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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は, 重合反応において生成ポリマーの立体構造を規制する過程 を明らかにするため,β一置換ビ

ニル化合物のカチオン重合を検討した結果をまとめたものであって,緒論および 3編 8章からなっている｡

第 1編は,種々の条件で重合 した β一置換 ビニルエーテルのαおよびβ炭素の立体構造を主として13Cnmr

スペクトルで解析できることを示 し,ポリマーの立体構造を規制する田子について検討したものである｡

第 1章では,BF30(C2H5)2を触媒として得た一連のポl)プロペニルエーテル 〔(-CHCH3-CHOR-)n〕の立

体構造を,lH および 13Cnmrスペクトルにより測定し, 13Cnmrスペクトルにより主鎖のαおよびβ炭

素の立体構造を定量できることを見出した｡そして, トランスモノマーからは threo一meso構造からなる

立体規則性ポリマーが, シスモノマーからは thre0-mesoと racemic構造からなる無定形ポリマーが生

成することを明らかにした｡

第 2章では,不溶性カチオン触媒である AB2(SO4)3-H2SO4錯体を用いると,可溶性触媒では得ること

のできなかった erythro一meso構造からなる立体規則性ポリマーがプロペニルエーテルのシス体より得ら

れることを見出した｡また, ビニルエーテルのβ置換基にかさ高いエチル基または極性の大きい塩素原子

を導入すると,可溶性触媒 (BF30(C2H5)2)によりシスモノマーから threo-および erythro一mesoおよ

び racemicの3種の立体構造からなる無定形ポリマーが生成することを明らかにした｡

第 3章では,枝分れをしたかさ高いアルコキシ基をもつプロペニルエーテルの重合を検討した｡BF30-

(C2H5)2を触媒として重合すると, トランスモノマーからほ threo一mesoと racemic構造からなる不規

則な立体構造をもつポリマーが生成するのに対し,シスモノマーからは主として erythr0-meso構造から

なるポリマーが生成することを明らかにした｡

第 4章では,プロペニルエーテルとブテニルエーテルを トルエン中,-78℃で種々の可溶性触媒を用い

て重合 し,触媒から生じた対イオンが生成ポリマーの立体構造に殆んど影響しないことを見出した｡この

結果, β一置換 ビニルエーテルの重合では, ポリマーの立体構造は主として 置換基問の立体障害により決
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定されると結論 した｡

第 2編では,モデル反応とスチ レン誘導体の重合から,生長反応の経路をより明確にすることが試みら

れた｡第 5章では,アルケニルエーテルの重合のモデル反応として,アルケニルエーテルへのアセタール

付加の立体化学が検討された｡ トランスモノマーへはアセタールは一定方向からのみ付加するのに対 し,

シスモノマー-はランダムに付加することが見出された｡この結果に基づいて,シスモノマーから可溶性

触媒で二つの立体構造をもつポリマーが生成するのは,モノマーの付加方向はランダムであるが,二重結

合は一定の方向に開 くことが原因であると推定 した｡

第 6章では, β一置換スチレンとしてアネ トール (β-メチル-p-メ トキシスチ レン)の可溶性触媒による

重令を,β-置換 ビニルエーテルの重合と比較 した｡13Cnmrスペクトルによりこれらポリマーの立体構造

を解析することに成功 し, トランスモノマーから立体規則性ポリマーが, シスモノマーからほランダムな

構造のポリマーが生成することを明らかにした｡モデル反応 と比較することにより, ビニルエーテルとス

チレンの β一置換体の重合の立体経路は類似 していることが示された0

第 3編は,不斉炭素を側鎖にもつプロペこルエーテルの不斉選択重合を試みた結果である｡第 7章では,

racemicな 1-メチルプロピルプロペニルエーテルを不斉な触媒である (-)-メソトキ シアル ミニウムジ

クロリドにより重合すると, シスモノマーではR体よりS体の方が容易に重合することを見出した｡ただ

し, トランスモノマーおよびβ位に置換基のない対応するビニルエーテルでは,不斉選択重合は認められ

なかった｡

第 8章では,立体規則性の程度の異なる光学活性なプロペニルエーテルのポリマー溶液の旋光度を測定

した｡ポリマーの立体規則性が向上すると溶液の旋光度が大きくなることから,ポリマーの溶液中のコン

ホメーションが議論された.

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

一般にビニルポリマーの性質は,その化学構造と立体構造に依存するので,この両者を規制することは

学術的のみならず工業的にも重要である｡本研究は,重合反応において生成ポリマーの立体構造を規制す

る因子を明らかにし,異なる立体構造を有するポリマーを得るため,β一置換 ビニル化合物のカチオン重

合の挙動を立体化学的に解明しようとしたものであって,得られた注 目すべき成果は次のようにまとめら

れる｡

1. β-置換 ビニルエーテルのポリマー主鎖のαおよびβ炭素の立体構造は, 13Cnmrスペクトルにより

定量的に測定できることを明らかにした｡

2. プロペニルエーテル (CH3CH-CHOR)の可溶性カチオン触媒 (BF30(C2H5)2など)による重合で

は,生成ポリマーの立体構造は主 としてモノマーの幾何構造に依存することを明らかにした｡即ち, トラ

ンスモノマーはthre0-meso構造からなる立体規則性ポリマーを,シスモノマーはthreo一mesoとracemic

構造からなる立体的に不規則なポリマーを生成することを示 した｡

3.枝分れをしたかさ高いアルコキシ基をもつプロペニルエーテルでは, シスモノマーから主に ery-

thr0-meso構造のポリマーが生成することを示 し,アルコキシ基のかさ高さがモノマー付加の方向に影響
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することを明らかにした｡

4.β一置換 ビニルエーテルの可溶性触媒 による重合では, ポリマーの立体構造は溶媒 および触媒の種

類に大きく依存しないことから, β一置換 ビニル化合物の重合では ポリマーの立体構造は主として置換塞

問の立体障害により決定されることを明らかにした｡ しかし, 不溶性カチオン触媒である AB2(Soヰ)3-

H2SO4 錯体を用いると,可溶性触媒では得ることのできない erythr0-meso構造からなる高度に立体規

則性ポリマーをシスモノマーから生成できることを見出した｡

5.β一置換ビニルエーテルのカチオン重合のモデル反応としてのアセタール付加と重合反応を比較し,

トランスモノマーの重合では生長鎖は一定方向から付加するのに対し,シスモノマーではランダムに付加

すること,両モノマーともに二重結合は一定方向にのみ閉鎖することを結論 した0

6. β一置換スチレンも β一置換 ビニルエーテルと額似の挙動を示すことから, 前者で明らかにされた反

応経路は,一般のα,β一二置換オレフィンの重合に適用できるものと推定した｡

7. 不斉なアル ミニウムアルコラー トを触媒とする1-メチルプロピルプロペニルエーテル の重合で,

カチオン触媒により不斉選択重合が可能なことを初めて明らかにした0

以上要するに本論文は,カチオン重合において生成ポリマーの立体構造を規制する国子を明らかにし,

ビニル化合物の重合反応の立体化学に有益な知見を与えている｡従って,学術上はもとより工業上にも寄

与するところが少なくない｡

よって,本論文は工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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