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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は, ビニル化合物 らなびに他の共役系化合物の反応性に関する量子化学的考察および実験, なら,

びに, 数種の新 しい重合触媒について述べたもので, 3 編 11 章より成 っている｡

第 1編は, ビニル化合物の反応性に対する量子化学的考察についてのべたもので, 3 章より成 っているか

共役系有機化合物のラジカル反応性の量子化学的取 り扱いについては, 局在化エネルギー, 自由原子衝,

フt2 ンティヤー電子密度, ラジカル, モノマー間の摂動エネルギー等を算出する方法があり, ビ ニルモノ

マーの反応性について研究された例 も少な くない｡ 本論文は, 反応中間 ラジカルの局在化エネルギーを算

出したものであるが, 共役系化合物巻数種の炭素骨格をもつ基本化合物に分け, その骨格ならびに骨格元

素q)種類に応じて, 局在化エネルギーが, いかに変化 してゆくかを調べたもので, 有機化学的な電子論 と

の対応を試みたのが特長である｡

第 1章では, ビニル化合物のラジカル反応性についてのべているO メチルラジカルとの親和性に対する

スワークのデータと, ビニル化合物のβ炭素の局在化 エネルギーとの間に直線関係の存在すること, モ′

マ- ラジカルのα炭素の局在化エネルギーの低い ものほど停止反応性が大 きいこと, および, それ らが,

それぞれプライスーフルフレイのビニルモノマーおよび生成 ラジカルの反応性の実験的尺度であるQ , P

とに並行 していることを見出した. 一方, ラジカル, モノマー間の摂動共役エネルギーより反応性 を求め

る方法があるが, これは, プライスー7 ルフレイ理論においてビニルモノマーの反応性に対する置換基の

極性的寄与の尺度 として知 られているe の値 と関連が涯いことも明 らかにしたO

第 2 章では, ビニルモノマーの カチオンおよびアニオン両 イオン局在化エネルギーを算出し, これらと

カチオ-/ およびアニオン重合性 との平行関係をのべている｡ なお, この場合, とくにジャフェの摂動方法

による計算を試み, その結果を, 変分法で求めた結果 と比較 して, 摂動法における- テロ原子のクーロン

積分を変分法におけるそれの 0.6 倍にとると両結果がよく一致することをb ベている｡ 著者の計算結果は,

ビニル化合物の骨格構造および骨格の元素の反応性に対する影響を知 る上に簡単であり, 有機電子論 との
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対比が便利である｡

第 3 章は, ビニル化合物のポーラログラフ還元電位の実測値 と量子化学的量 との比較についてのべてい

る｡ 従来, 芳香族炭化水素ならびに少数のカルボニル化合物についての研究は見 らるが, ビニル化合物の

還元電位については, その測定が困難なだめ, 理論的研究は もとより系統的な実験的研究 も行なわれてい

なか った｡ 著者は, 適当な一定条件のもとに約 20種のビニルモノマーについてこれを測定 し, この場合に

ち, 半波還元電位 と量子化学的に見出した最低空準位 との間に直線関係のあることを明 らかにした｡ この

場合に も, 準位の計算は第一次摂動法 と直接変分法によって得た値 とがよく一致することを示 した｡ また,

ビここルモノマーの還元電位 とアニオン重合性 との間に平行性があることを指摘 し, さらに, イオン化ポテ

ンシ-1′ルと最高綻占準位 との直接関係を明らかにした｡

帯 2 編は, ベンジルアニオン, キノン, スチルベンなどの共役系化合物の反応性に関する理論および実

験について, 3 章にわたってのべている｡

第 1草は, ベンジルアニオン型化合物の反応性に関するものである. 従来, 芳香族置換体のイオン反応

は, - メッ 再伸こよって整理されているが, メトキシル基やジメチルアミノ基の置換 した芳香族化合物の

求電子的置換反応では, それらの反応性が異常に大 きい事実がある｡ 著者は, これを説明するため, 芳香

族分子の電子酌夏分布ならびにそのイオンおよびラジカル反応局在化エネルギーを求め, それ らに対する

閏換基の影響 を調べた｡ その結果, 求核的およびラジカル的置換では, 電子密度 と局在化エネルギーとの

問には同様な平行関係がありノ､メッ ト別が適合するが, 求電子的置換では, メトキシ基やジメチルアミノ

基o:)ごとき電子供給性の大 きい置換基の場合には反応性が電子密度, したが って, - メッ トの置換基恒数

か ら, 予想 される値よりも大 きくなり得ることを明 らかにした｡

弟 2 草は, キノン類のラジカル反応性に関するものである. キノンに対するメチルラジカルの反応性に

ついては, スワークの実験的研究があるが, この反応が, キノンの酸素およびベンゼン核のいずれに起 き

るのが有利であるかは未だ明 らかではない｡ 著者は, 数種のキノンの酸素および核のラジカル反応局在化

エネルギーを計算 し, キノンのラジカル反応性 とその酸素原子局在化エネルギーとの間には直線関係が存

在するが, 核に関してはこのような平行性がみられないことより, 酸素に対する反応の有利性を明 らかに

した. また, デュワーの方法により, 理論的に存在 し得る約 4 0種 のキノン類のラジカル親和性相対値を

予測 した｡

第 3 章では, スチルベン誘導体の還元電位の計算の試みであって, この場合に も, 既知の実測値 とスチ

ルベンの最低空準位 との間に良好な直線関係の存在することを明らかにした. また, スチルべ./ アェオン

の電子密度分布を求め, 還元反応位置 との対応性を明らかに した｡

弟 4 章は, 芳香族ケ トンの還元電位の計算の試みであって, この場合にも, ケ トンの最低空準位 と還元

電位 との間に良好な直線関係があることを見出 した｡ この場合, 還元電位には化合物の共役骨格構造とケ

下ン基の極性 との二つの影響があり, 両者に加成性の存在することを見出 した.

第 3編は, ビ ニル重合の新 しい重合開始触媒に関する実験的研究をまとめた もので, 4 章より成 ってい

る ｡

第 1章では, 第 4級アンモニウム塩の重合触媒能につ き述べている｡ すなわち, 塩化ベンジルや塩化ブ
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チルとジメチルアニリンとの混合物がビニル重合を開始すること, この場合, 両者の第 4級塩をあらかじ

めつくってお くと重合がさらに速いことを見出 した｡ また, この重合開始は, 第 4 級塩のラジカル分解に

よって発生 したメチルラジカルによるものと推定 した｡ すなわち, この反応がキノン類で抑制 きれること

やメタクリレー Tl, スチレンの共重合性よりラジカル反応であることをのべ, また, 塩化ベンジルとジメ

チルアニリンとの反応で N - メチル- N - ベンジルアニリンおよび N .N - ジベンジル7 - 1) ンを得てメ

チル基の脱離がおこることを確かめている｡ また, ジメチルア ミノ化およびクロロメチル化ポ リスチレン

よりつ くった第 4 級塩を開始剤として重合を行なっても重合は開始されるが, グラフトポ リマーを与えな-

いことより, ジメチルアミノ基やベンジル基のごときラジカルによる重合ではないことを明らかに した.

第 2 章は, 金属 と有機 - ロゲン化物 との混合物による重合についてのべている｡ 塩化ブチルやクロルメ

チルエーテルの如 き9 種の- ロゲンイヒ物のいずれか と, 亜鉛, 秩, チタン, アルミニウム等12種の金属の､

いずれかを混合 したものが, メチルメタクリレ- ft等を重合せ しめることを見出 したもので, 最近, 問題

となっているアニオン重合の実験的検討を試みたものである｡

第 3 章は, 日) アルキルアン′チモンによる数種のモノマーの重合性を調べたもので, メタクリレ- ト,

酢酸 ビ ニルなどの重合および 4 塩化チタンとの併用によるスチレンの重合などに成功 している｡

第 4 章は, ジアルキルカドミウムによるアクリロニトリル, メタクリレート, 塩化 ビ ニル, 酢酸 ビ ニ ル,

スチレン等の重合をのべたものである｡ ジアルキルカドミウムは, 主 として, 極性モノマーの重合に有用

であること, および 4 塩化チタンとの併用によりブタジェンやエチレンの重合が可能であることを見出 し

Jノ,JL_0

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は, ､ビニル化合物, キノン類, スチルベン類などの共役系化合物のラジカルおよびイオン反応性

についての量子化学的考察および数種の新 しい重合開始触媒の研究をまとめたものであり, 前者では, 既

知の量子化学的手段を用いたとはいえ, 反応性を化合物の骨格および構成元素の影響 とに分けて計算 し,

有機電子説 と比較検討 して, その内容を明らかにしてお り, また, 後者では, 数種の重合触媒を研究 し,

新 しい レドックス重合触媒系およびアニオン重合触媒系を見出 したもので, 独創的研究によって, 従来の

学術的水準に新 しい知見を加え, 文化の進展に寄与するものであって, 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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