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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は, ポ リアミドを合成するに当 り, 従来の方法 とは異なり, アミド結合を持つ二官能性化合物 と

芳香環化合物 との縮合反応を利用しようと考え, その基礎 より研究を始めた次第をまとめたもので, 6章

よりなっている｡

第 1章は, N ･ アシルアミノメチルベンゼンの配向性 について調べた研究を記載 しているものである｡

従来, 該化合物の配向については諸説があり一定せず, しか も, その証明が十分ではなか った｡ 著者は,

まず, 混酸 を用いてN ･ベンジルフクールイミドのこ下口化を行ない, N ･ オルソおよびパラ ･ ニトロベ

ンジルフクールイミドをそれぞれ単離するのに成功 し, これ等化合物を別途にも合成 し, その確実である

ことを証明した｡ さらにまた, 該化合物のブチル化, アセチル化などによっても, 同じことを証明し, 読

化合物は普通の反応ではオルソ ･ パラ配向性であることを明らかにしている｡

第 2 章では, ジフクールイミドメチルベンゼンの合成について述べているO 前章に記したN ･ベンジル

フクールイミドに対し, フリーデル . クラフツ反応によって, N ･ クロールメチルフタールイミドを作用

させるとN ･N '･ メタおよびパラ ･ キシ 7) レン ･ ジフクールイミドが得 られ, また, ベン壱ンを同じ反応

によりジフタールイ ミドメチル化しても, メタおよびパラ ･ ジ置換体が得 られることを見出しているO こ

れ等の反応条件下では, 塩化アルミニウムによるジ置換体の転位は認められないか ら, メタ ･ ジ置換体 と

パラ ･ ジ置換体 とは, 生成後に平衡関係なく, それぞれ直接に原料よりで き-るものであろうとなし, 各異

性体の割合を, 酸イヒ生成物であるテレフタール酸などのタリウム塩 として定量 し, モノ置換反応の場合は

約 50 % , ジ置換反応の場合は約 40% のパラ ･ ジ置換体が生成することを明らかにしている｡

第 3章は, フタールイミドメチル化を種々の化合物について行なった結果を記したものである. ナ T リ

ウム ･ エ下キシ ドを縮合剤 として, ベンジルメルカプタンとN ･ クロールメチルフタールイミドとを縮合

させると, フタールイミドメチル ･ ベンジル ･ スルフィ ドが得 られる｡ これを過酸化水素で酸化してスル

フォンとな し, 続いて, 加水分解 により, アメノメチル ･ベンジル ･ スルフォンの塩酸塩を得ているが,
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かか る反応は, チォールの確童謡法 として も利用で きるものであろうと述べている｡ また, 7 セ 下酪酸 エ

チル, マ ロン酸 エステルなどとN ･ クロールメチルフクールイ ミドとの反応 について研究し, N , N '･ メ

チ レン ･ ジフクールイミドなどがで きることのあるのを指摘 している｡

第 4 章では, N ･ メチロールアミドの縮合について述べている｡ N ･ メチロールフクールイミドをN ･

ベンジルフクールイ ミドと濃硫酸の存在下 に縮合 させ ると, N , N '･ メタおよびパラ ･キシ リレン ･ ジフ

クールイ ミドが得 られ, パラおよびメタ ･ ジ置換体の割合は約 2 対 1 である｡ また, N ･ メチ ロールフク

ールイミドとベンゼンとを同じよ うに反応 させ るに, 高融点, 不溶性の物質しか得 られないが, この反応

をポ リ燐酸を縮合剤 として行な うに, ジ置換体 として, 上記のパラ体およびメタ体が 2 対 3 の割合で得 ら

れ, その他にN ･ ベンジルフタールイ ミド, フタールイミドがで きることを認めている｡ しかるに, N ･

メチロールベンズア ミドをベンゼンとポ リ燐酸 とによって縮合 させ るに, N , N ', ジベンゾイル ･パラ ･

キシ リレンジアミンのみが単離で きることを知 り, フクールイミド誘導体にあっては, メチロール体の反

応 において も, クロールメチル体のフリーデル ･ クラフツ反応 と同じように, メタおよびパラ ･ ジ置換体

が得 られるのは, 中間に生成するフクールイ ミドメチル陽イオンが安定に存在し, 直接 メタ位にはいるた

めであろ うと考 えている｡

第 5 章は, 以上のよ うな基礎的研究の上に立 って, N , N ' ･ ジメチtl - ルア ミド頻 とベンゼンとの縮合

によって, ポ リアミドを得 よ うとする試みについて, アミドの種澱 をいろいろと変 えて行なった研究につ

いて記述 したものである｡ N , N ', ジメチ ロールアジポア ミドとベンゼンとの縮合では, ポ リ･ パラ ･ キ

シ リレン, アジポアミドを得, また, N , N ', ジメチロール, こは く酸アミドとベンゼンとの縮合では,

ポ リ･ パラ ･ キシ 1) レン ･ こは く酸アミドを得ている｡ これ ら高分子化合物について, 粘度, - ギンス定

敬, その他の測定をなし, また, 熔融紡糸を試みているが, 合成繊維 としては実用にならないと指摘 して

いる｡ また, N , N ', ジメチロール . テレフクール酸アミドとベンゼンとの縮合では, N , N '･ ジベンジ

ルテレフタールア ミドが得 られ るが, 不溶性 なので, 諸種測定がで きなかったとしている｡ なお, これ ら

高分子化合物は, いずれ も生成物を分解 して, その構造を定めた ものである｡

第 6章は, 以上の結論である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は, 新規な考えのもとに, ポ 1) ア ミド系高分子化合物を得ようとして, その基礎 より研究を始め一

た消息を記したものであって, 合成繊維 としは直 ちに実用になるものがで きた訳ではないが, その間に穫

種 の新知見を得た ものであって, 学術上, 工業上, 貢献するところが少な くない｡ したがって, 本論文は

工学博士の学位論文 として適当であると認める｡
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