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学位論文題目 置換基効果におけるエントロビーの役割について
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論文審査委員 教授佐々木喜男

(副査)
教授鎌田 佼教授岩田宙造 教授析井雅一郎

論文内容の要旨

1937 年， Hammettによるmeta---:及び‘para -置換安息香酸エステルの加水分解反応速度定数の経験

的取扱いに始まったいわゆる置換基効果の研究は，その後直線自由エネルギ一関係の概念を確立すると

共に多岐にわたる領域に波及効果を与え大きな発展をとげた。しかしながら乙のものには正統な熱力学

的取扱いを欠くという基本的な弱点、を持つ一方，化学反応又は平衡の自由エネルギーに対し重大な影響

を持つエントロビーの論議を避けていると乙ろに問題点が残っている口著者はこの点に注目し， NMR 

及びガスクロマトグラフィー CG. C.) の二種類の領域におけるエントロビーの参加について考察を加

えた。

NMRから得られる情報のうち化学シフトは最も基本的なもので， 乙のものの成因については非経験

的，半経験的或いは経験的立場から多くの解明が行なわれているが，エントロビーの参加については未

解決である。そこで著者は熱力学立場からのNMR化学シフトの取扱いを試みた。 NMRが主として分子

内相互作用系へのエントロビーの論議であるのに対し， G. C. では分子間相互作用系におけるエントロ

ビーの問題を取扱う乙とになる口著者は実用面からみて重要な指標であるG. C. の保持値(比)に対する

解析を行なった。

著者が解析に使用した極性置換基定数 σt は沢田らにより提出されたものである。これは Gi = 0.74 

GI の関係式によって飽和脂肪族系に転用可能である。エントロビーをあらわすパラメータとしては

。SO=log (S~98(R) /S~98(H))と定義されたエントロピ一定数を用いた。 S~98 は熱力学第三法則エントロ

ピーで CR) ， CH) は被置換体及び基準物質を示す。解析に利用した ogはメタン誘導体のものであ

るが，プロパン系 (n -PrR) 及びブタン系 (n -BuR) 誘導体のそれらはメタン系の値と直線関係を
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示す。

NMRにおいて著者が対象とした核種は 13 C 及び 1Hであり，試料は n- PrR の四塩化炭素溶液である。

なお溶媒の影響を避けるための気相における測定も行なった。気相実験の測定温度は 13C の場合 1 70 oC , 

lHの場合 100 0Cである。 G.C. については無極性の固定相液体を用いた時の非環状飽和炭化水素及び

アノレキルベンゼン誘導体の保持比データの解析を行なった。

NMR化学シフトの解析には， σi , a sO , ( σto ) ， σsh をパラメータとして用いて重回帰分析を行な

い，その後順次有意性の低いパラメータを除去して回帰式を得た。こ ζ で o:。は電子供与性基の々を示

し， へいはCl ， Br , 1 , CNの磁気異方性の補正項である。乙れまでNMR 化学シフトへの磁気異方性

の寄与を表現するものとして反磁性の磁気遮蔽の o 及び磁化率 r の二種の取扱いがあるが著者は分子集

団系を対象とした X~vg (V4 C 2 ) くが〉を用いた。乙乙 i乙 C は光速度 ， <r>は分子半径の平均

値である。 a50 と分子半径との聞に直線関係があるため ( 050ア項で 4 種の置換基(ハロゲン及びCN)

の磁気異方性を補正したo ﾟ -, T 位の 13C 化学シフト及びα 一位のlH化学シフトは共に四種のパラ

メータに支配され， α 一位の13C化学シフトは oi ， o会， σsh の三種のノぐラメータ lζ支配される。

β ， T-位のlH化学シフトにはエントロビー項の参加がなく ， aZ 及び σ 品.A 1乙支配される口なお気

相と液相との解析結果はよく対応することがわかった。

G.C. における保持比はその物質の移動相一固定相聞における分配平衡定数 Kd'乙依存する。 Kd につ

いてはln K d = 1 n RT / V 50 - 1 n T -2 2 Tb /R T -17. 6 ，又比保持容量である Vg はKd と同様に

1n Vg = 1n 273R /Ms-ln T -22Tb/RT --17.6 で与えられる。乙乙 lと r は活動度係数， Vsは固

定相液体体積， Ms はそれの分子量であり， 1n Kd 及び 1n.Vg のTb依存性が明確で、ある。沸点Tb は
凝集エネルギ一，換言すれば分子問力の尺度とみなすべきものであり，エントロビーの参加は不可避と

いえる。又溶質，固定相が共に無極性である場合分子間相互作用による安定化エネルギーは分散力

(E 唱 )による。さて溶質が脂肪族炭化水素で，固定相，移動相が共に無極性ならば， E ,. はど， .r 6 

dlS.α18. 

1こ支配される (E ，・ cx:ピ / r6 ) 。但し α は分極率， パま分子間距離である o a 2 , r 6 は ( LJ6 の次
d1S. 

元を有し， S~98(g )とは高度の相関関係を示す。脂肪族炭化水素の保持比 10g T と S2~8 との聞には高度の直

線関係が得られた(r = 0.992 , n =48) 口

上に述べたようにNMR化学シフトにおける置換基効果はモノ置換n-PrR及び n-BuR の 1H並びに

13 C化学シフトには極性因子のほかエントロビー項の参加すべき乙とを明らかにした。又G. C. にお

ける保持比 r は熱力学第三法則エントロピ- S~98 の概算に利用できるととがわかった。又自由エネル

ギ一変化 lとともなうエントロビー項を表現するものとして，熱力学第三法則エントロビー σぜは適切な

ものであることがわかった。

論文の審査結果の要旨

本論文は熱力学第三法目IJ エントロビーから誘導した置換基エントロビ一定数が lH 及び 1 ミ C "\'Ì\ lR 化
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学シフトに対する置換基効果の評価においてエントロビー項の寄与を表現するのに極めて適切なパラメ

ータである乙とを明らかにしたものである。乙乙に得られた成果は置換基効果の研究lζ新しい知見を加

えるものであり，博士論文として十分価値あるものである。
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