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論 文 内 容 の 要 旨

溶液中のラジカルの ESR を用いる研究ではスペクトルの観測結果から超微細結合定数 (hf定数) 杏

解析することが中心となるが,この定数を吟味することはスペク トルの分解能に制約されることが多かっ

た｡ 本研究では主としてアルカリ金属還元 した芳香族アニオンラジカルの性質を明 らかにするために,こ

れまで固有の定数と見なされていた hf結合定数に対する実験条件の影響を高分解能 ESR 装置を開発 し

て追究 した｡ すなわち温度,圧力,磁場などの物理的条件と,溶媒,対イオンなどのアニオンラジカルの

環境因子および中性分子,酸素,水などの化学的因子の影響を検出した｡試料には相互に関連のある構追

を有するモデル化合物を合成 したそれぞれのアニオンラジカルの ESR スペクトルを比較することにより

分子構造の影響を検討 した｡さらにラジカルの分子構造を考察するために分子軌道法計算を行なってESR

解析の結果と比較 した｡また一連の芳香族アニオンラジカルの測定に対比して濃硫酸中で酸化したカチオ

ンラジカルの観測を試みた｡

第 2章ではビフェニルのほかナフタレン,アントラセン,ピレンなどのアルカ リ金属還元によるアニオ

ンラジカルについて ESRスペクトルの精密な解析を行ない多くの場合についてイオン対の生成を実証 し

た｡とくに リチウムからセシウムにいたるアルカ リ金属すべてに対して,ビフェニルアニオンでは確実に

金属カチオンによると同定できるスペク トル開裂線を発見 し,その分離定数を測定してその温度依存性が

ナフタレン-ナ トリウム系 と異なることからイオン対構造について考察を加えた｡

第 3章ではターフェニルのパ ラ,オル ト,メタ3種の異性体のアニオンラジカルの ESR スペクトルを

はじめて解析 し,McLachlan法による分子軌道計算を行なって求めたスtioン密度と対比してベンゼン環

相互のねじれの状態を推定した｡なおオル トターフェニルアニオンでは約 400のねじれ構造が推 定 され

る｡

第 4章ではビフェニルのニ トロ誘導体について電解還元法と金属還元法とを比較して,アニオンラジカ

ルに対する対イオンの効果などを研究 した｡ 4-,2-,3-ニ トロビフェニルアニオンではいずれの場
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合も,ニ トロベンゼンアニオンに類似 した結果が得 られた｡

2, 2′-ジニ トロビフェニルアニオンでは リチウム還元のときリチウムカチオン に よ る開裂線を見出 し

た｡アルカリ金属還元法では 3,3′-ジニ トロビフェニルアニオンでは3-ニ トロビフェニルアニオンと

ほとんど異なるところがない ESR スペクトルが認められ,前者では 2個のニ トロ基の内,ただ 1個のみ

が不対電子と強い相互作用をもっていることが示された｡電解還元法では2個のニ トロ基 (窒素原子)の

寄与は等価であるので上記の差はイオン形成による異常現象として理解されることが明 らかにされた｡

第 5章ではアルキルニ トロベンゼンアニオンラジカルのニ トロ基の配座について実験的検討の結果が示

されている｡試料にはオル ト位にメチル, エチル,イソプロピル,t-ブチル基を導入 した化合物を合成

した｡それ らのアニオンラジカルの窒素結合定数相互間の相異はアルキル基の立体障害効果による C-N

結合におけるニ トロ基のねじれの結果として解釈できることを示 した｡すなわち2,(4),6位に種々のア

ルキル基を置換したとき,赤外および紫外スペクトル解析のデータにもとづ く立体効果パ ラメータにより

窒素結合定数の変化を対応させて説明できた｡またアニオンラジカルの赤外スペクトルの測定により中性

分子とニ トロ基の配座に関してはほとんど変化がないことを結論しえた｡ 最後に2,4, 6- トリーt-

ブチルニ トロベンゼンアニオンについての溶媒,温度,アルカ リ金属およびアルカ リ土金属などの対イオ

ンの影響について測定結果が報告されている｡

欝 6章では種々の芳香族化合物の硫酸溶液からカチオンラジカルを検出した結果をまとめた｡

すなわち常温において,2,2し-,3,3′-,4,4′-ジメ トキシビフェニルなどのビフェニル誘導体のカ

チオンラジカルの ESR スペクトルが得 られ,メ トキシ基の水素から比較的大きな hf結合定数が求めら

れた｡

さらに各種のジベンゾ系複素邑環化合物のカチオンラジカルのスペク トルの測定を行ない,その結果に

もとづいてジベンゾ-p- ジオキシン反応を研究 し,これがカチオンラジカル生成による発色反応である

ことに明らかにしえた｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

電子スピン共鳴吸収法の研究は基礎から応用の段階に移行 しつつある｡とくに溶液中のラジカルに関す

る研究は,スペクトルの超微細構造の観測に適 しており,超微細結合定数,スピン密度,分子構造,溶媒

効果などの分子科学に関する貴重なデータが期待される｡

本論文は電荷をもった各種のイオンラジカルをその研究の対象に選び,これまでラジカル固有の定数と

見なされていた超微細結合定数に対する測定条件の影響,イオンラジカルの分子構造,対イオンの配置な

どを高分解 ESR を用いて測定を行なうとともに,分子軌道法的考察を加えた結果をまとめたものであっ

て,主なる成果はつぎのとおりである｡

1. 非水エーテル系溶液媒中でアルカ リ金属還元により生成 したビフェニル,ナフタレン,アントラセ

ン,ピレンアニオンラジカルの ESR スペクトルを測定 し,水素の超微細結合定数による超微細構造以外

に,溶存アルカ リ金属カチオンの影響によるところの微細な開裂を見出した｡これを解析 して リチウムか

らセシウムにいたるアルカ リ金属カチオンによる分離定数を求めた｡
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2. さらにビフェニル系では対イオンの分離定数の温度依存性を測定し,ナフタレンアニオン系とは異

なる温度係数を示すことを明らかにするとともに,ビフェニル系でアルカ リ金属カチオンは 1-1′結合の

近傍に位置することを分子軌道法的考察を加えることにより結論づけた｡

3. ターフェニルの 3種の異性体のアニオンラジカルの超微細構造の解析を行ない,はじめて水素によ

る超微細結合定数を決定することに成功 した｡これより O-ターフェニルアニオンラジカル,m-ターフ

ェニルアニオンラジカル, p-ターフェこルアニオンラジカルでのベンゼン環のねじれはそれぞれ 400,

300,250以下と推定した｡

4. ビフェニルのニ トロ誘導体 6種を合成 して,アルカ リ金属還元法と電解還元法によるアニオンラジ

カルの性質の差異を検討 し,2,2′-ジニ トロベフェニルアニオンラジカル以外はすべて,DME とDMF

の溶媒効果の影響と考えられる以上の著しいスペク トルの変化を示すことを明らかにした｡またスピン密

度分布の理論的解析より 2,2′一一,3,3′一一ジニ トロビフェニルアニオンラジカルではとくに平面的構造か

らずれた構造をとっていることが結論された｡

5. アルキルニ トロベンゼンアニオンラジカルのニ トロ基の 配座を研究する目的で, 2-t-ブチル,

2-イソプロピル,2,4,6- トリメチルニ トロベンゼンなど6種の化合物のアニオンラジカルについての

測定を行ない,窒素結合定数の値よりアルキル基の数と大きさに応じてニ トロ基の変位,とくに C-N軸

に関するねじれを生じることを明らかにした｡ なおこれらの結論は赤外分光法,紫外分光法,および分子

軌道法によって導かれる結論と一致することが示されている｡

6. カチオンラジカルを見出すための実験条件について検討 し,各種縮合多環化合物の濃硫酸,五塩化

アンチモン溶液中で,カチオンラジカルのスペクトルを検出した｡ またジベンゾ-p-ジオキシンおよび

その誘導体の ESR測定を行ない,濃硫酸溶液の発色機構はカチオンラジカルによるものであることを明

らかにした ｡

以上要するにこの論文は,各種芳香族化合物およびその誘導体のアニオン,およびカチオンラジカルの

ESR スペク トルを測定し, その生成条件,スピン密度分布,分子構造,対イオンの配置,溶媒効果など

に関する多くの興味ある知見を加えたものであって,学術上はもとより,実際上にも寄与するところが少

なくない｡

よって,本論文は工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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