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論文内容の要 旨

湯川，都野によって提出された拡張ハメット則

log k/ko= ρ ( 0'0 十 r. JO'R) ( 1 ) 

は置換ベンゼン系の極性効果を評価する場合，広い適用性を示し，その成立精度も高い。

一方，置換ベンゼン側鎖にあるプロトンの磁気共鳴化学シフト ， (ò) は主として置換フェニノレ基の

極性効果に依存して変動すると考えられ， したがって( 1 )式を用いた取り扱いが可能であろうと予

想された。

乙の点を検討するため若干種の置換ベンゼン側鎖系を合成し，四塩化炭素のうすい溶液中で化学シ

フトの精密測定をおこなった。

まず相対化学シフト ， (JÒ=ÒX-ÒH) に対し( 1 )式をそのまま適用してみたところ，かなり良好

な相関々係，

Jòニ a(O'o 十 r. JO'R) ( 2 ) 

が得られたが，反応性( 1 )の場合と比較すると相関はなお不充分であると見えた。

これは化学シフトに含まれる極性効果以外の因子を無視したことによると思われる。 (2 )式から

の偏差を詳しく調べてみると一般に Jò の観測値は(2 )式による計算値よりも高磁場側にずれてい

ることが指摘される。そこで( i) 置換基の導入による環電流の減少効果 (JS伽U) および (ii) 置換

基自体の磁気異方性効果 (JaniS) の存在を仮定し， ( i )は湯川， 都野の極性共鳴定数 (Ò心および

J ohnson, Bovey による環電流効果の計算値 f(ρ ，z) を利用して次のように見積り，

JS伽g二 O.4f(ρ， z) Iσ-rr l 

(ii) は McConnell の方法に従って算出した。

以上二つの補正項を考慮したのち，湯川，都野の式を適用してみたところ約20種の側鎖系に対して



満足すべき結果が得られた。

Jð斗 O.4f(ρ . z) I d ,,; I 十 Jants=a(dO十 r. JdR) 

論文の審査結果の要旨

有機化合物の構造解明に重要な研究手段として用いられるプロトン磁気共鳴の化学シフトは，共鳴

原子核の置かれている化学的環境によって異なるものであり，共鳴原子核周辺の電子による磁気しゃ

へい効果に支配されるが，共鳴核以外の核や電子による磁気異方性効果の影響も大きく，化学シフト

の解析を困難にしている。

山田君は， ト Jレエン，アニソーノレ，アセトフェノン， フェニノレアセチレン， シフェニ Jレエチレンの

芳香環側鎖のプロトン化学シフトを基準としてそれぞれの系について種々のメタおよび、パラ置換体約

100種の相対化学シフトを測定した。 これらの系の相対シフトにはハメット関係の傾向が見られ電子

密度による影響が大きいことが認められたが，相関はょいとはいえない。山田君はこの偏差について

種々考察を行なっており，置換基の磁気異方性効果のみによっても説明できず，また置換基の極性効

果による環電流の変化を評価しでもその影響は小さく，置換基のベンゼン環との共役にもとづく芳香

環性の低下によって環電流が減少すると考えると満足すべき結果が得られることを明らかにした。す

なわち，メタ置換体について，置換基による電子密度変化をハメットの dm， 共役による環電流の変化

を湯川，都野の I d:rc I とジョンソン模型の幾何学的因子を用いて評価し，置換基の磁気異方性効果は

マックコーネ jレの幾何的因子を用い， トノレエン系を基準とした相対磁気異方性効果を求めることによ

り，芳香環側鎖および環プロトンのいずれの系についてもよい相関性を有する関係式を提出した。パ

ラ置換体についても伽を湯川，都野による dJ十 rd:rc とすれば同様の関係が成立する。

この関係は芳香環化合物の化学シフトの解析を可能としたもので，未知化合物の化学シフトの予測

に利用できるものである。

この研究は，物理有機化学に大きい貢献を加えたものであって，理学博士の学位論文として十分価

値あるものと認める。
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