の圧力による変化による寄与だけではなく,結合の縮

少による遷移モーメントの増加も寄与していると考えている｡

さらに吸収波長のシフトの問題は長波長シフトについては理論式に従ってシフト∠ゝ γを屈折率nの関数

:△(n2-1)/(2n2+1) に対して Plotすると負の直線関係になることを示した｡しかしながら,TCNE-

HMB系においては直線にならず曲線は負より正に変化する.これは長波長シフRトが圧力が_高く年季と琴

波長シフトになることを示している｡このことは屈折率の圧力変化に依存するだけではなく安定な錯体に

おける強い電荷移動錯体の相互作用による寄与によって短波長シフトは起こると考えている｡

参考論文は3篇あり,2篇は主論文につながる高圧下の同様の研究であり1簾は今後の課題と関係した

研究である｡

申請者の研究は高圧下のEDA錯体の研究という技術的にも困難な分野を忍耐強く総合的に展開したと

いう点で意義が深く,この分野の研究中進展に寄与することが少なくない｡

よって,本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認められる｡
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