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論 文 内 容 の 要 旨

構造化学においては, 固体を対象としてⅩ線廻折, 赤外線吸収スペクトル, 電子線廻折, 双極子モーメ

ントおよび磁気的方法等が用いられているが, これらの方法のうち, 水溶液中の化学種に直接適用するこ

とのできるのは磁気的方法だけであるといっても過言ではない｡ 水溶液反応においては分光光度法が従来

最もよく用いられてきたが, 水溶液における化学種の構造を追求する目的でこの方法を用いた結果は, き

わめて定性的であり研究の結論は推定の域を出ないことはよく知 られていることである｡ これに反 し磁気

的方法は溶液の帯磁率を測定して磁気能率を求めることに基礎を置いているので, 反応過程において, あ

るいは反応生成物において不対電子数を直接測定することができるから, 他の諸法に比べてより明確な結

論を出すことが可能である｡ 三宅はこの観点から参考論文に述べてあるように, きわめて高感度かつ高精

度の磁気天ぴんを試作し磁気的方法と分光光度法とを併用した｡ 無機化学反応では錯体生成反応の研究を

主とし, 有機化学反応では遊離基の生成を研究する目的で, 主論文において鉄- ロダン反応を, 参考論文

においてはデュロキノンの還元反応を研究 した｡

(主論文第 1 部) ロダン鉄水溶液の呈色は古 くからよく知 られており, Fe (Ⅲ) の検出, さらには比色定

量に用いられている有名な反応であるが, ロダン鉄給体の組成ないし構造については, 多 くの研究がある

にもかかわらず, 必ず しも明らかでない｡ しかもこの呈色反応は時間とともに褐色することが知られてい

る｡ 1952年平木らはロダン鉄水溶液の褐色はロダンイオンによるFe (Ⅲ) からFe (Ⅲ)への還元に基因す

るものであると推論 している｡ もしこの見解が正 しいならば, その反応過程において鉄イオンの不対電子

の数が変化し, 溶液の帯磁率が樺色の進行とともに変化すると考えられる｡ そこでまずロダンFe (Ⅲ) お

よびロダンFe (II) の水溶液における磁気能率を測定 した結果, 5.92/LB および 5.45p B の値を得た｡ した

がって槌色が完結 したならば反応溶液の帯磁率は 0.47〃′B に相当する減少を示さなければならない｡ しか

し実験結果によれば, 槌色度は10- 20% にもかかわらず帯磁率の減少量はあたかもFe (Ⅲ)- Fe (Ⅱ) - の

還元反応が完結 したかのような変化量を示 している｡ したがって帯磁率の減少を Fe (Ⅲ)- Fe (Ⅲ) だけ
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によると考えることは不適当である｡ そこで三宅は次のような新 しいモデルを挺奏 したo つまり F e (Ⅲ)

- F e (Ⅱ) - の還元反応とともに, 還元された F e (Ⅱ) が F e (Ⅲ) と二量体を生成する｡ この二量体は

inner orbital type の結合様式を有 し, 二量体全体として 1個の不対電子を有すると考えて, 磁気的およ

び分光光度的測定結果を矛盾なく説明し得た｡ 二量体として考えられるものは下に記す 3 種の錯体であ

る｡
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〆0＼
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＼ tJ ,'l
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k,/廿 ＼｣
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(第 2 部) 上記 3 種の二量体の生成についてさらに詳 しく検討するため塩酸, 硫酸および酢酸を用い,

酸の濃度およびロダンイオンの濃度をかえて帯磁率および吸光度の時間的変化を測定した｡ その結果 3 種

の二量体のうち (A ) の生成が最も妥当であるとの結論を得た｡

(第 3 部) 第 1 部および第 2 郡において述べた二量体の生成以外に, 溶液の帯磁率を減少させる可能

性として, ロダンイオンによる置換反応によって生ずる高次の錯体について検討しているO まず有機溶媒

によって,ただ一種の錯体を抽出し,このものについて測定 した結果, outer orbitaltype の結合様式をもち,

511m /吊こ吸収極大をもち, H F eC 14 と同様に H F e(N CS)4の化学式を有することがわかった｡ したがって高

次の賠体生成による帯磁率の減少の可能性はないと結論 している｡ つまりロダン鉄水溶液の槌色反応にと

もなう帯磁率の減少は, F e (Ⅲ) が F e (Ⅲ) に還元され, さらに F e (Ⅲ) とFe (Ⅲ) とが水酸基橋によっ

て二量体を形成するからであると結論することができた｡

参考論文においては, 共同研究者 らとともに試作した高感度磁気天ぴん (1×10~ 10 C .g .S▲e一m .u. (体積

帯磁率)/diy.) およびこれを用いて行なったデュロキノンの還元反応の研究につい て 遊離基生成の見か

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

磁気化学において用いられる研究方法 としては, 本論文に用いられた帯磁率を測定する静的方法と, 義

近発展 した磁気共鳴吸収の動的方法とがあるが, いずれも主として固体を対象とした構造化学の研究方法

として用いられている｡ 水溶液の化学反応過程に対 してはいずれの方法もほとんど用いられていない｡ す

なわち, 動的方法は水溶液への応用が困難であり, 静両方旗では磁気天ぴんの感度が問題となる｡ 三宅は

きわめて巧妙な磁気天ぴんを考案 し, 高感度かつ高精度の石英製磁気天ぴんの試作に成功し, これを用い

て化学反応過程における反応系の帯磁率の変化を定量的に追跡 した｡ 主論文において扱ったロダン鉄水溶

液の槌色反応は古くからよく知られている現象であるが, その本質については不明であるといっても過言

ではない｡ 三宅は, この槌色過程にともなう溶液の帯磁率および吸光度の変化を測定することにより, 槌

色反応の機構として F e (Ⅲ) から F e (Ⅲ) への還元反応とともに F e (Ⅲ) と F e (Ⅲ) とによる二量体の生

成を提案し, さらに二量体の化学種を推定 した｡ また, 二量体以外に帯磁率の減少を生ずる可能性のある

高次鎗体について検討 し, その構造を決定するとともに, 帯磁率の減少は二量体の生成に帰せ られること
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を証明したもので, この分野の研究における画期的成果といい得る｡

参考論文においては, 有機化学反応過程における中間生成物としての遊離基の生成消滅を定量的に測定

したものであり, その見かけの活性化エネルギーを求めた研究は注目に値する｡

以上述べたように, 三宅千枝の行なった化学反応過程の磁気化学的研究は, 高感度の磁気天ぴんを考案

することによって, 主論文においては, ロダン鉄水溶液の褐色現象を適切かつ豊富なる実験を行なって明

快なる結論を得たものであり, 参考論文においては, 遊離基の生成消滅に関して新 しい知見を加えたもの

で, この方面の研究に対する一つの道を開いた｡ よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値がある

ものと認める｡
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