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論文審査要旨（2,000字程度 or 500words） 

本論文では，さまざまな芳香族カルボン酸について，最安定な構造と光反応機構が分子内

水素結合とどのように関係しているかを解明している．分子構造の決定には，低温貴ガスマ

トリックス単離赤外分光法と量子化学計算を用いて，光反応実験の光源には超高圧水銀ラン

プを用いている． 

第 1 章では，カルボン酸についてこれまでにおこなわれてきた研究を概説し，低温貴ガス

マトリックス単離法などで研究されてきた単分子の光反応についてもまとめている．第 2 章

では，本論文で用いた実験と計算の原理について述べ，本研究で用いたそれぞれの条件を詳

しく示している． 

第3章では，サリチル酸（o-ヒドロキシ安息香酸）の光反応機構を解明している．これまで

に，光照射で得られる電子励起状態からの二重発光に関する研究は，誘導体も含め幅広くお

こなわれ，異なる分子内水素結合をもつ 2 種類の配座異性体が発光に関与していることがわ

かっているが，構造変化に着目した電子基底状態についての研究はほとんどおこなわれてい

なかったので，光照射で異性化が起こるかについて，分子内水素結合に着目して検討を行っ

ている．その結果，Ph−OH···O=Cの分子内水素結合をもつ E型から，Ph−OH···OHの分子内

水素結合をもつR型だけでなく，COOH···OH−Phの分子内水素結合をもつH型も光生成する

ことを明らかにしている．H型は，今まで発見されていなかった配座異性体である．また，R

型からはカルボキシ基の OH とヒドロキシ基の H が水分子として脱離して，6 員環ケトケテ

ンが生成することも見出している．アルゴンマトリックス中での反応のため，ケトケテンは

水分子と分子錯体を形成すること，水分子の脱離反応は R 型からのみ起こることも見出して

いる．これは，脱離する原子団が分子内水素結合していたためであると考察している．以上

のことより，サリチル酸は異性化と水分子の脱離反応という二つの光反応をもつこと，特に

後者は分子内水素結合が反応に関与していることを明らかにしている． 



第4章では，3-クロロサリチル酸の最安定構造と光反応機構を解明している．3-クロロサリ

チル酸は，2-クロロフェノール誘導体と見なすことができる．2-クロロフェノール類の光反応

は，アルゴンマトリックス中で研究され，分子内水素結合した OH···Cl から HCl が脱離し，

Wolff 転位によって，5 員環ケテン－HCl 錯体を生成することがわかっているが，3-クロロサ

リチル酸では，2-クロロフェノール誘導体としてのこの反応と，サリチル酸誘導体としてのケ

トケテン－水錯体の生成反応，どちらも進みうると考え，実際に光反応実験をおこなってい

る．その結果，長い波長（λ > 330 nm）の紫外線照射ではサリチル酸の場合と同様の異性化が

起こり，短い波長（λ > 290 nm）の紫外線照射ではケトケテン－水錯体の生成反応が起こるこ

とを見出している．また，さらに短い波長（λ > 270 nm）では，HClの伸縮振動のだけでなく，

新たにC=C=Oの伸縮振動も現れたことから，5員環ケテン－HCl錯体の生成反応の進行を示

唆している． 

第5章では，ピコリン酸（2-ピリジンカルボン酸）の最安定構造と光反応機構を解明してい

る．ピコリン酸をアルゴンマトリックス単離したところ，室温では trans型のみで存在し，分

子内水素結合によって trans型が大きく安定化されたと結論している．また，マトリックス単

離試料に紫外光を照射すると逐次的な異性化がおこり，２種類の cis型の異性体を量子化学計

算との比較から同定している． 

 以上のように，本論文では，芳香族カルボン酸の安定構造と光反応機構について，様々

な新規の知見を得ることができている．よって，審査の結果、全員一致で合格との結論を得

た． 
 

 

 

 

 

 

 


