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論 文 内 容 の 要 旨

-ログノアミンの-ログンが側鎖より芳香核に転位するオル トン転位といわれる反応がある｡

申請者は N-クロロアセトアニリドについて, これが O-と p-クPPアセトアニリドになる転位反応

を速度論的に研究している｡反応は自ら開発した試料採取に簡便な高圧装置を用い,塩酸を触媒とし,

温度15,25,35℃で圧力は 2060atm までの測定を行っている｡誘電率はエタノールを水に加えて変化さ

せている｡

まず提示されている反応横構が正しいか否かを吟味するために,反応速度を追跡して得られる見掛けの

二次速度定数を水素イオンおよび塩素イオンの活動度で除することによって,これが各温度,各圧力にお

いてよき一定値となることを証明している｡速度定数の対数を圧力によって微分することによって活性化

体積が求められる｡ この転位反応についての値は 4.0-6.5ml/molになって反応は圧力によって抑制さ

れる｡このことはプロトン付加の前平衡につづく律速過程において電荷が部分的に消滅して水和が減少し

AVキが正になると解明している.また ∂ASキ/∂P<0であることは活性錯合体の部分電荷による水和が圧

力と共に増大しているためであると論じている｡

第2の申請者の研究目的は反応に対する圧力効果より活性化体積を求めて機構を論ずるのみではなく,

電解質溶液に関する Debye-Hdckelの活性度係数および Scatchardによる活性錯合体濃度の理論を適用

して活性錯合体中のイオン間距離 γを求めていることである｡そして次の関係式を得ている｡

Inko-lnkol･ ヱ静 (1-去)

これより距離 γを得るために反応水溶液にエタノールを加えて誘電率を変化させた加圧下の実験を行って

いる｡

結果によると活性錯合体を形成するイオン間の距離 γ は圧力が latm から2000atm と大きくなれば

2.6A から 3.6A と増大することを見出している｡錯合体は部分電荷をもつ双極子と考えることができ
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るから圧力によって極性を増しelectrostrictionが大きくなるのである-と解明している｡ またこのことよ

り先に提案されたことのある活性錯合体の負の圧縮率の可能性を指摘している｡

申請者の第3の論議はオルト･パラ異性体の圧力による生成比の変化に関することである｡結果による

とオル ト位塩化物に比してパラ位の生成物が増加することを明らかにし,これはオルト位の塩化物の活性

錯合体よりもパラ位の錯合体の方がより強く溶媒和されていて.この溶媒和の差が圧力によりパラ位の生

成物に有利に働くのであると論じている｡

参考論文は3編あるが,その中には高速反応の研究法としてわが国ではじめて試みられた圧力飛躍法な

らびに温度飛躍法に関する論文が含まれていて,前著の圧力降下法では 55atm から latm に圧力変化

をさせるのに 5×10~4sec.で飛躍させており,後者では4℃の温度上昇を 10~4sec.で達することができ

ている｡これらの方法を使って二酸化炭素の水和反応および p-ニトロフェノールの錯体生成反応の解明

を行っている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

芳香族化合物の-ロゲノアミンの-ロゲソが芳香環の水素と置換する転位反応をオルトソ転位と呼んで

いる｡申請者の研究したのは題目に示す通り,塩酸触媒によるN-クロロアセトアニリドが転位して O-ク

ロロアセトアニリドとp-クPPアセトアニリドを生成する反応である｡ この反応は分子内転位反応と考

えられたこともあったが,その後の研究によって反応物と触媒濃度とに比例する2次反応であることが示

されている｡

申請者はこの反応の機構を確立するために酸濃度を変化させてイオン強度の影響を吟味し,また圧力を

変化させ,それらの効果に基いて機構を論じている｡すなわちイオン強度 0.1-0.3の範囲では,測定さ

れた kobs を塩酸イオンの活動度で割った速度定数 h′は一定となることを確認し, また速度定数の 2000

atm までの圧力係数より求められる活性化体積は 350-150で 6.5-4.Oml/molになって圧力によって

抑制されることを明らかにした｡

これらの結果は Ingoldらの提示した反応機構すなわち反応物にプロトンの付加する前平衡につづいて

Cl~の攻撃する律速過程のある機構の正しいことを立証している｡その圧力による抑制効果はイオンの電

荷の部分的な消失による水和の解消によるものであることを明示している｡

申請者の第2の論点は活性錯合体を形成するイオン間の距離に関する知見である｡従来反応速度に対す

る圧力効果より活性化体積を求め,これより反応機構に関する知見を得て来たが,この活性化体積の解釈

はかならずLも一義的でなく,明確さを欠くことが多くあった｡申請者は電解質溶液のDebye-Htickelの

活性度係数,Scatchardの活性錯合体の濃度などの理論を用いて,錯合体を形成するイオン間の距離 γを

求めることを試み,誘電率などの値を適切に決定してγの圧力による変化を求めることに成功した｡その

結果によると圧力 1-2000atm において γは 2.6-3.6A に変化する,すなわち圧力と共に γは増大す
U

るという新しい事実を見出した｡

従って圧力によって錯合体中のイオン間距離は増大し electrostrictionをまして溶媒和は増し,∂AS≒/

∂P<0となると考えている. このことは活性錯合体の negativecombressibilityを示すもので,かつて
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提唱されたことのある可能性を明確化した新しい提示である｡

第3の申請者の論点は圧力と生成物の O-塩化物とp-塩化物との生成比の問題である｡実験結果による

と圧力が増大すると p-クロロアセトアニリドが O-に比して増大する.これは立体障害によって左右さ

れるものではなく,p-塩化物の溶媒和の増加によるものと解釈している｡

上述のように申請者はオルトソ転位の高圧下の速度論的研究において,物理化学的観点に立って詳細な

る研究を行い,活性錯合体の新しい知見を得る方法を明確に提示したと言うことができる｡

参考論文は3編あり,この中にはわが国においてはじめて開発された高速反応の研究法としての圧力飛

躍法 (PressureJump)および温度飛躍法 (TemperatureJump)が含まれていて貴重な貢献をしている

ことが判る｡

以上,申請者は化学反応の物理化学的研究の分野の進歩に少なからざる寄与をしている｡

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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