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論文内容要旨

第一童序論

キ

 この研究では異種原子を含む化合物を対象として,NMRスペクトルを測定し解析を行ない,それ

 から得られるスピン結合定数と異種原子あるいは分子構造との関連性を考察し,原因と機構に関し

 て検討を行なった。

 第二章NMRスペクトルの解析

 この研究で問題とするスピン結合定数を求めるためにはまずスペクトルの解析が必要である。こ

 こでは2一スピン系,ABC型3一スピン系フA2』32型およびABCI)型4一スピン系のスペクトル解

 析の計無法を述べ,それぞれのスピン系に対してスピン波動頻数とエネルギーおよび遷移のエネル

 ギーと相対強度を表にまとめて与えた。煩雑な加減乗除の計算を少しでも簡単にするために,分子

 に対するパラメーターとしてフ化学シフトの平均擁を使用したのが特徴である。またパラメーター

 の補正には最小二乗法を採用してフ高速電子計算機のための繰返し計算のブ・グラムを作成した。

 使用機種は東北大計算センターのNEAC2230である。実際の解析には実測値とパラメーターの初

 期値を与えて,計算懐を求めナ実測値と比較して自動的にパラメーターを補圧しながら繰返し計算1

 を行ない,パラメーター・遷移周波数・相対強度の最終結果を印刷するように工夫した。ABC型3

 一スピン系の計算例では5躍の繰返し計算を行なうのに約2分の計算時間を要するが,5圓繰返し

 計算すれぱパラメータ」は通常充分に良く収歓する。スペクトル解析の手順を次に記す。

 1.良い実損蝦醸を 与ること,

 2.適当なパラメーターの初期値から遷移の駕波数と相対強度を計算すること,

 3.各吸収線の帰縮を決定すること,

 4,計塊値と実測値を比較してパラメーターを補蕉すること。

 1、は解析前の問題であるが,スペクトル解析に当っては,1の条件が最も重要なことである。2.と

 4.は磯子計算機の使用によf、て短時闘に目的を達することができるがノ3.に対しては現在のところ

 電子計算機を使用せず,経験によって行なった。

 第三童チオフェン誘導体のスピン結合定数

 単置換チオフェン約20種と二麗換チオフェン約50種のスペクトルか傷チオフェン環の水素の闘

 のスピン結合定数は主としてその位1澱によって大きさが決定され,しかも比較的に区別し易い領域

 にそれぞれ現われることが明らかとなった。即ち次のようである。

 幹こ㌧で異種原子というのは炭素或は水素以外の酸素・イオウ・ハ・ゲンなどの原子を指すこと㌧
 する。
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 」23(」45)一4、75-6、05cpsフ

 (1)◎lll二lil瓢,l
 J35(」'24)嵩1、05-1.8

 次にチオフェン環に導入された置換基と環水素の闘にもしばしばスピン結合が観察され,その値

 から躍換暴の位置を推定することも可能である。即ちメチルチオフェンの場合にはメチル基の水素

 をMと表示すると次のような値が得られた。

 」3-Mフ2_H～4・1cps,∫2_Mン3岨～1馬

 (鑑)伊C恥3-M一幅」2-MフーH一嘱
 」3_Mフ5_H～0、4

 テニル誘導体のメチレン基の水素もまた燦水素とスピン結合するが,その値はメチル基の場合より

 小さい。

 (狙)ひ一幅一ゐ、叫,3、K=_ω一
 チオフェンアルデヒドのアルデヒド基も環水素とスピン結合を示し,次の値が得られた。

 」3_CH・フ5_H～0.8cpsフ

 (W)eGH・」2一…,5-H一α隅S

 J3_CHOフ4_H～O.4

 チオフェンの環水素とその結合しているC13との間のスピン結合定数としては次の値が得られた。

 」(C13-H)α司87-196cps,

 」(C13-H)β一162弓8ユ・

 こ～に得られたスピン結合定数はチオフェン系の化合物の構造決定と同定に有用であることが明ら

 かとなった。チオフェン環水素の問のスピン結合定数のうち」'25が大きな値を示していることに特

 に注目したい。

 第四童ケトンの10旦g一τangeスピン結合定数

 チオフェン環水素の間のスピン結合定数のうち」、,が大きいことに興味を持って,異種原子を通

ノ

 ずる10ng-ran即スピン結合に寄与する要素を知る目的でR-X-R型の分子のスペクトルからR

ノ

 とRの問のスピン結合定数を知ろうと考えた。スペクトルの単純化とスピン結合を観察するために

ノ

 R瀟CH3,R無Rの如き化合物を選び,化学結合4個を通ずるスピン結合定数」真.をX基に隣接
 するメチル基の微細構造から知ろうと考えた。X茸0,S,COの場合に次の結果が得られた。

CH3CH(CH3)2CH3CH2CH3CH3CH(CH3)2
 ＼/＼/＼/
OSCO

 (V)4,、ノ<0、4cps,(W)」養班ノ<0.4(m」1,翼!～0.4
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 longrrangeスピン結合がエーテルとチオエーテルには観察されないで,ケトンだけに観察される

 という結果は朋らかにπ一電子の寄与を示すものと考えられる。次にケトンのlong-ra曙eスピン

 結合に対する置換基の影響を調べた。CH3COCH2Xの如き化合物に対してX基を次のように変化

 きせてスピン結合定数を実測したところ,10n9-rangeスピン結合定数はX基の電気陰性度が増加

 すれば減少することが明らかとなった。

 (孤)R1畷,R2-H;」孟Hノ～0.57cps,

 CH3cmlR2(駅)R1-H,R2-GH3;∫垂Hノ～0.48,
 ＼/
 CO(X)RFH,R2-Br;」蓋ガ～0、37,

 (蝦)RFH,R2-Cl;」盆～022,

 (廻)RI-OH,R2-CH3;4H《0.2.

 電気陰性度から説明のできない湿のような例外も現われた。

 GH3CH需CRIR2
 ＼/
CO

 (湿)」蓋∬!<0,2cps

 この事実を合理的に説関するためにはンlongづangeスピン結合には角度依存性があると解釈する

 と都合良い。即ちCOのπ一電子の10ng-rangeスピン結合に対する寄与はCOのπ軌道の主軸と

 C-H結合の結合軸が平行になる時に最も大きいと考える。逆にCOのπ軌道とC-H結合との間

 のdi五edralangieが9G。の時にはπ一電子の寄与は最も少きく,その例が遡であると考える。ク

 ロルアセトンの4.・は四塩化炭素で稀釈すると小さくなるがンこれは」喪.・の角度依存性と次のよ
 うな回転異性体WとXVの存在重率の変化を考慮すれば合理的に説明できる。ケトンの里On9-

 rangeスピン結合は二重共鳴によっても確認することができた。

CIOHO
IilIl
CCCC
 /＼1/＼「
HH“CH3HCICH3

(W)(XV)

 第五童硫化水素のスピン結合定数

 水素化物H・X型の単純な分子のスピン結合定数を測定し・スピン結合機構を知る目的で,まだ測

 定値が報告されていないH2Sに対する測定を試みた。H2Sのま㌧ではスピン結合定数を測定でき

 ないので,これを一部重水素化してHDSとしてフ∫恥を求め,この値から」照に換算することとし

 た。液体H2SとD20を試料管に封入して,液相と接触した状態で気相のH2SとHDSのスペクト

 ルを24℃で測定した。H2Sの吸収は標準として加えられたTMsからO、25ppm低磁場に現われる。

 HDSの三重線はH2Sより0、028±0,003ppm高磁場に現われ,その一部分はH2Sの吸収と重なっ

 ている。スピン結合定数はJHD腔2・1±0・2cpsでナこれから」照鷺i3・7±1・3cpsを得た。m)Sの三
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 電線は気相のみならず液相においても気相同様に観察きれ,H2SとHDSの聞の陽子交換の速きは

 0、5/secより遅いと推定きれる。これまでに重水素化によって測定されたH,、X型の水素化物のス

 ピン結合定数JHDはH2S・CH4,M』H20に対してこの顎に小さくなり・これはXの電気陰性

 度の順とほダー致する。

第六董結論

 こ㌧では各々の章の関連性を述べて結論とする。第二章では4一スピンまでのNMRスペクトル

 解析の計算法について述べた。これに従って第三箪で多数のチオフェン誘導体のスペクトルを解析

 してスピン結合定数を求めた。チオフェン環の水素のスピン結合定数のうち」`25が大きいことの原

 因として次の点が考えられる。

 1.π一蹴子の寄与

 Z特殊な平面構造の寄与

 3・硫黄原子に特有な寄与

!

 これらの点を明らかにしょうとしたのが第国章と第五章の実験である。第四章で行なったCH3XR

 型の分子のメチル基の微細構造の検討から,硫黄原子が必ずしも常に10n9-rangeスピン結合に寄

 与するとはいえないことが明らかとなり・また10ng-rangeスピン結合に対するπ一電子の寄与が

 ケトンの例によって確認きれた。上述の1と3についてはある程度の知見を縛たことになるが,2

 の特殊な平面構造の寄与として考えられるのは"straightzig-zagpa七h"である。これをチオ

 フェンの」25の場合にも糊のように適用することが考えられる。このような構造の寄与は他にも

 ㎜,朋の如き例がある。π一電子を持っている化合物のみでなく,Ψの釦きπ一電子を持たな

甘

 .メ酬.0900
 葛王'

H

 (照)(X阻)」隻Hノ～0.7cps(踊)」豊H・～0、5

Br

H

 紅OH・
Br

 (照)」壼～1.7cps

 い例もある。従ってこのような特殊な平面構造がチオフェンの」25の場合にも寄与しているものと

 考えられる。

 一般に異種猿子を含む化合物のスピン結合定数は次のような項に分けて考えられる。

 」打H!一.4(γ,θ)ρ(H)ρ!(H!)
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 ρ(H)は水素Hの電子密度を表わすものであり,異種原子を含む化合物では異種原子の電気陰性度

 と関係する量である。電気陰性度の大きな原子の導入は選鴬ρ(H)を小さくさせ,従ってスピン結

 合定数を小さくするように働らく。これまでエチル基フィソプ・ピル基フビニル基のスピン結合定

 数と電気陰性度の関係については研究されていたがフlong-rangeスピン結合に対するものとして

 は第四章の研究が初めてである。且(T,θ)は水素と水素の立体的配竃に依存する項であり,スピ

 ン結合定数が構造決定に利用されるのは何らかの意味でこのA(γ,θ)の項に依存している。この

 君(偽θ)が具体的にどんな形の函数であるかということは個々の系について考えなければならな

 い。第四章のケトンの例では10ng-rangeスピン結合をCOのπ一電子の寄与と考えたから,スピ

 ン結合の媒介となるπ一電子の軌道とC-H結合の重なりが主役を演じていると解釈された。第五

 章で述べたようにH。X型の単純な化合物H20,NII3フGH劇H2S等のスピン結合定数」憲がXの

 電気陰性度の増加と共に減少することは,ρ(H)の項を考えれば説明できる。
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 論文審査結果の要旨

 耳
む
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 高分解能核磁気共鳴スペクトルは近来構造化学研究の分野においては不可欠の手段である。本研

 究は炭素,水素のほかに酸素,イオウ等を含む代表的な種々の化合物につき,ブ・トンの化学シフ

 トおよびスピン結合定数に溢白し,それらの精密な測定と解析を行い,特に数種の化学結合を通じ

 てのスピン結合定数の確認と化学構造との定性的な検討を行ったものである。

 第i章の序論においては,従来の結果をまとめ木研究の目的をのべている。

 第2章ではナ実測およびその結果をのべフ更に実測結果を東北大学計算センターのNEAC2230

 の電子計簑機に適合したプ・グラミングとその結果について詳細な報告を行っている。この方法で

 5回繰返せばフパラメ一夕ーは充分に収斂する結果を得ている。

 第3章では,チオフェン誘導体70種類についてのスピン結合定数を求め,この定数は同一の置換

 位置によってその大いさが決定きれ,チオフェン系誘導体の構造決定と同定に有用であり,とくに

 イオウ原子を通じてのスピン結合定数は予想以上に大きい結果を得ている。

 第4章では,ケトン誘導体における4個の化学結合を通じてのスピン結合定数を確認し,更に二

 重共鳴の手段により実測的な再確認を行い,同形のエーテル,チオエーテルに比しスピン結合定数

 の値が大きいことを確め,この事実に関し定性的な説明を行っている。

 第5牽では,HDSのDとHのスピン結合定数を気相,液相両者について測定し,面者の場合,

 化学シフトは異るが,スピン結合定数は不変である結果を得,この値を従来のC孤,MI3,H20

 のそれと比較した結果,この定数はH,Dによって挾まれた原子の電気陰性度と直線関係にあるこ

 とを見申した。

 第6章では,結論としてスピン結合定数の大いさを支配する因子として少くとも次の3者の組合

 さったものを考慮する必要ありとしている。1.π一電子の寄与2,特殊な平面構造の寄与3.原子

 の電気陰性度

 以上を,要するにこの論文はlong-raugeスピン結合定数の確認と,その大いさを支配する因子

 を定性的に検討したもので構造化学の分野に有力な貢献を与えたものといえよう。

 なお,化学専攻の教官9名が参加して論文内容について約30分間説明させ,その後30分間質閥を

 行い,その結果と以上の論文内容を総合判断して,高橋憲助提出の論文は理学博士の学位論文とし

 て合格と認める。
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