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論文内容要旨

 第1章庫論

 酸・塩基相互作用としては共役酸・共役塩基の生成が最も普通に考えられるが,特別に強い酸あ

 るいは塩基の場合を除けば,水素結合の生成が物理化学的に重要な意味を有することが多い。

 溶液内の水素結合は種々の方法で研究されているけれども,その中でNMRによる方法の特徴は,

 漫淀対象の制限が少ないこと,濃厚溶液を容易に取り扱いうること,交換過程に関する知見が得ら

 れること,水素結合しているプロトンのシフトあるいは微細構造に及ぼす水素結合以外の溶媒効果

 が非常に小さいことなどである。これまで,弱い塩基と酸との相互作用は顕著な変化が期待できな

 いという理由で研究対線から除かれることが多かった。しかし,NMRにより濃厚溶液を対激とす

 れば・弱い相互作用も容易に観察される可能性があり非常に興味が持たれる。

 ジメチルスルホキシド(DMSO)と,罵N一ジメチルアセトアミド(DMA)は非プロトン性

 極性溶媒として広く知られており,それらは弱い塩基性を有する。DMSOはNMRの立場からみ

 てもOHプロトンの交換を著しく抑制する作用を有し特異的である。

 本論文は,DMSOあるいはDMAとカルボン酸およびアルコールとの相互作用を二成分系の希

 萩シフト曲線の解析から解明しようとしたものである。

 第2童DMSOとカルボン酸あるいはアルコールとの二成分系における錯体形成

 これまでの研究では,カルボン酸とDMSOが一分

 子同士で水素結合すること,す女わち1:1錯体を形成

 することは一般に認められているが,2(酸):t

 (DMSO)錯体を形成するかどうかは開らかにされ

 ていなかった。

 本章の実験において,カルボン酸一王)MSO系の

 OHプ・トンのシフトは童酸が0.65～0.75モル分率

 の領域で極小値を示し,シフトの濃度依存性(希釈

 シフト曲線)は第t図にみられるように非常に特徴

 的な形を示すことを見いだした。このような希釈シ

 フト曲線はt:t錯体の形成のみを考慮したのでは

 説明できず,その飽に2:t錯体の形成を仮定しな

 ければならないことがわかった。この仮定の下で,

 カルボン酸を環状二量体とみなして次の平衡

 器懸藏羅欝}①
 を背え,計算と実測による希釈シフト曲線が最もよ
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 0.20.拳0.603ノ.O

 X(酸のモル命郵)

 カルボン酸一DMSG系における

 'OHプロトンのシフト(δo懸)の
濃度依存性

 ○:酢酸

 △:イソ酪酸
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 く…致する条件から平衡定数(1ζ1とK2)と2:1錯体における0紅プロトンのシフト(死α)を求

 めることができた。それらの値の計算精度は,シフトの測定精度あるいは計算に用いたパラメータ

 ーの近似度から判断して,1ぐ1と1ぐ2では±20%と比較的粗いがδ`αでは±0.05pp【n程度であった。

 その際,カルボン酸の濃度が0.6モル分率以下の領域を魁象として計算を行った。それ以上の濃度領

 域で計算と実測の希釈シフト曲線の差をなくすることは園難であることがわかったが,それはカル

 ボン酸の単量体および鎖状会合体の存在がシフトに影響を及ぼしているためであると結論された。

 2:t錯体におけるOHプロトンのシフトがt:1錯体あるいは環状二量体におけるそれよりも

 高磁場側にあることから,2:1錯体の構造としては次の形が妥当であった。

 RCOβ、CH3
 ＼/
0=S

 !/＼
 RCO碁CH3

 トリフルオル酢酸(TFA、)一DMSO系は,上の

 カルボン酸の場合と異なり,第2図のような希釈シ

 フト曲線を示した。この場合,酸濃度が0.6モル分率

 以下の領域においても計算と実測による希釈シフト

 曲線に不一致が認められ,その結果TFAのよう'に強

 い酸の場合には水素結合による錯体形成だけで希釈

 シフト曲線を解析することは適切でないことが知ら

 れた。

 NMRの他にナラマンスペクトルの測定によって

 も2:1錯体の存在を検討した。

 カルボン酸と比べてかなり酸性の弱いアルコ.一ル

 については,DMSOとの二成分系におけるOHプ

 ロトンの希釈シフト曲線は単調な変化を示し,二成

 分問の相互作用を議論するための十分な手掛りとな

 らないことがわかった。

 ノ6.♪

 ノタ.奇

へξ

な

 む'タ.♪

エ

濾
 '3.5』

 ノ2.ぷ

 〃.か

 第2図

 00.2.0.拳0.βo 8ゐo

 X(TFAの毛ル分卑)

 TFA-DMSO系におけるOHプ

 トンのシフト(δo難)の濃度依存
性

 第3章DMA,ピラジン等とカルボン酸との二成分系における錯体形成

 カルボン酸一DMA系についても第1,2図と詞様の特徴的な希釈シフト曲線が得られ,DMSO

 とDMAが類似した性質を有することが確認された。第2章と同様な取り扱いによって,K1,K2,

 δ⑩を求めることができた。求めたK1の値はK2の値よりも約to倍大きく,このことからカルボ

 ン酸はDMA溶媒中では環状二量体の状態よりも溶媒と水素結合した状態をとる傾向が強いことが

 わかった。

 第2章と同じ考察か転2:1錯体ではカルボン酸の二分子がDMAの一分子に水素結合してい

 ることが推察された。DMAの塩基性点としては酸素原子と窒素原子があるので,2:1錯体の構

 造は次の形であると推定できた。
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 RCO罫、、/HO2CR
 ＼O
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 /＼
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 このような2:1錯体が存在することは,典型的な二酸塩基であるピラジン溶媒中で,イソ酪酸

 のoaプロトンのシフトが中濃度領域で極小値を示すことと,酸濃度が0.6モル分率以下の傾城に

 対しては(t)式の平衡により希釈シフト曲線を説明することができることにより確かめられた。

 TFAとDMAあるいはピラジンとの系のOHプロトンの希釈シフト曲線は,TFAとDMSOの系

 の場合と類似しており,これら三つの系は共通の観点から議論できることがわかった。それらの系

 に共通な周題として,共役酸・共役塩基のようなイオン腫の生成が指摘された。

 第4章酸・塩基相互作罵の吸収スペクトルおよび屈折率の測定による検討

 第2,3章でとりあげた酸・塩基相互作用について,吸収スペクトル,屈折率,密度等の測定に

 よりさらに検討を加えた。吸収スペクトルでは,DMSOとD簸Aは実験に適した波長領域に適当な

 強度の吸収を持たないので研究対象として不適当であったが,ピラジンは比較的詳細に検討するこ

 とができた。ピラジンはイソ酪酸中では,硫酸中におけるようなイオン化をしないことがわかり,

 ピラジンの吸収量の濃度変化は(t)式の平衡で説明できること,および計算により得られるK、の値は

 K2の値の約4倍だけ大きく,NMRにより得られる値と矛盾しないことがわかった。

 DMSOあるいはDMAとカルボン酸の二成分系について,屈折率の加成則からの差および体積

 収縮率は,酸濃度が0.55・0.65モル分率の領域で最大値を示し,酸2モルと塩基tモルとの問に相

 互作用があることを示唆した。

 第5章縄M9による酸・塩基相互作用の研究において観察された諸現象とその考察

 本章では,前章までのoaプロトンの希釈シフト曲線の解析を中心とした結果をまとめて考察し

 た後,その結果が特に強い酸に対する相互作用と如何に関連するかを考察し,さらにC且プロトン

 のシフト,酸の無限希釈におけるOHプロトンのシフト,試料精製がNMRスペクトルに及ぼす影

 響などについても検討と考察を加えた。

 第6章総括

 本論文では,弱い塩基性を有するDMSOあるいはDMAとカルボン酸およびアルコ一一ルとの相互

 作用を,主に二成分系のNMR測定の結果から議論し,DMSOとDMAがルイス塩基の立場からみ

 れば二酸塩基と考えられることを明らかにした。
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 論文審査の結果の要旨

 藤原英明提出の論文は酢酸,プロピオン醜イゾ酪酸等の有機弱酸とジメチルスルホオキシド

 (DMSO),1〉,遅一ジメチルアセトアミド(DMA),ピラジン等の弱塩基との二成分系について,

 核磁気共鳴(NMR),紫外可視吸収スペクトル,屈折率等により溶液中の化学平衡について研究し

 たものである。

 第一章では上記二成分系をNMR法により研究する利点を述べている。第二章ではDMSOと有機

 酸またはアルコールとの二成分系につき,ORプロトンの化学シフトを測定し,ORのモル分率とシ

 フトとの関係を示す希釈シフト曲線が,アルコールの場合には単調に変化するのに対し酸の場合に

 は酸の0.6モル分率付近で今までに例のない高磁場側に凹んだソ型を示すことを見いだした。これ

 は酸グパ分子および2分子がそれぞれ塩基1分子と水素結合した2腫の錯体の生成平衡を考えるこ

 とにより説明されることを示した。酸としてトリフルオル酢酸を用いた時には希釈シフト曲線がン

 型を示さなかった。この場合には共役酸共役塩基などのイオン腫の生成を考慮すべきことを示唆

 した。第三章ではDMAおよびピラジンと酸の系について研究を行い,D腋SOの場合とほず局様

 な結果を得,これらの塩基が有機酸に対し二酸塩基として作用することを示した.第四章ではこれ

 らの系につき屈折率,密度または吸収スペクトル等を測定し,その結果は上記平衡を支持すること

 を示した。第五章ではOH基の濃度零への化学シフトの外播直と塩基の塩基性との関係,OH以外のプロ

 トング)化学シフトなどについて考察した。また本研究における試料の精製の重要であることを述べ,

 その一例として従来DMAはアルコールの09プ罧トンの交換を速めるとされていたが,淀意して

 精製すると逆に交換抑制の性質をもつことを示した。

 上記のごとく本研究は新しい事実を見いだし,解析して甚だ興味ある知見を得,この方面の研究

 における寄興が極めて大である.

 よって藤原英明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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