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綜報

Eely 研究室に滞在して

井口洋夫*)

(Hiroo INOKUCHI) 

1955年9月日本人にはなじみの少い中部 Englandの工業都市 Nottingharnに行き， D.D. 

Eley教授のまl二に二カ年間滞在して 1957年9月に帰国した其の聞の様子を書く積りである。唯

私自身の専攻が「有機半導体」で「触媒」については全くの素人である為に，彼の研究室の極

く一部の印象しか書く力のない事を許して戴くと共に，最近のイギリスの大学の様子の一端で

も理解して戴けたら幸いである。

D.D.Eley教授はイギリスの著名な高等学校ManchesterGrarnrner SchoolからManchester

大学に学び 1934年 Departrnentof Chernistryを卒業， 堀内教授と時を同じくして postgrad-

uate courseを天才的な(と Eley教授は良く云はれる)M. Polanyi教授の許で研究，彼の強い

影響を受けて Ph.D. (Manchester)を得た後 Cambridge大学に移った。彼の属した当時の

Sir E. K. Ridealの研究室は， 若くして逝った Roberts，surface chernistryのSchulrnan以下

総勢30名以上に及び， 研究活動は極めて旺盛で現在イギリス各地の大学や研究所で活躍して

いる人が多い。 H.Franck (Bristol大学)もその一人であり， Bosworth， Pepper (高分子の研

究:現在 NorthSta妊ordshire大学)， Pleash (Dublin大学)等は当時の新入研究員であった。こ

の研究室で“表面"の問題と“触媒能"とを結び付け現在でも彼の中心的仕事のーっとなって

いる。 Eley教授が Ridealの後継者として Advancesin Catalysisの editorになった事も ζの

辺の事情を良く説明している。 そこで D.Ph.を得た Eley教授は 1945年 Bristol大学へ移っ

た。 Bristolでは Garnerの研究室に属して生物化学及び、コロイド化学の講義を持ち，又 Reader

として盛んに研究活動をし 1954年 Professorof Physical Chernistryとして拡張期にある

Nottingharn大学に転任した。 更に 1956年 Carnbridge大学から Sc.D.の学位を受け， 現在

教授以下10余名。 純粋金属の触媒能の測定から生物化学的思索による複雑な系の触媒作用lζ

至るまで極めて広範囲の研究が行われている。

私の過した此のNottingharn大学は人口30余万の中都市(Londonの北約120哩， Edinburgh 

行特急で2時間，近接工業町村を含めて GreatNottingharnと呼び人口 50万。 炭鉱を中心発

達した工業都市。大学自体は Nottingharnから 3哩の距離にある BeestonI(属する。)にあ

りCol1egeを中心に近年 Universityになったイギリスとしては新しい大学である。 大学の建

物は有名なイギリスの薬品会社 BootsDrug Co.の創立者 Bootsの寄付による広大な敷地の中

に散在している。然し 24(1957年当時)の大学しか持たぬイギリスとしてはソ連の理工科系研

究者の著しい増加に刺戟されて，過去の文科尊重打破のため新設大学の積極的拡張に力を入

れている。例えば Nottingharn大学は現在約 2，400名の学生数を理科系中心 1(，ここ数年間

I乙3，000名にすべく新しい建物の建設を急ぎ， 化学教室も今年に入って四階建の新館建築を始

的東京大学理学部 (Facultyof Science， The University of Tokyo， Tokyo). 
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めているむなおイギラスの大学は私立でその運営は大会社の寄付 8本の科学研究費

るD.S.I.氏の研究補立さ等ーによっているが，綾i訟は政府の援毅も盛んになり上詑の化学教室の建

物も政府の経費でまかなはれている也である。 r爆撃機ー擦を節約すればζの縫物が建つJ と
していた友達の言葉はイギ主スの現状を良ぐ表わしているように忍う。ちなみに，イギヲス

の1956年度の大学学生の総数は約89，000名。訳ulのCollegeを持つ London大学の 19，403名

を除けば， Cambridge浴，295名)， Oxford (7，740名)， Glasgow 性，861名)， Edinburgh (4，562名)

等が大きい方で， かつて Lennard-Jonesを学長に迎えて突しい中部 Englandの貴族の底躍に

建設されつつある NorthStaffor，おhire大学(K間同は霊か611名の学生数I(:l揺さダない。従って

Nottingham大学の規模はイギ Pスで中程度の大学である。 合い有名な大学が町の中心にその

占きう，教会建築のような古めかしさを誇っているのに対して (Cambridge，Oxford， 

Bristol， Glasgow大学等L 新しい大学は狩の郊外の広い敷地のrtに織物が数在し， 山あり谷

あり又牧場ありと云った対称性を示している (Nottingham，Exceter， Nor吃hStaffordshir・eの

各大学会会;)0

以上のような域環にある Nottingham大学の住学教室lむ 教授2名(ビタミシB12の研究

いる Johnson教設と Eley教授}R鉛 der1名(無機化学の Dr‘Addison)それに Lectur-

erが10名ばかり。又北学科の学生は一学年約20名で，就駿難など考;ζられないイギリスの現

状では3年聞の undergraduatecourse主任了えてB.Scーを取ると， 約3分の2は

識(主として GrammerSchoolや覆秀な PublicSch∞むに，残り 3分の 1が大学院に進学して

各研究室に龍講ずる。従って毎年 2~4 名が PhysicalChemistry Laboratory IL:所寵する。以上

のように大学学生の少い上に大学院え進学する人が少ないから葉学金制度も磁立い D.S.I.R.

からの奨学金を始め数多くの大会社の Fellowshipsによって，先づ 100%奨学金を受ける事が

出来る。 その金額は大体月額 æ20~æ25 である。 なおとこれは Nottingham大学の場合であっ

てCambridge大学等では post-graduatecourse IL:進む人が多く，

地の大学の議蒸になっている場合が多い。又学生は

School (沼本の尚等学校)や弘立の PublicSchool (戦前の7

会社や認定いは寧離(隠主義皆兵である)で数年縁き，

ない。このようなこ2…スは日本で

う。然し穣秀な人材与を商てる為には不可欠の許可度と患う。

てイギFス

当ゴ二スである Grammer

じ)から産後入学する

{i;'j野も少なく

以上のような機構の許に Eley研究室には Ph.D.コースの大学長学生が7-8名， Lξcturer

3名の澄帯であるが，工..ecturerは現在教授の誘発とはやや猿;立して仕事をして媛り，彼の研究

i主主として大学院学生の予で行われている。行ほし ζれは研究家がBristolから Nottinghamに

した為と，患われ，むしろ特殊なケースであろうJ

S 1. HYdrogen InterconversIonによる触媒能の研兇

Eley研究室の中心脅さ研究の一つはこの“hydrogenin総rconversion"の応掃である。 との

については Farkas-Farkasの名著りがあり，又 Eley教護自身いくつかの Review

しているのぺ水禁獄換の機講については良く知られているようlC， paramagnetic mechanism 

1)ふぬrkasand L. Fark昌弘 Orthohydrogen， Par功ydrogenand Reavy Hydrog曲(Cambridge
Univ. Press 1935). 
2) D. D. EI日y;Qu昌鈴.廷必v.パLondon)3， 209 (1949). 
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(physical mechanism)とchemicalmechanism Iζ区別される。前者の代表例として charcoal

(やや疑問あり)， Cu-phthalocyanine等があり，後者の例としては金属や合金がある。

(a) p町 amagneticmechanism 

unsaturated surfa田 atomsが形成する magneticfieldのために para-水素が ortho-水素

に転換する。 乙の場合，転換の transitionprobabi1ityは殆んど温度の響影を受けないから，

para-ortho水素転換の速度は vander Waals力によって吸着した水素の濃度によって決る。

ζの吸選濃度は温度の降下と共に増加するから， para-ortho水素転換の速度も温度降下と共に

増加する。 又この paramagneticmechanism IC元づく水素転換は chemicalmechanismと異

なってH2分子の解離を伴なわないから， H2+D2~2HD の反応を示さない。 以上述べた二つ

の点一一activationenergyの符号の正負と重水素置換の有無一一ーで次項に述べる chemical

mechamismと区別される。

所でEley教授は，彼の思索の中を貫く触媒の生物化学への展開を M.Polanyiの影響とし

ている。 Haber学派の Polanyi(現在は方向転換して経済学者として活躍しているJの許で，

当時としては極めて斬新な手段 para-ortho水素転換の方法によって生体触媒の解決の糸口を

見出そうとした。 まづ 1936年 phthalocyanine及び Cu-phthalocyanineのhydrogeninter-

conversionの報告を行い4〉， 更に対象を porphyrin核を持つ化合物まで発展させ汽 此等化合

物lζ類似の物質が生体内に微量存在しでも単分子層の状態ならば，生体の metabolismIζ関与

しでもさして不忠義ではないとしているb 其の後10年を経て， 生体物質を含む広義の有機化

合物の中の“charge"の動きと触媒能との相互関係lζ興味を持ち phthalocyanineの電子伝導

度の測定を行つため。更ICpolycyc1ic aromatic compoundsを含む数種の“有機半導体"につ

いて其の半導体特性を研究している 7)，8)。無機半導体と触媒能との関係の発展と共に，“有機半

導体"Iζ於ける chargetransferと触媒能の結ひaつけはこの種の化合物を取扱っている者にと

って極めて興味深く将来大きな発展の余地を残しているように思う。更に代表的な freeradical 

である a，a/ -di phenyl-s-picry lhydrazy 1のより精密な para-ortho水素転換の実験を行った的。

半導体的特性を持つ此の free-radicalの電気抵抗値は， パラジクム膜を透過して来る水素の接

触により変化する事も示唆に富む。又 tetrahalogenoターbenzoquinoneのchargetransfer com-

plex白の触媒能と電気的性質の相互関係の研究を行っているべ [0-ζ)-OJ一自身は遊離の状

態、では不安定であるが， 適当なアルカリ性物質(例えば Ba(OH)2・8H20)の上に吸着するとか

なり安定な状態で存在する。同様な現象で二つの componentsを適当に選定する事によって，

charge transferの作用を利用し semiquinone型の化合物を比較的安定に保たせたのが上記の

complexesであるo 此の種の化合物については常磁性共鳴吸収の方法によってかなり詳細に

研究されているが，水素転換の方法による結果とは必ずしも一致しない。同じ chargetransfer 

の立場から金属と有機化合物一一例えばナトリクムとアジスラセシーーの相互作用も同様な興

3) D. D. Eley， Advances in Catalysis， 1， 157 (Academic Press 1948). 
4) M. Calvin， D. D. Eley and M. Polanyi， Trans. Farad. So巴， 32， 1443 (1936). 
5) D. D. Eley， Trans. Farad. Soc.， 36， 500 (1940). 
6) D. D. Eley， Nature， 162， 819 (1948). 
7) D. D. Eley and et al.， Trans. Farad. Soc.， 49， 79 (1953). 
8) D. D. Eley and G. D. Parffit， Trans. Farad. Soc.， 51， 1529 (1955). 
9) D. D. Eley and H. Inokuchi， Z. Elektrochem.， (in press.). 
10) D. D. Eley， H. Inokuchi and M. Wills， Dis町 ussionsFarad. Soc.， (to be published). 



34 触 媒

味を提供して呉れるであろう 1九

以上の様な考え方は飛陸して“hydrogenase"の問題や Brockmann一派の“Hy戸ricin"

の研究を連想させる。 hydrogenaseは酵素として機構が簡単な事から，古くから生物化学者の

みでなく物理化学者の手で良く研究されている 1九然し吾々物理化学者は直接 hydrogehaseを

取扱う能力は持たないが， 今迄行われて来た重水素置換の実験と共に Rittenberg一派の Cu-

phthalocyanine tetrasulphonic acidの中で銅が hydrogenaseやcytochromesの鉄の作用に相

当した働きを持っと云う仮定は深い興味を抱かせる。

後者の Hypericinは多環芳香族化合物の一種である meso-naphthodianthreneの誘導体で

第1図に示す構造を持っている。 乙の化合物を含む一一ζれを単離確認したのが Brockmann

一派の 20年に渡る研究成果である一-Hypercium科に属する植物(例えば Johnniskrautes)

を家畜が食べた後太陽光線にあたると，皮膚がいら立って体温が急上昇し遂に死に至る。その

物質の母体たる多環芳香族化合物が photoconductiveな， そして又 photovoltaicな性質を持

っている事同，14)を考え合せるとき， charge transferとの関連から生物化学上の触媒に対する

物理化学的研究に一つの示唆を与えて呉れるように思う。

Hematin (X=OH) 

O-(N心
府3N
Cu -Phthalocyanine 

HO 0 OH 

HO 0 OH 
Hypercin 

第 1図 porphyrin， phthalo巴yanine，hemin及び hypercin

(b) chemical med1anism 

e 

今迄記述した paramagneticmechanismでは物質表面の不均一な磁場によって para-ortho

水素転換が起るが，其の場合には水素の分子は原子lζ解離しない。所が或る種の金属の表面で

は水素が金属の表面に化学吸蒼 (chemisorbed)して解離し水素転換が起る。其の機構として

Bonhoe妊er及び Farkasによって提出された考え方がある。それは，

11) J. P. V. Gracey and A. R. Ubbelohde， J. Chem. 80c.， 1955， 4089. 
12) 田宮信雄， 科学，2fl， 514 (1957). 
13) H. Inokuchi， Bul¥. Chem. 80巴.Japan， 27， 22 (1954). 
14) H. Akamatu and H. Inokuchi， (unpublished). 
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1う-H2+2M→2MH→2M+o-H2 (1 )器

で示されるように，水素がすべて金属表面に chemisorbedして原子に解離し，再結合する事に

よって水素転換が起るとする考え方である。 然しこの機構では (α向1町)式の第二段階の O町，rth加10

の形成が液体空気の温度と云つた低温でも速かfCと起る事を説明する事が困難である。それに対

して， chemisoibedした安定な水素の吸着層と更に vander Waa1s力によって結合した水素

との間に交換が起るとして，

ρ-H2+HM→H2…HM→HM+o-H2 (2 ) 

の機構も考えられる。 乙の機構では，表面に於ける化学結合 (H-M)の切断を必要とせず低温

に於ける para-ortho水素転換を充分説明する事が出来る。乙の機構を提出者の名にちなんで

Ridea1型機構と呼ぶが， 乙の機構の証明は E1ey教授の Cambridge大学に於ける重要な仕事

の一つである 15)。特にタシグステシ上の水素の化学吸着膜に対する重水素の接触による置換反

応(3式)の速度が para-ortho水素転換(4式)と同じ速度で進行し，

D2+HW→D2・・・HW→HD+DW (3) 

þ-H2+HW→ H2 • ・ .HW→ o-H2+HW (4) 

Ridea1型機構を強く支持している向。然し Farkasは Niについて (3):(4)の比が1になる

が， Ptでは 1/5にPdでは 1/15にもなり，又 TrapnellはRidea1と共に金属表面lと於ける水

素の化学吸着は今迄信じられていた程強力なものではなく， Ridea1型を考えなくても良い場合

のある事を発表しているm。

上述のように E1ey研究室では金属表面の研究に Po1anyiの許で得た測定技術を応用して

いる。一般に金属の表面を触媒能測定の立場から純粋にする事は極めて難かしい。その中で比

較的容易に flash法等で表面に吸着している酸素の影響を除去する事の出来るタシグステンに

ついて前述のように para-ortho水素転換反応， 及び重水素置換反応を用いて反応機構の研究

を行い18) Bristo1では Couperと共に Pd-Au合金の性質を研究している問。

金属表面lと於ける触媒能の機構を考えるに当ってその幾何学的因子と金属の電子状態の影

響を導入する方法とあるが E1ey教授は特に後者l乙 Pauling流の金属原子価論を入れて考え

方を進めている。 即ち水素の金属表面lζ於ける結合を共有結合と考えると， transition meta1 

上の化学吸着は金属の空の d-殻と水素との間の e1ectron-pair結合が起っている筈である。 従

って化学吸着熱と金属の d-characterとの聞には一次的な関係が期待されるが Pau1ingによ

って与えられた金属の d-character(第一表)は吸着熱の大小の}I[買Ta，Cr>Fe>Ni>W>Rh> 

Cu， Auと良く一致する。

所でこの化学吸着が指導的役割を演ずる金属表面の para-ortho水素転換も， 当然この

d-characterと結びつける事が出来る。上記の Au-Pd合金の実験はその代表例である。即ち，

純粋な PdfζAu を 60% 混合する迄は para~ortho 水素転換の能力はあまり変化しないが 60

%を超えると急激に減少する。この 60%Auを含む合金は Pdの d-bandが Auのsl電子によ

勢 Mは金属原子を示す。
15) D. D. Eley and E. K. Rideal， Proc. Roy. 80巴.， A 178， 429 (1941). 
16) D. D. Eley， Pro巴.Roy. 80巴.， A 178， 452 (1941). 
17) E. K. Rideal and B. M. W. Trapnell， J. chim. phys.， 47， 126 (1950). 
18) D. D. Eley and E. K. Rideal， Nature 146 (1940). 
19) A. Couper and D. D. Eley， Discussions Farad. 80c.， 8， 172 (1950). 
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第 1表 金属元素の d-character(.%) (Paulingによる)

V Cr Mn Fe Co Ni Cb Mo Ti 

% 35 39 40.1 39.7 39.5 40.0 I 39 43 46 

Rh Pd Ta w Re os Ir pt 

% 50 50 46 39 43 46 49 49 44 

って完全に満される点で，それ以上はも早やとの合金は d-characterを持たない。

更に，非常に弱い chemisorptionしか示さない Cu，Ag， Au について hydrogenintercOlト

verslOnの実験を行い，その活性化エネノレギーの考察から転換の機構は Bonhoe首位-Farkas型

(或いは Langumir型)であると推論している 20) 現在は更に Zn，Sn等の二価金属について実

験を行い， 其の結晶の dislocationと触媒能との聞に何等かの関係が存在するかも知れない事

を期待している。

HIGH VAC.~ー

GAS STORAGE 
FLASKS 

第 2図 Thereaction vessel for the hydrogen conversion 

以上の実験の中心的方法は para-ortho水素転換である。 転換の度合の検出には二種の水

素の熱伝導度の差違を利用し， 又水素の精製には Pd棒を利用する等については， 前l乙述べ

た古典的名著 Farkar-Farkas:“Orthohydrogen，Parahydrogen and Heavy Hydrogen"及び

Farkas-Melville:“Experimental methods in Gas reactions (1939)"に充分記述されているが，

其の後約20年の聞にいくつかの点で改良してより高精度になっている。 詳細の説明は別の機

会にゆずるとしてその概略を第2図に示そう。

20) D. D. Eley and D. R. Rossington， Chemisorption， p. 137 (Butterworth， 1部 7).
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使用する試料の量やその触媒能によって感度を増加しなければならない場合が多い。その

場合 MacLeod真空計(M)にmicro-piranigauge (G)を結合して使用する。 先づ試料 (R)に水

素を接触させ， mercury cut-off (Cj> C2)で隔離して一定時間後， para-ortho転換の進行した水

素を piranigaugeの中に水銀で圧縮し一定圧力(例えば50mmHg)の許で電気抵抗値を読む。

乙れによって微量の試料の水素転換が測定出来るだけでなく， pirani gaugeの内容積が非常に

小さいので (0.00ncc)，それを一定温度(例えば ortho水素と para水素の熱伝導度の差が最も

大きい液体空気の温度附近)に保つ事は左程困難ではなく， 更に抵抗値の測定を容易に一定圧

力の許で行う事が出来る。なお第2図は schematic~と書いたので，主として水銀の蒸気を除去

する目的の液体空気の trap等は略しである。又水素の精製lとは特に注意を払い， Pd金属棒を

真空中で周囲から加熱し，水素の Pd金属中の拡散速度 τ(dlogτjdT=-AjRT")， Pd-H2系

の解離庄 (logP蜘皿=4.8018-1877.8jT)及び用いる材料の耐熱性等を考慮して 5000C程度に保

ち，其の中を拡散して抜出して来る水素を用いる。これによって微量の酸素による被毒作用を

特に受け易い chemicalmechanism ~乙元づく hydrogen interconversionの誤差を防ぐ。

以上述べたような装置を利用して，普通の水素 (n:25%が para-水素， 75%が ortho-水

素)， para-水素 (ρ:純粋にした水素を冷却した活性炭に接触して para-水素l乙富んだ水素をつ

くるが， その活性炭の温度によって para-水素の含有量は異なる。 然し此処では一応 para-水

素と呼ぶ)及び測定しようとする試料に或る時間 tpara-水素を接触して得た水素 (x)の三種を

液体空気の温度の piranigauge 乙入れ potentiometerで読み取った抵抗値 Q(的，Q(ω及び

Qωから， interconversionが一次反応とすると速度恒数 k(Ct=Co e-kt)は，

1 '-_ Co 1 '-_ Q(?・-ρ，一、
h=71ogzf=71og百二ョ;ご (5 ) 

で示す事が出来る。 との式からすぐ解るように， 実際測定するものは抵抗値の差 (Qω-Q(P))

(SJ何 -Q(X))であって， 上手に出来た常温で 70Q程度の piranigaugeでも液体空気の温度で

(Qω-Q(め)の値は僅か 4Q位しかない。従って gauge自身の抵抗値は 4桁まで求める必要が

ある。実際には piranigaugeを Wheatstonebridgeの一辺に入れて potentiometricに測定す

る。

D2+H2学 2HDの場合は， 屡々 mass-spectrometerを用いるが古典的に D2+H2とHDと

の熱伝導度の相違を利用し， para -ortho水素置換と同じ技術で測定する事も出来る。

以上にその概略を述べたように para-ortho水素転換の実験は容易ではない。 それに対し

て micro-waveの発達と共lζζ こ数年間に煉原の火の如く各国各地で利用し始めた paramag-

netic resonance absorption (常磁性共鳴吸収)の方法がある。物質自体の paramagnetismを

測定すると云う点からは， 此の常磁性共鳴吸収法は para-ortho水素転換よりも桁違いに感度

が良い。この点から見れば確かに水素転換の方法は凋落の方法として P.Selwoodがその著書

の中で述べて居るように“micro-wave"の装置に置換えられるであろう向。 又 D2+H2;=;2HD

反応の検出と云う点からは micro-piranigaugeの代りに mass-spectrometerを利用した方が

はるかに精度も高く容易である。

然し上に述べたように金属の表面の chemicalmechanism による水素転換の研究や未だ

充分に納得の行く解釈の得られていない "surfacemagnetism"を研究する場合，常磁性共鳴

21) P. Selwood， Magneto巴hemistry，p. 31 (Interscience 1956). 
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吸収装置や質量分光器を併用して，確かに斜陽の測定方法ではあるが， 乙の para-ortho水素

転換の方法も必要である。 Selwoodが述べて居るように hydrogeninterconversionが常磁性

共鳴吸収によってとって代ると云うよりむしろ両者の併用と研究対称の選定によって新しい用

途も見出されて来るであろう。

~ 2. 重合触媒の研究

Eley研究室の第二の研究課題に“重合触媒"の仕事がある。前に述べた Pepperと共にコ

ロイドの伝統を誇る Rideal研究室で 1944年頃から高分子の流動的性質や粘性の研究l乙着目

し幼，2払 24) 更に重合触媒の問題に取締み25¥その中からカチオシ重合触媒を取上げたのは 1949

年頃である。カチオシ重合触媒としては良く知られているように一般の Lewis酸(金属ハロゲ

シ化物 BeC12，ZnCI2， BF3' AIC13， AIBr3' TiCI4， SnCl.， SnBr4， FeCI3， UC14等)が用いられる

が，水素酸 (H2SO.， H3PO.， HF， HBr等)及びカチオシを発生するもの (12，AgCI04， Ph3CCl 
等)もある。彼は先づ SnCI4，12を選び，重合反応を通じて触媒作用を研究し，現在 BF3の触

媒作用について実験を行なっている2ぺすなわち alkylvinyl ethersの重合触媒として BF3-

diethyletherゴシプレックス (BF3.OEt2又は Et+・BF3.OEnを混入し dilatometeryの方法で

其の重合度を測定し， 乙の典型的なカチオン重合の重合速度 RpはRp= k [M)2[C) ([M)は分子

量， [c)はその濃度)で表わされ， 活性エネノレギー E=6.0士0.2Kcaljmolの結果を得ている。

乙の実験の問題点は気体の BF3が極めて活性一一特に水分一ーであり， Rつ予の水分によっ

て思わぬ反応を誘発するので極めて慎重に水分を除去する必要がある。 Eley研究室ではその

目的lζ高真空 (10-6mmHg)を用いている。但し BF3-ether.系ゴシプレックス触媒ではエーテ

ノレが共触媒として作用して居り，コシプレックスを造る前l乙充分水分を除去して置けばゴシプ

レックス自体はあまり水分の影響を受けない便利さがある。更に良く知られているように，カ

チオシ重合の触媒は一般に溶媒の影響を受け易い。即ち溶媒が単に触媒を溶かす作用以外lζ共

触媒となるに外ならない。 これについて 1940年代の末期から AICl3と芳香族化合物とのゴジ

プレックス27)について考察し，その結合力の測定的，ベシゼ yとアノレミニヲムハログン化合物

のコシプレックスの研究2へ更に pyridine-trimethylamine，-triethylamineとAIC13，AIBr3の

研究を行っている。更に最近はベンゼシーAIBr3ゴシプレックスの結晶構造の解析を試みて

いる。いづれの場合もアノレミニヲムハログン化合物は微量の水分によって分解し極めて複雑な

系になってしまう。従ってコシプレックスの生成は勿論完全に水分を除去して行う必要がある

が， AIBr・3もAIC13も高真空中で金属アノレミニクムにハログシを作用し真空蒸溜によって精製

する事が要求される。

立場を変えて此等の問題を chargetransferの概念から考察して見ることも興味がある。

1951年 Mullikenによって提出された“chargetransfer force" の統一的理論はべ yゼンー

22) D. D. Eley and D. C. Pepper， Nature， 154， 52 (1944). 
23) D. D. Eley and D. C. Pepper， Nature， 154， 428 (1944). 
24) D. D. Eley and D. C. Pepper， Trans. Farad. So巴.， 43， 559 (1947). 
25) D. D. Eley and D. C. Pepper， Trans. Farad. Soc.， 43， 112 (1947). 
26) J. D. Coombes and D. D. Eley， J. Chem. Soι1957， 3700. 
27) M. H. Dilke， D. D. Eley and M. J. Perry， Research， 2， 538 (1949). 
28) M. H. Dilke， D. D. Eley and M. G. Sheppard， Trans. Farad. Soc吋 46，261 (1950). 
29) D. D. Eley and P. J. King， Trans. Farad. So巴.， 47， 1287(1951) ; J. Chem. Soc.， 1952， 1914， 4972. 
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沃素のタト色々なコシプレックスを取扱う上の一つの指針になっている。上記カチオシ重合触媒

のみならず， アニオシ重合触媒として良く知られている有機金属化合物(伊t伊例買殉lえlばま， C3H，ι戸.Li，
C5HllNa丸， (C6H5)CNa丸， C6H王

トpヲム，カリクム等アノレカリ金属とアジスラセシの赤い化合物にこの考え方を応用し，其の

触媒能との関連性を研究する事は吾々に新しい知識を提供して呉れるであろう。

93. 生物化学と触媒能

巾の広い Eley研究室の研究対称に， 91で述べたように生物化学と物理化学特に触媒との

境界領域の問題がある。 Polanyi研究室当時から興味を抱いていた多環芳香族化合物(ビオラ

ントロシ等)や phthalocyanine系化合物の電子伝導の測定も， 1948年の Natureの報告に記

載しているように動き易い電子の作用と類似化合物を持つ生体内の触媒作用を結びつけようと

する思想の許に行っている。 更に最近， M. Cardew (Birmingham大学)と共lと行って蛋白質

の電気伝導度の測定がある。然し極めて複雑な物質であるからその電気伝導性の解釈も容易で

はなく， carrierとしては電子よりむしろ protonの影響が大きいと考えられる。続いて蛋白質

の光伝導の測定， polyamideの電気的性質を研究している。

物理化学の立場から生物化学を取扱う場合，分子構造，熱力学的取扱，反応速度論等があ

る。生体作用lζ寄与する物質を分離精製して構造決定を行えば正攻法であるが，一般には極め

てむづかしい。間接手段として構造の解った合成物質をモデノレとして比較する場合がある。上

l乙述べた有機半導体の利用もその例であり， 筋肉作用のモデノレである polymethacrylicacid 

溶液は良く知られている。アノレカ日性溶液中では，この polymethacrylicacidの側鎖はイオシ

化して負に荷電し相互に反躍して分子が拡がり溶液は粘調になる。然し酸性溶液では中和して

反接カを失ない，分子はコイノレ状になって溶液はさらさらになる。筋肉の場合には主鎖に沿っ

て-OH基があり，それに adenosinetriphosphateが作用して負に荷電して所謂筋肉の“relaxed

state"になり，又その中和が収縮の原因と考えられる。

然し反応速度論的取扱いの方が多く Eley研究室でも堀内教授も手がけられた酵素の研

究が Manchester時代以来続いている向。又 acethylcholineの研究もある。 乙の化合物 CH3 •

COOCH2・CH3N+(CHムは神経伝導の作用に関与している化合物と考えられ町， その触媒的加

水分解の反応速度論的研究を行っている3仰の。

然し，前項でも述べたように生物化学的材料の取扱い方を知らない物理化学者が正面切っ

て生物化学の問題に取組むのは非常に困難であるのみでなく，生物化学者から見ると飛んでも

ない事をしていると思われる場合もあろう。

その他に，接着力の研究の目的でアノレミニヲム粉末のエポキジ樹脂(アラノレダイト)ーベシ

.l! ~溶液 lと対する heat of wettingの測定を行っている。 表面積の測定，微小発熱量の測定，

水分の影響の除去等興味の多い問題であるが本誌の目的からずれる点も多いので割愛する。

30) A. Couper， D. D. Eley and A. Hayward， Dis巴ussionsFarad. 80巴.， 20， 174 (1955). 
31) D. Nachmansohn， Biochem. Biophys. Acta， 4， 78 (1950). 
32) J. Butterworth， D. D. Eley and G. 8. 8tone， Bio巴hem.J.， 53， 30， 34 (1953). 
33) D. D. Eley and M. Coleman， unpublished. 
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イギリス人と接触していると，研究の面でも社会組織の面でもイギリス的思想で固めると

云う印象を受ける。 Transactionsof the Faraday Societyが発刊以来約50年間殆んどその発

表論文の数ー一一云換れば本の厚さが変らないのに比べて， Journal of the Chemical Physicsの

著しい発展は如実にこの事を物語っている。

乙の環境にあって Eley教授は非常に開放的でドイツ・ぺノレギー・アメ Pカと共に日本

での仕事を良く理解し特に堀内教授を中心とする研究を高く評価している。一方世話好きの性

格が Nottingham大学での FaradySocietyのGeneralDiscussionsや各種国際学会の開催の

原動力になっている。 この道の pioneer，Langmuirを失い， Haber Schuleの Bonhoe任erも

死去した今日， ヨーロッパに於ける触媒研究の一つの中心としての Eley研究室の発展を期待

している。


