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研究成果の概要（和文）：カチオン―π相互作用を評価するための分子天秤を新たに分子設計し、合成を行った。本分
子天秤はAおよびBの二つの立体配座を有し、配座Aはカチオン―π相互作用により、配座Bはπ―π相互作用によりそれ
ぞれ安定化されている。これら二つの配座の存在率を1H NMRのカップリング定数により決定することで、両者のエネル
ギー差ΔGを求めた。また、溶媒および対アニオンがΔGに及ぼす影響を明らかにした。さらに温度変化を調べることで
、エンタルピーおよびエントロピーを求めた。

研究成果の概要（英文）：A molecular seesaw balance 1-MeI has been developed to measure pyridinium－π 
interactions. This balance adopts two distinct conformers, A and B, which are stabilized by a cation－π 
interaction and a π－π interaction, respectively. The conformer ratio was determined on the basis of 
the averaged 3J coupling constants for H1－C－C－H2 and the corresponding boundary J values for 
conformers A and B. The effects of the solvent and the counteranion on the ΔG values were investigated 
using this molecular balance. Thermodynamic parameters obtained from a van’t Hoff plot helped us to 
better understand the solvent and counteranion effects.

研究分野：有機化学

キーワード： 分子天秤　カチオン－π相互作用　π－π相互作用　溶媒効果　対アニオン
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１．研究開始当初の背景
 分子天秤とは、分子間相互作用のエネル
ギーを実験的に見積るための有機分子であ
り、Wilcox
(JACS, 1994 )
成されている。これらの分子天秤を用いて
π—π
研究が行わ
ー差を求めることで、相互作用エネルギー
が見積られている。
エネルギーに関する研究は主に計算により
行われているが、これらの値は一般に真空
中の値であり、溶媒の効果を
もることは現在でも困難な状況である。ま
た、計算の精度を上げるには、モデル化し
た小さな分子の計算を行わざるを得ない。
そのため、
ネルギーを実験的に求めることは重要な意
味を持つ。
 我々
ン塩酸塩の
れる二量体
環を有していることに着目し、本骨格を利
用することにより、
カチオン
して利用できると

 

２．研究の目的
 従来
を実験的に
るが、従来の方法は誤差をもたらす立体的
因子などを含むため、精度の高い評価には
限界があった。一方、本分子天秤は、コン
ホメーションの交換前後で分子構造の対称
性はほとんど変化せず、立体的影響はほと
んど無視できるため、両者の差を求めるこ
とでカチオンー
価できる。
ることができない溶媒効果、対アニオンの
相互作用に及ぼす影響などを実験的に求め
ることが可能となる。
 本分子天秤を用いて
ンの影響および熱力学
て研究を行うことで、カチオン
の特性
した。
 
３．研究の方法

(1)分子天秤の合成

N
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