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論文内容の要旨

序)芳香環が分子内で積み重なった化合物は積層化合物と呼ばれ、 π電子非結合相互作用研究のモデ

ル化合物となっている。ベンゼン環同志が積み重なった積層化合物の研究例は、数多く知られ、その

π電子渡環相互作用に対する知見が、十分得られている。しかし、ベンゼンより芳香族性の低い、フ

ラン、チオフエンなどのヘテロ芳香環を含む積層化合物の研究例は少なく、その π電子渡環相互作用

は明らかではない。そこで、本研究では、積層化合物研究の一環として、フラン、チオフェンなど

のヘテロ芳香環を含む各種積層化合物を合成し、その物性の検討を行なった。
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これらは、すべて芳香環が、メチレン鎖で環状に固定されているため、芳香環同志に強い渡環相互

作用が期待される。合成法は、 1. 6 Hofmann脱離に基づく、交差縮合反応法を用いた。

結果と考察) • NMR spectral data から、ヘテロ芳香環の環電流による shielding effect は、ベンゼン、

チオフェン、フランの順に低下することが示された。又、チオフェン環は常温で固定され、高温にし

ても反転する傾向を全く示さなかったのに対し、フラン環は、常温ですばやく内部反転をし、低温で

固定されることがわかった。温度可変NMR測定から、フラン環の反転活性化エネルギーが見い出さ

れ、層が増す程、分子全体の歪みが増すにもかかわらず、活性化エネルギーは、低くなっていくこと

が明らかになった。電子スペクトルの測定から、ヘテロ環の π電子渡環相互作用について知見が得ら

れた。すなわち、 [2.2J シクロファン系にチオフェン環を組み入れると、その渡環相互作用は、パラ

架橋ベンゼン環と同程度になり、フラン環を組み入れると、メタ架橋ベンゼン環と同程度になる、と

いう興味ある事実が見い出された。

このチオフェンとフランの渡環相互作用の差異は、相対するベンゼン環との π電子の重なり方の程

度の違いが反映されたものと結論した。又、相互作用の類似性から、ヘテロ芳香環の長波長吸収帯

の遷移モーメントの方向についても考察を加えた。

積層型ヘテロファンーTCNE-complexes の最長波長吸収帯の吸収極大の考察から、ヘテロ環の渡環

電子移動は、一方通行であると推論した。すなわち、ヘテロ環からベンゼン環への渡環電子移動は起

りやすいが、逆にベンゼン環からヘテロ環への電子移動は、ほとんど起らないものと、考えられる。

これは、 π電子雲の重なり方の差異と、ヘテロ芳香環の方が、イオン化ポテンシャルが低いという事

実に基づいて説明される。

論文の審査結果の要旨

芳香環が分子内で層状に積み重なった化合物は積層化合物と呼ばれ、 π電子非結合相互作用の研究

に適したモデル化合物である。しかしヘテロ芳香環を含む積層化合物の系統的な相互作用の研究例は

ない。本論文はフラン、チオフェンなどのヘテロ芳香環を含む積層化合物 (1 ~日)の合成と π電子

の相互作用に関するものである。
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合成はすべて相当する第四級アンモニウム塩基の 1 ， 6 ーホフマン脱離交差縮合法、続くカラムク

ロマトグラフイ一分離により行なった。 NMRスペク卜ルよりそれらの積層ヘテロファンにおけるヘテ

ロ芳香環の立体配座の知見を、また電子スペクトルとTCNE錯体のスペクトルを検討することにより

π電子系の相互作用におけるヘテロ環の差異について重要な知見を得ることができた。すなわち両ヘ

テロ芳香環の配座が相互作用に重要な寄与をしており、多層化とともに、ヘテロ環の特性が減少し、

顕著な π電子相互作用効果が表われることを明らかにした。更にTCNE錯体の電子スペクトルを多層

化に伴なう相互作用の増大と渡環電子移動の方向などによりよく説明されることが示された。

以上溝上君の研究は分子間相互作用のモデルとして積層ヘテロファンの芳香核 π電子系の渡環相互

作用について重要な知見を得たものであり、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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