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論 文 内 容 の 要 旨

高分解能常磁性共鳴吸収法の進歩により, 種種の遊離基の電子状態が詳細に検討できるようになり, 多

くの芳香族遊離基の常磁性共鳴スペクトルの研究が行なわれ, 新知見が得 られている｡ とくに芳香族化合

物の還元によって生成する陰イオン基については, 77軌道の不対電子の状態, ならびに 7r軌道と各種置換

基との相互作用の機構が研究されているが, その対象となった化合物は比較的構造の簡単な単環芳香族化

合物に.限られており, また, その置換基の置換位置を系統的に変えた研究はほとんどない｡ そこで著者

はビフェニ/レおよびそのメチル基の誘導体について, 常磁性共鳴吸収法を用いて系統的に研究 したのであ

る｡ すなわち, 2-メチルビフェニル ･3-メチ/レビフェニル ･ 4-メチ/レビフェニル ･ 0 , 0′- ビ tl l) ル ･

m ,m ′-ビナ1) 71, ･p ,p′-ビ tl 1) )I,が研究されている｡ 置換基にメチル基を採 りあげたのはメチル基の超共

役の効果と立体障害の影響が検討できるからであり, これらは極めて興味ある問題である｡

すべて陰イオン基は, 試料を常法によってテ トラ ヒドロフ ラン (T H F ), あるいはジメトキS,エタン

(D M E ) に溶解 し, 真空中で金属カリウムと反応させて調製 している｡ スペクトルの測定には日本電子株

式会社製Ⅹバンド常磁性共鳴分光計を使用 している｡ 分子軌道の計算には, H tickel の近似法を適用 し,

メチル基の計算に Coulson-Craw ford のパラメーターを用い, 立体障害を問題にしないときは両フェニ

ル基のねじれを無視 している｡ 0 , 0′- ビト1) JI,以外はすべて常温において安定な陰イオン基を生成 し, 超

微細構造のよく分離 したスペクトルの測定に成功 している｡ 0 , 0′-ビ t 1) )I,の陰イ オ ン基は常温において

不安定であるので, 低温でスペクt Jt,の測定壷行なっている｡ 溶媒については一般に D M E を使用 した場

合の方が T H F を使用 した場合より超微細構造線の分離がよいと述べている｡

第 1部は 4-メチルビフェニ/レ, および p , p′｢ビト1) )I,の常磁性共鳴スペクトルの研究である. 後者の

スペクT.ルの超微細構造は, メチルプロナン, および 1) ングプロトンと不対電子との相互作用を考慮する

ことによって, 説明された｡ すなわち, 共鳴スペクトルを解析 してこれらのプロtlンの結合定数の実測値

を求め, 一方, H ilckel 近似法を用いて求めた理論値と比較 して半定量的な一致の得られることを示 し
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た0 4-メチルビフェニルは, メチル基が一方のベンゼン環にのみ存在するから, 対称性が低 く, スペクト

ル構造はやや複雑であるが, その末端部の構造より結合定数の間の関係を見班 し, H tickel 近似の計算値

を考慮することにより, 各プロ T-ンの結合定数を求めている｡

第 2部は 2-メチルビフェニル, 3-メチ/レビフェニル, 0 , 0 ′- ビトリル, m , m ′-ピト1) ルの研究で第 1

部と同様の考察により, 各プロトンの結合定数の実測値を求め, すべて H tickel 近似により, 半定量的,

あるいは定性的に説明されると述べている｡ ただ, オル ト誘導体では実測値と計算値の差が 増大す る｡㌢

0 , 0′-ビト1)ルのパラおよびオル ト位の1) ングプロ Tlンの結合定数の比を他のビト1) ルと比較 し, 大きい

値を得ているが, これは立体障害の影響であると述べている｡

つぎにメチル基の超共役の機構を検討するため, これまで不対電子とメチルプロトンとの相互作用を説

明する場合に適用された二つの模型, すなわち, いわゆる 77-7r 相互作用と TC-6 相互作用の考えに従って

メチルプロトンの結合定数を求めた結果, 41メチルビフェニルと p , p′-ピトリルは TE-7T 相互作用が, 残

りのものは 7T-tT 相互作用が主要な機構であると結論 しているo この結論は二つの模型について不対電子

の軌道のエネルギーの低下を各誘導体について求め, それから上の結論が支持されると述べている｡

つぎに立体障害はオル 7-誘導体の場合に著 しいのであるが, とくに 0 , 0′-ビトリルの場合について考

察 し, 二つのフェニル基のねじれの角 ♂とともにベンゼン環の各位の結合定数の変化を計算 し, パラ位お

よびオル 1-位のリングプロトンの結合定数の比, および, メチルプロトンの結合定数の値を実測値と此較

し, C が 300- 450 であると結論 しているo o, O′-ビ日)ルの中性分子では紫外線吸収スペクトルなどの

測定よりβは約 700 であることが報告されているが, これと対比 し興味深い｡

参考論文のその 1 からその 5 までは高周波分析装置の試作および数種の溶液への応用の研究であり, そ

の 6 とその 7 はビフェニルなどの陰イオン基に及ぼす種々のアルカリ金属陽イオンの作用を, 常磁性共鳴

吸収法を用いて比較研究 した労作である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

芳香族遊離基は常磁性共鳴吸収法によって現在さかんに研究されており, その焦点の一つは, スペクト

ルの超微細構造から量子化学的な解釈によって分子構造に関する基礎的な情報が得られることにある｡ と

くに芳香族化合物の還元によって生成する陰イオン基については, 77 軌道の不対電子の状態, ならびに 7T

軌道と各種置換基との相互作用の機構が種々研究されている｡ 著者はビフェニルおよびそのメチル基の誘

導体, すなわちメチル基が 1個でオル ト位 ( o ), メタ位 (m ), パラ位 ( P ) のもの, およびメチル基が

2 個で O, q ′; m , m ′; p , p′位にあるものを採 りあげ, その陰イオン基について研究 しているO

これまで置換基がこのように種々の位置に入る場合を系統的に調べた例はほとんどない｡ 置換基として

メチル基を採りあげた理由は二つある｡ 一つはその超共役の効果, すなわちフェニル基の77軌道とメチ/レ

基の 7r あるいは 6 軌道との共役の状態を検討することであり, 他の一つ はメチル基による立体障害の問

題の検討である｡ 立体障害については, 0 , 0′-ビトリルの中性分子では紫外線吸収の研究により両フェニ

ル基の問のねじれの角度は約 700 と云われているが, 陰イオンラジカルの場合は不明であった｡

さて, すべて陰イオン基は, 試料を常法によって, テ トラヒドロフラン, あるいはヂメトキシエタンに
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溶解 し, 真空中で金属カ1) ウムと反応させ, 常温, あるいは低温において安定な陰イオン基を生成 し, 超

微細構造のよく分離 したスペクトルを得ている｡ それらのスペクt.)レの解析からメチル基のプロトンおよ

び 1) ングプロトンの結合定数の実測値を決定 している｡ さらに H tickel一ノ流の分子軌道法による計算を行

なって, 実験と理論との半定量だ札 あるいは定性的な一致を見出している｡ 1 置換体ではスペク､トル構造

はやや複雑であるが, スペクトルの末端部の解析, Lおよび分子軌道の理論的考察を加えて, 各位置のプロ

トンの結合定数を求めているO これらも分子軌道の計算値と半定量的, あるいは定性的に一致 しているO

さらにメLテル基の超共役効果を調べるために, ビフェニルの7E軌道の不対電子とメチル基の花軌道の電

子との, いわゆる 77-7T 相互作用, およびビフェニルの 7T軌道の不対電子とメチ ル基の6 軌道との, いわ

ゆる 7T一.6 相互作用の二つの模型に立脚 してメチルプロトンの結合定数の理論値を求め, メチル基のパラ

置換体は 7T一花相互作用, 他のメタ, およびオル ト置換体は 7T-6 相互作用が主要な役割を果 しているこ

とを結論 し, なお不対電子のエネルギ- 準位の考察を加え, 結論を確かなものにしている｡ケ

l立体障害については, とくに 0 , 0′-ピトリルについて理論的考察を し, 両フェニル基の問のねじれ角

が 30 0- 450 であることを見出 し, 中性分子の場合と異なることを主張 している｡

参考論文のその 1 からその5 までは高周波分析装置の試作と応用の研究であり, その6 とその 7 はビフ

ェニルなどの陰イオン基に及ぼす種種のアルカリ金属イオンの作用を, 常磁性共鳴吸収法を用いて比較研

究 した労作である｡

要するに, 著者石津和彦は, ビフェニルのメチル誘導体の陰イオン基を常磁性共鳴吸収法によって研究

し, その電子構造を詳細に検討 したのであっ て, 有機構造化学の分野において重要な貢献を し, 今後の発

展に大きい示唆を与えたのである｡ また主論文, 参考論文を通 じ, 著者が有機化学について豊富な知識と

研究能力とをもっていることが認められる｡

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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