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論  文  内  容  の  要  旨  

環状方共役電子系の化学は理論と実験の両面から，また物理化学から有機化学に及ぶ幅広い分野で研究されてきた。特  

に硫黄を含む汀共役系化合物は高い方ドナー性を示し，テトラチアフルバレンやポリチオフェンなどに代表されるように，  

機能性材料としての応用研究の対象となっている。これらのカチオン種は，p－ドープ状態の極限的なモデル構造とみなす  

ことができ，その構造と電子的性質の解明は，新たな機能性材料分子の設計指針を得る上でも重要と考えられる。本論文は  

特に強固なα炭素骨格で囲まれた含硫黄環状打電子系カチオン種の合成および構造と性質について詳細に検討したもので，  

序論および6辛からなっている。   

序論では，研究の背景とその目的，および本論文の概要が述べられている。   

含硫黄方共役系化合物の中でもチオフェンは，方ドナー性機能性材料としてのポリあるし1はオリゴチオフェンの最小構成  

ユニットであるが，そのラジカルカチオンは極めて不安定である。一方，2個の硫黄原子を含む六員環方共役系化合物で  

ある1，2－および1，4－ジティンは，∬電子過剰の8方電子系であり，優れた打電子供与能が期待されるが，それらのカチオ  

ン種に関する系統的研究例は少ない。第1章では，これらのカチオン種の安定化を目的として，強固なα炭素骨格である  

ビシクロ【2．2．2］オクテン（以下BCOと略記）が縮環したチオフェン，1，2－ジティン，および1，小ジティンを合成し，  

それらの電子的性質について検討している。   

第2章では，BCO骨格の縮環という構造修飾によりチオフェンのラジカルカチオン塩の単離に初めて成功し，ESRスペ  

クトルと理論計算の結果から，α位炭素上にスピンが局在化すること，またその結果三重項酸素と容易に反応して，2個の  

カルポニル基でプロトンをキレートした，珍しい構造をもつエンジオンカチオンを安定な生成物として与えることをⅩ線  

結晶構造解析に基づいて明らかにしている。   

第3章では，BCO骨格の縮環した1，4－ジティンのラジカルカチオンを，空気中でも極めて安定な塩として単離し，Ⅹ線  

結晶構造解析によりその構造決定に初めて成功している。ジチイン環は平面構造であり理論計算からの予測が実証された。  

また，ESR測定における33sによる分裂定数の比較から，BCO骨格の縮環が陽電荷のみならずスピンの非局在化にも有効  

であることを見出している。さらにジカチオンを室温において安定に発生させ，6花芽香族性をもつことを理論計算結果と  

ともに実験的に明らかにしている。   

第4章では，BCO骨格の縮環した1，2－ジティンのラジカルカチオンについて，ESR測定と理論計算の結果に基づいて，  

そのスピン分布を明らかにしている。また，ジカチオンを安定に発生させ，1，4－ジティンの場合と同様に6方芳香族性を  

もつことを見出している。さらに，ラジカルカチオンが不均化反応により，二つのジスルフィド結合の間で渡環相互作用を  

もち4中心7電子構造により著しく安定化された，新規なテトラチアビシクロ骨格を有するラジカルカチオン塩を与えるこ  

とを見出している。   

オリゴチオフェンのカチオン種は，導電性高分子のポーラロンおよびバイポーラロンのモデル化合物として非常に興味深  
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い。第5章では，BCO骨格の縮環によるカチオン種の安定化効果に加えて，その立体効果によりカチオン種の二量化形成  

を抑制し，単分子そのものの性質を解明することを目的として，BCO骨格の縮環したチオフェンの2，3，4，および6  

量体オリゴマーを合成し，その電子的性質について検討している。   

第6章では，上記2および3量体のラジカルカチオン塩を空気中でも極めて安定な濃緑色および濃青色結晶として合成・  

単離して，Ⅹ線結晶構造解析によりそれらの詳細な構造を決定することに初めて成功し，顕著なキノイド型構造の寄与を  

実験的に明らかにしている。さらに，2および3量体のジカチオンについて，NMRスペクトル測定結果から，基底一重項  

であることを明らかにしたのに加え，4および6量体のジカチオンを空気中でも極めて安定な結晶として合成・単離し，Ⅹ  

線結晶構造解析によりそれらの結晶構造を決定することに初めて成功している。これらのジカチオンにおいてもオリゴチオ  

フェン部の炭素一炭素結合長はキノイド型構造の寄与により平均化され，2および3量体の場合と同様に基底一重項である  

ことを明らかにしている。  

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨  

本論文は，周囲をとり囲む強固なビシクロ炭素骨格のα一方相互作用ならびに立体効果によって著しく安定化した含硫黄  

環状7T共役系カチオン種を新たに合成し，その構造ならびに電子状態について，Ⅹ線結晶構造解析，NMR，ESR，理論計  

算などにもとづいて詳細に検討した結果をまとめたもので，得られた主な成果は以下の通りである。  

1．2個のビシクロ［2．2．2】オクテンが縮環したチオフェンの一電子酸化により，ラジカルカチオン塩を単結晶として  

単離することに初めて成功し，さらに三重項酸素との反応により新規なプロトンキレート型カチオン塩を与えることを見い  

だした。   

2．2個のビシクロオクテンの縮環した1，2－および1，4－ジティンを初めて合成し，これらをラジカルカチオン塩に変換  

した。さらに二価カチオンについて，NMR観測と理論計算により芳香族性の存在を明らかにした。また，1，2－ジティンラ  

ジカルカチオンの不均化によって生じる，2個のジスルフィド結合間の渡環相互作用により安定化したテトラチアビシクロ  

骨格をもつ新規ラジカルカチオン塩のⅩ線結晶構造解析に初めて成功した。   

3．ビシクロ炭素骨格によって立体保護された一連のオリゴチオフェンを初めて合成し，これらがα一方共役によって上  

昇した最高被占軌道をもち良好な打電子供与体となることを，電気化学測定および理論計算の結果から明らかにした。   

4．上に述べた一連の新規オリゴチオフェン類から安定なラジカルカチオン塩および二価カチオン塩を単離することに初  

めて成功し，Ⅹ線結晶構造解析によりこれらが高い平面性とキノイド構造をもち，導電性∬共役系高分子のポーラロンお  

よびバイポーラロンのモデルとなることを実験的ならびに理論計算により明らかにした。   

以上要するに，本論文は著しく安定化した含硫黄環状∬共役系カチオン種を新たに合成しその性質を明らかにするとと  

もに，今後の機能性方共役系化合物の分子設計指針となるいくつかの新しい知見を含むもので，学術上，実際上寄与する  

ところが少なくない。よって，本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。また平成15年2月27日，論  

文内容とそれに関連した事項について試問を行なった結果，合格と認めた。  
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