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論文内容の要旨

分子間化合物の概念は光化学反応はもとより種々の反応，構造，物性の研究のために欠く乙と

の出来ない基礎的概念であることは良く知られている。乙の論文では弱い分子問化合物について

の基本的な知見を得るために行なった研究の結果を示しである。それは次の 2章からなる。第 1

章遊離基と安定分子の閣の分子間相互作用。第 2章分子間化合物の励起一重項状態の挙動。少し

具体的に述べると第 1 章では弱い分子間化合物の基底状態についての研究である。分子間化合物

の結合力は何に由来するかという基本的問題を実験的に決定しようと試みたものである。その特

徴は， 1 つは，有機ラジカノレと有機関殻分子との聞の分子間化合物を見つけた乙と。 2 つには，

ζ の乙とによって従来の光学的測定だけでなく全く異なった測定手段である ESR 測定を用いて

分子問化合物の相互作用を評価したことである。その結果吸収スペクトノレからは，分子間化合物

(電荷移動型錯体，水素結合体)は従来の閉殻分子同志の相互作用と同様の振舞いをすることが

わかった。そして ESR スペクトノレの結果からは，電荷移動，陽子移動の程度を評価することが

出来た。また吸収スペクトノレと ESR スペクトノレの結果から各々で求めた平衡恒数は一致するこ

とがわかった。乙の乙とは，吸収と ESR の両方で測定しているものは対応しているととを示し

ている。第 2 章は溶液中の励起一重項状態について研究したものである。溶液中での励起状態に

ついてはそれが重要であるにもかかわらず今迄ほとんと、行aなわれてこなかった。そこで弱い分子

間化合物のケイ光波数， 量子収量， 寿命を温度，溶媒の極性を変化させることによって測定し

た。その結果分子間化合物は温度，溶媒の影響を非常に強く受けそのため励起フランクーコンド

ン状態と励起平衡状態の間に大きな構造の違いを生じる乙とがわかった。また電子供与体の性質

によって励起平衡状態での振舞いが異なることを示した。
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論文の審査結果の要旨

~~い分子間化合物における電荷移動については，あまり明らかでない点が多い。

本論文では，安定な遊離基ジー t ーブチ jレーNーオキサイド (DTBNO) が閉殻有機分子と分子間

化合物を形成することを見い出し，光学スペクト jレと ESR スペクトノレを併用して電荷移動をよ

り直接的に調べることを試みた。 その結果， テトラシアノエチレンのような非常に強い電子受

容体の場合には基底状態で電荷移動が認められたが，フタノレ酸無水物等では静電相互作用の効果

が大きいことを見い出した。また，電荷移動の場合と，陽子供与体との水素結合の場合とでは，

相互作用に関与する DTBNO の分子軌道が異なるということを見い出した。 さらにテトラシア

ノベンゼンと種々の芳香族炭化水素の分子間化合物の励起一重項状態の挙動について，けい光ス

ベクトノレ， 寿命， 量子収率等の温度効果， 溶媒効果等を詳細に測定することによって調べ， 特

に，弱い分子間化合物の場合に，励起 Franck-Condon 状態と平衡状態で，エネ Jレギーも構造も

大きく異なり，吸収と発光スペクトノレのいわゆる鏡像関係も一般に成立しない乙とを見い出し，

乙れらは，電子構造の大きな変化に基くとしてよく説明されることを示した。以上のような結果

は，乙の方面の研究に対する極めて有意義な貢献と考えられる。
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