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論 文 内 容 の 要 旨

ESR に よ-て観測 される, アルキル基の β- プ ロ トンの超微細結合定数 (a昔)は,次のMc-

Connel-Hellerの式

a昔-B･cos20･p汀 (1)

によって与えられる. ここに p打はアルキル基が結合 した炭素原子上の 7T一電子密度,0 は炭素原子

の 7T一軌道の軸から測った,β-プロトンを含むC-H 結合の携れの角である｡ この式に基づいて,

溶液中で観測される a昔 の値とその温度変化は,アルキル基が行う分子内束縛回転から理解されるこ
とが,1962年 Stoneと Makiによって指摘された｡すなわち,アルキル基の運動に応じて cos2βの統

計平均をとって

a昔-B･<cos26>･pw (2)

を得るが,これから,a昔 の温度変化が理解され,また逆に,温度変化からアルキル基の束縛ポテンシ
ャルについて知見を得ることが出来るというわけである｡

この観点に立って,申請者は一連の系統的な研究をつみ重ねて来た (参考論文 1,2,3,4)｡ そ

れらをふまえて,主論文において,1,4-Dialkylnaphthaleneanionの ESR,ENDOR測定を行い

a昔の温度変化を求め,エチル基,プロピル基に対する束縛ポテンシャルを決定することを試みたo
ナフタレン環の1及び4の位置に結合したアルキル基は,左右両隣りの H から異った立体障害を受

ける｡一方では,アントラセン環の9の位置に結合した場合に対応しており,処方では,ベンゼン環に

結合 した場合に対応する｡ それらはいずれもすでに参考論文において研究されたものである｡ これらの

ポテンシャルを重ね合わせて求むる束縛ポテンシャルとし,その中でアルキル基の運動を解き,温度の

函数として<cos2♂>を計算 して,a昔を評価した｡
一方実験としては,試料を合成 し,アニオンラジカルは,通常のアルカリメタル接触法によって得た｡

ESR スペクトルは, メチル基以外は,超微細構造が複雑で解析困難のため,主に ENDOR によって
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測定を行った｡種々の溶媒 (THF,DME,DMF)と還元剤 (Ka,Na,Li)の組合せから作ったアニオ

ンラジカルについて測定を行ったが,溶媒,還元剤の影響は小さかった｡

実験と理論とがよい一致を示 したことから,申請者は,芳香環に結合したアルキル基の立体障害が,

非結合原子間の相互作用の和として定量的に求め得ることを結論した0

参考論文5-10は,いずれも,ESR を用いて芳香環ラジカルの構造について知見を得たものである0

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ESR においてよく知られた McConneトHellerの式は,芳香環に結合したアルキル基の β - プロト

ンの超微細結合定数を与えるものであるが,最初それはアルキル基の静的な配置に対して見出されたも

のである｡ これが回転または振動するアルキル基に通用し得ることを示したのは Stoneと Makiであ

った (1962)｡この観点からアルキル基の束縛回転を明らかにする目的で, 申請者は独自の研究をつみ

重ねて来た｡えらんだ試料を合成し,㌔ESR,ENDORの測定を広い温度範囲にわたって遂行し,他方ア

ルキル基の運動を記述するための模型を設定し,ポテンシャルを評価し,その中でアルキル基が行う運

動を解いて,超微細結合定数を温度の函数として計算した｡そして実験と理論の比較から模型を確定 し

たが,その結果,芳香環に結合するアルキル基に働く束縛ポテンシャルは,近傍の原子と相互作用を,

経験的な原子ポテンシャルによって近似し,それらを総和することによって定量的に求められることが

明らかとなった｡しかもこの結論は種々の基本的な形をもった芳香環について一つ一つ吟味して導かれ

たものである｡

以上述べたように,本申請論文は芳香環に置換したアルキル基の立体障害を定量的に求める方法を確

立したもので,今後有機化学の分野に広い応用をもつものと考えられ,この意味において ESR の新し

い応用の道を拓いたといっても過言ではない｡

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る｡
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