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論文内容の要旨

本論文は、側鎖官能基の異なるコール酸の包接現象と空孔充填率を明らかにすることを目的として行われた。緒言、

第 1 章~第 6 章および総括より構成されている。

緒言では、本研究の意義と目的について述べた。

第 1 章では、側鎖官能基の異なる四種類のコール酸誘導体の分子構造を紹介し、それら各誘導体の包接能、結晶構

造、分子間水素結合、および分子集合様式についてまとめた。そして、他のホストに比べて、コール酸とコール酸ア

ミドが非常に多数のゲストを包接することを述べた。

第 2 章では、コール酸が広範囲の有機化合物を包接する原因は、ゲスト分子体積に依存する包接結晶の融通性にあ

ることを述べた。この融通性のある多形現象は、ホスト空孔充填率、すなわちホスト空孔中のゲスト成分の充填率、

と深い関係をもつことを明らかにした。さらに、分子体積の増加に伴う包接様式の系統的変化、境界における多形現

象の出現、包接結晶形成に用いる溶媒の選択法などを示した。

第 3 章では、コール酸によるゲストの選択的分離について、分子認識の観点から、ゲスト依存的多形との相関につ

いて述べた。ゲストとして各種芳香族化合物を用いる場合、ゲスト選択と優先的コール酸多形結晶との相闘が合理的

に説明できることを示した。

第 4 章では、コール酸アミド、が各種アルコールを包接する原因は包接結晶の融通性にあることを述べた。コール酸

と同様に、コール酸アミドの場合も、ホスト空孔充填率によりこの融通性が説明できることを示した。また、水素結

合ドナーの増加により、包接されるゲストの種類が変化することを合理的に説明し、ホストゲスト関係を大きく変化

させる水素結合一個の増減の意義を明確にした。

第 5 章では、コール酸アミドが有機ゲストと同時に水を包接し、しかもその水のモル量が異なる三成分結晶を形成

することを述べた。この新規擬多形結晶の構造をX線解析により決定し、結晶化する際に水が多い時はらせん状結晶、

少ない時は層状結晶が形成することを明らかにした。

第 6 章では、この研究で用いたホスト空孔充填率に対して、従来使用されてきた結晶充填率との関係について述べ

た。包接結晶のゲスト依存多形を説明するには前者が適し、後者は不適であることを論理的に明らかにした。さらに、
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両方のデータを包含する考えを導き、包接化合物が固体と液体の中間に位置する分子集合体であることを立証した。

総括では、本研究によって得られた成果を要約し、本論文の結論とした。

論文審査の結果の要旨

本論文は、分子量 400 程度の有機分子の分子集合体の設計方法を確立することを大きな目的としている。この設計

方法の確立には、分子間相互作用に関する系統的なデータの蓄積を必要とする。そのため本研究では、側鎖官能基の

異なるコール酸誘導体を用い、それらの包接能を詳細に検討するとともに、単結晶 X 線解析などにより分子配列及び

分子問相互作用を調べている。これらの結果に基づき、分子集合と包接能の設計に関する新しい概念と方法が提出さ

れ、我々の提唱する「有機小分子の情報と表現」に関する概念の確立に対して、本研究は大きく寄与するものである。

本論文の主な成果を次に要約する。

(1)側鎖官能基の異なる四種類のコール酸誘導体の包接能、結晶構造、分子間水素結合、および分子集合様式を比較

検討し、他のホストに比べて、コール酸とコール酸アミドが非常に多数のゲストを包接することを明らかにしている。

(2)コール酸が広範囲の有機化合物を包接する原因は、ゲスト分子体積に依存する包接結晶の融通性にあり、この融

通性多形現象が、ホスト空孔充填率、すなわちホスト空孔中のゲスト成分の充填率、と密接な関係をもつことを明確

にしている。さらに、分子体積の増加に伴う包接様式の系統的変化、境界における多形現象の出現、包接結晶形成に

用いる溶媒の選択法などについても多くの新しい知見を得ており、注目に値する。

(3)コール酸によるゲストの選択的分離について、分子認織の観点から、ゲスト依存的多形との相関関係を明らかに

することに成功している。ゲスト選択と優先的コール酸多形結晶との相関が合理的に説明できることを示している。

(4)コール酸と同様に、コール酸アミドの場合も、ホスト空孔充填率により包接形成の融通性が説明できることを明

らかにしている。水素結合一個の増減に基づ、く分子認識は、超分子化学における重要な課題の一つであり、本研究が

それを対象として進められていることからも価値あるものと認められる。

(5)コール酸アミドが有機ゲストと同時に水を包接し、しかもその水のモル量が異なる三成分結晶を形成することを

初めて見出している。

(6)この研究で用いたホスト空孔充填率に対して、従来使用されてきた結晶充填率との関係を調べ、新しい包括的な

考えを提唱している。すなわち、包接結晶のゲスト依存多形を説明するには前者が適し、後者は不適であることを論

理的に明らかにし、包接化合物が固体と液体の中間に位置する分子集合体であることを立証している。

以上のように本論文は、異なる官能基をもっコール酸誘導体の包接能と分子集合様式を系統的に研究し、ゲスト依

存性ホスト多形およびホスト空孔充填率について多くの新しい知見を得ている。これらの成果は、超分子化学、分子

認識化学、有機化学の発展に寄与するところが大きい。よって、本論分は、博士論文として価値あるものと認める。
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