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論 文 内 容 の 要 旨

電子捕獲限検出器 (ECD)は,-pゲソ,酸素,硫黄化合物,多核芳香族炭化水素などに対し高い感度

の応答を示すガスクロマトグラフ用検出器であり,このような性質を利用して残留農薬やポ1)クPPビフ

ェニルなどの環境汚染物質の分析に広く利用されている｡ ECDの応答は試料分子のタイプや分子構造に

よって著しく変化することは知られていたが,構造と応答の間の関係はほとんど調べられていなかった｡

本論文は,ECDの応答の大きさは,試料分子の電子描獲反応における反応性の尺度であるという考え方

に基づいて,ECDの応答の解析結果から試料分子の分子構造に関する情報を得る方法について研究した

結果をまとめたもので,緒論,本篇12章,結論からなっている｡

第1章は緒論である｡ ECDはガスクロマトグラフ用の高感度検出器としてすぐれた性能を有するだけ

でなく,応答の解析法に工夫を加えることによって重要な定性分析情報を与える可能性を有することを論

じ このことが研究を始める動機となったことが記されている｡

第2章および第3章は,電子描獲係数(K)の測定法,非解離塾電子描獲反応を行う化合物の電子親和力

(EA)の測定法,解離塾電子描獲反応を行う化合物についての解離反応における活性化エネルギー(E*)

の測定法,およびこれら′の測定に必要な装置の構成法について述べたものである｡

第4章では,ニトロベンゼン,ニトロトルエン,ジメチルニトロベンゼン,ニトロメシチレンの電子捕

獲反応について得た知見が記されている｡低温ではこれらの化合物は全て非解離型電子捕獲反応を行うが,

ニトロ基に対しオルト位にメチル基を有する化合物では,ニトロ基とベンゼン環の間の共鳴が阻害される

につれて EAは減少し,高温で解離型電子捕獲反応がおこるようになることを明らかにしている.

第5章では,解離型電子捕獲反応を行う-ロゲソ化アルキルを測定対象にして解離反応のE*の測定結

果について記されている｡E*は塩化物,臭化物およびヨウ化物についてそれぞれ9-16kcal/mol,2-6

kca/1molおよび約 2kca/1molであること,-pゲソ原子が同一であるときには E*は炭素骨格につい

て1級>2級>3級の順に小さくなること,E*は炭素--ロゲソ間の結合解離エネルギーと平行関係に

あ竜ことなどの事実を明らかにした｡
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第6章はパラおよびメタ位に種々の置換基を有する塩化ベンジルの解離型電子捕獲反応について記され

ているOメタ置換塩化ベンジルのE*は塩化ベンジルのそれとほとんど同じであるが,パラ置換塩化ベン

ジルでは置換基の種類によって異なり, 置換基が不対電子を非局在化させる効果を有する場合には, E坤

は塩化ベンジルのそれより小さくなる｡このような置換基効果は置換ベンゼンのラジカル置換反応におけ

るパラ置換基の効果と同じであると考えることができ,E*の測定によって置換基の位置,種類に関する

定性情報が得られることを明らかにした｡

第7章は亜硝酸アルキルの電子捕獲反応について記されている｡亜硝酸アルキルの電子措獲反応はアル

コキシドイオンと酸化窒素が生成する解離型反応と考えられ,ECDによってこの種の化合物の高感度検

出が可能であるのは,酸素一窒素原子間の結合解離エネルギーの小なることに原田していることを明らか

にした｡

第8章,第9章では,ハロゲン化ア1)-ルの電子描獲反応の機構について考察した結果が記されている.

この反応はアニオンラジカルの生成と-pゲソ化物イオンの脱離の2段階を経て進行する中間安定型の反

応であって,アニオンラジカルの安定性は置換基の電子吸引性に依存し電子吸引性が弱くなるほど不安琴

となる.アルキル置換基ではアニオンラジカルの生成はほとんど観測されないo置換基の性質はE*にも

反映きれるので,屋の温度変化を表す曲線は化合物ごとに特有の形となり,これから極めて有用な定性分

析情報が得られることを示した｡

第10章では,ニトロアルカンの電子描獲反応は中間安定型の反応であり,ニトロベンゼンにおけるよう

に共鳴安定の寄与はないけれども,低温領域ではアニオンラジカルが安定に存在し得ることを示した｡

第11章では,硫黄化合物の電子捕獲反応の磯横について考察した結果が記されている｡電子は硫黄原子

のd軌道に受容され,ジスルフィドや トリスルフィドではd軌道共鳴によって安定なアニオンラジカルが

生成する.一方,チオール,モノスルフィド,チオアセタールなどの化合物は車間安定型電子捕獲反応を

行い,硫黄原子が不飽和基と結合している場合にのみアニオンラジカルの生成が認められることを明らか

にした｡

第12章では,解離型電子描獲反応を行う化合物 RXの解離反応におけるE*は,反応のタイプ紅応じて

対応するプロトン酸 HX の酸解離定数 bKaと直線関係にあることを明らかにし,1)Kaから化合物 RX

のE*が推定できることを示した0

第13章では,これまでの章で明らかにされた事実に基づいて実際に定性分析を行う方法について静じら

れているoECDの応答を温度を変えて測定するという簡単な操作によって,電子捕獲スペクトルとでも

称することができるような,分析対象成分に特有な形の曲線を措くことができ,この曲線の解析によって

系統的な定性分析を行うことが可能なことが示されている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ガスクロマトグラフ用の電子描獲型検出器.(ECD)の種々の化合物に対する応答は,化合物のタイプや

構造によって著しく変化することは知られていたが,これらと応答の問の関係はこれまでほとんど調べら

れていなかった｡本論文は,ECDの応答の大きさは試料分子の電子描獲反応における反応性の尺度に相
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当するという考え方にたって,ECD の応答の解析結果から試料分子の分子構造に関する情報を得る方法

について研究した結果をまとめたものである｡得られた主な成果は次の通りである｡

(1) ニトロベンゼンを試料とし,検出器温度Tを変えて電子捕獲係数Kを測定し,logK対1/Tのプロ

ットによって電子捕獲スペクトルを措き,この種の化合物の電子捕獲反応の解析を行ったO低温領域では

非解離型電子描獲のみが観測されるが,隣接するアルキル基によってニトロ基とベンゼン環の間の共鳴が

阻害されている化合物の電子措獲反応は高温になると解離型に転ずること,共鳴阻害の程度は化合物の電

子親和力 且Aに明瞭に反映されることを明らかにした｡

(2) -ロダン化アルキルの電子捕獲反応は解離型であって,解離反応の活性化エネルギーE*は塩化物,

臭化物についてそれぞれ9-16kcal/mol,2-6kcal/molであり,各系列内でのE*ほ炭素骨格に左右さ

れ1級>2級>3級の順に小さくなることを示し,E*の測定によって有用な定性分析情報が得られるこ

とを明らかにした｡

(3) 塩化ベンジルの解離型電子描獲反応で測定されるE*は塩化アルキルのそれより小さく3.6kcal/

molであるが,パラ位に置換基を導入すると置換基の種類によってはさらに低下する.このような効果は

パラ置換基が反応の遷移状態において不対電子を非局在化させうる能力と関係していることを示し,E*

の測定によって置換基の位置,種規に関する定性情報が得られることを明らかにしたO

(4) -ロダン化アリールの電子捕獲反応は,アニオンラジカルの生成と-ロゲソ化物イオンの脱離の2

段階を経て進行する中間安定型の反応であって,アニオンラジカルの安定性は置換基の性質に左右され電

子吸引性の強い置換基ほど安定である｡電子供与性置換基の場合にはアニオンラジカルの生成は観測され

なくなるO置換基の性質はE･Qにも反映されるので,電子捕獲スペクトルは化合物ごとに特徴のある形と

なり;これから極めて有用な定性分析情報が得られることを明ら緑 こしたO

(5) 硫黄化合物の電子描獲反応では電子は硫黄原子のd軌道に受容され,ジスルフィドや トリスルフィ

ドではd軌道共鳴によって安定なアニオンラジカルが生成する｡一方モノスルフィド,チオアセタールな

どでは硫黄原子が不飽和基と結合している場合にのみアニオンラジカルの生成が認められ,それぞれの化

合物は特徴のある電子捕獲スペクトルを示すことを明らかにした｡

以上要するに,本論文は極めて簡単な構造をもつ電子描獲型検出器を用いながら非常に有用な定性分析

情報を取得する方法を開発し,分析化学の進歩に貴重な貢献をしたもので,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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