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論 文 内 容 の 要 旨

反応速度に対する圧力効果より反応の機構を論じようとする研究は, この20年間にかなりの知見を集め

てきているが, 詳細な点には未解明な点が多 く特に溶媒効果を混合溶媒を用いて研究している例は殆どな

い｡

申請者の主論文は塩基触媒によるジアセ トンアルコールの分解反応に関するものでこの反応はかなり古

くよりよく研究された反応でありながら, 溶媒効果などについて不明な点が多いので, 混合溶媒を用いて

高圧下での速度論的追跡を dilatometric,piezometricあるいは analyticalな方法によって行っている｡

主論部第- 部ではジアセ トンアルコールの分解反応を水- エタノール混合溶媒中で進行させた場合の研

究である｡ 常圧で混合溶媒のアルコールの0/.を変化させるとアルコール含量の少ないところで反応速度の

極少が見出される｡ これは OH~+ROHさとRO-+H20 による触媒効果の低下によると考えている｡ これ

よりアルコール含量の多い領域で速度が増加するのは溶媒の誘電率の減少によると推定している｡ ところ

が高圧下では低アルコール含量で速度は増加し, モル分率10%で最大となりそれ以上の含量では逆に圧力

により抑制されるようになる｡ これらの結果は反応種 一溶媒間の特殊な相互作用によるもので, 水 - アル

コール系の構造の特性を反映していると考えている｡ 定圧下の活性化パラメーター (AGp+, AHp*, および

Asp+) の溶媒組成による変化は AGp* は殆ど変らず, AH p* とAsp+ との間には補償的な関係が成立してい

る｡ またAsp* とAVp* とは10%付近に極小値を示している｡ 定圧のパラメーターを膨張率, 圧縮率を用

いて定容のそれ (AU手, AS亭) に直すとこれらの極値がなくなり, 単調な変化になる｡ これはこの補正項

(T ･αⅤ 幸/K ) が溶媒依存であることを示している｡

また, 申請者は反応速度に対する圧力効果が消失する溶媒すなわち等速度, 溶媒, また消失する温度す

なわち等速度温度をそれぞれ推定して, その意味を論じている｡ 活性化体積についてはモル分率10%まで

はエンタルピー支配であり, それよりアルコール含量が多 くなるとエントロピー支配になると考えている｡

反応機構についてはその律速過程は水酸イオンの水素引抜きによって生じたジアセ トンアルコールの共役
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アニオンの単分子的分解であると考え, この遷移状態は水含量の多いところでは少なくとも水 1 分子が関

与して環状になっているであろうとして, 溶媒組成 , 温度, 圧力の効果を説明しているo

主論文第二部は溶媒を水 - メタノール, 水 - イソプロパノールに変えた場合の同じ分解反応の研究であ

るっ速度に対する溶媒の影響はメタノールの場合は単調に減少し, プロパノールでは逆に増加する｡ 前者

はメタノールの酸性的性質による水酸イオン濃度の低下, 後者は溶媒の誘電率の減少によると説明してい

る. 活性化パラメーターに対する嘩蝶の影響はメタノール系ではエタノールの場合 よ り単調 であって,

AH p+ と Asp+ との補償関係は成立するが, 極値は存在しない｡ ∠JV 幸も極値はなく含量 と共に増加する｡

これはメタールの疎水性の小さいことによる特性と考えている｡ プロパノール系では AH p' に比べて Asp*

の寄与が大 きくこれはこのアルコールの活性化における特殊な構造的寄与によるとしている｡ 定容活性化

パラメーターはエタノールの場合と同様に溶媒の影響は小さくなる｡ また上述の等速度条件は溶媒につい

てはメタノールはエタノールより低含量側に認められ, 等速度温度についてはプロ/リ ール (243oK),

エタノール (290oK), メタノール (445oK)の順になる. これは共溶媒 としてのアルコールの酸性度が大

なる程高 くなることで説明している｡

参考論文は10編あり, 有機物の紫外赤外吸収に関する論文6編と高圧下の有機反応に関する論文4編が

含まれている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

化学反応の機構を探るという課題は化学者にとって最 も興味の深いものであるが, 近年の実験法の進歩

によりかなり直接的な知見が得られるようになってきた｡ しかしそれらの多 くはその方法にそれぞれの特

徴があり, また限界がある｡ 圧力効果を吟味して反応機構を探究するという方法は直接的ではないが, 広

く適用出来る方法でもあり, この20年程の間にかなり積み重ねの出来た分野である｡

申請者はこの圧力効果の吟味という方法を用い, 混合溶媒を使用して, 系の変数を増加させて反応機構

の追求を行ったのである｡

申請者のとりあげた反応は水 - アルコール混合溶媒中でのジアセ トンアルコールの分解反応であって,

古 くよりかなりよく研究された反応であり, アル ドール縮合反応の逆反応である点 も興味がある｡ 溶媒の

アルコールはエタノール (第 1部) あるいはメタノール, イソプロ′リ ール (第 2部) であるが, その効

果はアルコールの種類および濃度によって異なっている｡ 共存溶媒 としてのメタノールはその酸性的性質

によって水酸イオン濃度を低下させることに特性があり, エタノールは酸性的性質は常圧の低濃度で表わ

れるが, 圧力が高 くなると水 - エタノールの混合液体の構造による特性が出て くる｡ さらにイソプロ′1 /

- ルになると構造的寄与ならびに誘電率の減少がその主な作用になってくる｡ この分解反応は2次の速度

式によって表わされ, その定数より活性化パラ一一クー, AG章,AH幸,AS幸,AV が求められる｡ AG p* は殆

ど溶媒組成によって変化しないのに対して AH p+ とAsp+ は互に補償関係が成立する｡ AV ≠はエタノール

では極値があるが, 他のアルコールには見出されない｡ そしてこれらのパラメーターは定容の値に直すと

単調な変化になることを見出している｡ また, 等速度溶媒, 等速度温度を定義してその意味を明らかにし

ている｡ 高圧下でこのような吟味をすることは困難でもあり, 意味多いことである｡ 反応機構に関しては



反応の律速過程は触媒による水素引抜きによって生ずるジアセ トンアルコ一一ルの共役アニオンの単分子的

得られた結果が満足に説明できることを明らかにし, この反応機構を解明している｡

参考論文は修士課程における硫黄を含む有機化合物の紫外および赤外吸収に関する研究6編および種々

の有機反応の圧力効果の研究4編が含まれていて, 申請者の研究能力および広い学識を示している｡

要するに, 主論文, 参考論文ならびに学識の試問を併せて考えると, 申請者は優れた研究能力および広

い学識を有し, この分野の学術の進歩に寄与するところが少なくない｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値あるものと認める()
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