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論文内容の要旨

序論

化学反応に代表される分子に対する強い相互作用の研究に比べ，分子構造に深刻な変化を与えないよ

うな弱し、相互作用の本質解明は遅れている。そこで著者は弱い相互作用系に働く力について考察し，そ

の結果を用いて分子内の弱い相互作用系のモデルとしてのNMRの置換基化学シフト及び分子間の一例

として溶媒シフトの解析を行った。

本論

第 1 章分子間力とエントロビー

著者は無極性分子聞における分散力の評価にLennard-Jonesポテンシャルの適用を試みた。戸LJ= 4 

ε [ C干)12一(干)6 J 乙乙に ε は最安定エネノレギ、ー， 。は分子有効直径であり，最安定エネノレギーに対
__ r1¥Vs 

応する分子間距離 ro は σ と o = roC玄) の関係がある o 従って分散力による安定化エネノレギーは-2ε

となる。この種の論議に必要なパラメーター ε 及び o について検討した結果 ε 及び o がし、ずれも熱力学

第 3 法則エントロピ- Sg98'(g) と良好な相関々係を示すことを見いだした。この事実は本来エンタルビ

ーとして考慮されるべき分散力に伴う安定化エネノレギーがエントロビーに依存している乙とを示す。そ

こでこれらのパラメータ一間の直線関係より未決定の基本的な有機化合物の ε/k ， 0 又は ε0/ k , 00 

Ck はBoltzmann定数) の推算を試みた。次いで乙れらの推算値を用いてCH4 ， MeCf , MezC=O'乙

対する各種脂肪族化合物との相互作用エネノレギー E diS. Eind , E ori を決定した。乙れらのデータからEd

i sが常に大きな寄与をする乙と， Eind は常にその寄与が小さいことがわかった。 like pairのとき分散力

は Sg98tg) と良好な直線関係を示したがEi吋及び~Eori は S~98(g) と電子放出性置換基群と吸引性置換基群の
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二種のグループに大別され放物線又は指数関数型の曲線をあたえ統一的な解析が困難である o E jnd と Eon

の聞は直線関々係が存在し，いずれも (μ/α )2と勝れた直線関係がある。

第 2 章 モノ置換ベンゼン誘導体の13 C化学シフトに対する置換基効果の評価

モノ置換ベンゼン誘導体及びその同族体を置換基定数号，。π と弱し、相互作用を代表するエント口ピ一

定数 σSO 及び磁気異方性の補正項 σSO胤を用いて重回帰分析すると各環炭素ごとに電子供与性基群と電子

吸引性基群の聞に有効なパラメーターが必ずしも一致せず，従って両群を区別せず一体として扱うより，

分離して評価する方がより妥当かっ適切で、あることが明らかとなった。置換基定数 σi はモノ置換ベンゼ

ンのpαm一位炭素のscsをのぞいてモノ置換ベンゼン及びその同族体のすべての環炭素に共通的に重要な

役割を占めている。エントロビー項の寄与はモノ置換ベンゼンのipso一位の供与性基群とmetα一位の吸

引性基群に又α- 置換トノレエンの l，pSO一位の供与性基群lζ参加している。置換基が芳香環と直接結合し

ているモノ置換ベンゼンのipso一位炭素は置換基の変動による影響が最も鋭敏に現われる位置であり，

そのscsの変動量もほかの環炭素よりもっと大きい。置換基と芳香環の結合まわりの自由回転が許容され

ているのでエントロビーの寄与を考慮する必要があると同時にどこよりも大きい磁気異方性の効果が現

われる。一方α-置換トノレエン 13- 置換エチルベンゼンの場合はscsの変動が小さく . l，pSO一位のほかに

pαm一位も吋によって支配されている。

第 3 章溶媒効果の評価について

Lennard -J ones ポテンシャノレによるEdiS. Ei凶. Eori はすべて気体分子のBimolecular相互作用を内

容とするのに反し，分子集団系を前提としたHildebrandの溶解度ノぐラメーターがNMRの溶媒効果の評

価lとより現実的であると判断し無極性溶質CH4 • cyclo-C6 H12及び、有極性溶質Tetramethoxysilane(TM 

08) について検討した結果溶媒和シフトとHildebrandの溶解度パラメーターの分散力による成分とかな

り相関々係がある乙とを見いだした。

結論

1. Lennard -J ones ポテンシャルの ε/k 及び o は S~98(g) と相関々係があり，その回帰式から未知の

ε/k 及び o の推算が可能である。

2. van der Waals力の分散力による寄与は OSO と比例関係がある。

3. van der Waals力の配向力と誘起力による成分はそれぞれ (μ/α)2 と直線性を持つ。

4. モノ置換ベンゼン誘導体及びその同族体の13C 8αはエンタルビーとエントロビーの線形和で表わせ

る。

5. 溶媒和シフトはほとんど分散力で占められている。また溶媒和シフトの分散力による寄与はHilde

brandの溶解度パラメータ- 8 d と直線性を示す。

論文の審査結果の要旨

本論文は簡単な有機化合物を対象としそれらのLennard-J onesポテンシャノレパラメータ ε/k 及び。
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が熱力学第三法則エントロビー S~98(g) と高度の相関々係にあることを見出し，各種化合物に対しパラメ

ータの推算を行なったのち，組合せ則を用い相互作用エネルギーを求め，分散力、誘起力，配向力の

うち分散力の寄与が常時最大であること並に分散力のエントロビー依存性を認めた。又これらの知見

を用いてモノ置換ベンゼン系化合物の13C化学シフト，メタン及びシクロヘキサンに対する溶媒効果，

テトラメトキシシランに対する芳香族溶媒による溶媒効果を解析し満足すべき成果を得た。以上の研究

結果は学位論文として充分価値あるものと判定した。
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