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論文内 容の要旨

ピニロキシ金属化合物 (CH，=CHO-Me阻1)を合成し，その反応性，特にピニノレljl晶体としての重

合性を研究する。ピニロキシ金属化合物の重合性K対する金属のfil1類，金属lζ結合する ピニロキシ基

の影響を明らかにし，あわせて重合体の性質について知見をうる己とが本研究の目的である。

〔研究の内容〕

乙の研究の発端がアセトアJレデヒトからピニロキシ金属を経てポリピニJレアルコールを合成する乙

とである。そこで第 l報でアセ トアルデヒ 卜とポリピニルアルコール (PVA)の燃焼熱の比較から

熱化学的にアセ ト7;レデ ヒト から PVAの合成が可能な乙とを磁かめた。 乙の重合熱は 14.9Kcalj 

monomer unitで通常の ピニル重合熱 15-25Kcaljmonomer unit IC匹敵する。

第2報では Haslam が特許で報告したアセ トアルデヒトからピニロキシチタンの合成について改

めて験討した。チタン生成物の主としてスペク トルの検討から ピニロキ ゾ誌の特徴は認められず，ピ

ニロキシチタンの生成は否定された。 吏ICピニロキシスズ化合物の合成をスズアノレコキνドと酢酸

ピニルとのエステJレ交換反応で試みた。この場合第一段としてエステノレ交換反応は起る。しかし生成

したスズ化合物は不安定で反応はさらに進みスズアセテ トの生成する乙とを見い出した。

第3報では (CH，)4-nM(OCH=CHρn (M=C， Si; n=I-4)について分子内のピニロキシ基の数

の増加につれてラジカル単独重合性が著しく増大する乙とを見い出した。 乙れに対する可能な原凶の

Iっとしてピニロキシ基の増加ICよる電子的な影響がピニル基lζ及ぼしている Eとが考えられる。 こ

の点を明らかにする目的で C，Si， Geとピニロキシ誌との結合を IRおよび NMRスペク トルKよ

り検討した。

1 ピニロキシ誌の数が増加すると酸業による電子吸引性の地加のために二重結合の篭子街度が誠
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少する。

2. ケイ素のビニロキシ化合物と炭素同族体との比較から，ケイ素に結合する酸素が増加すると各

ケイ素，酸素結合に対する (dπ-pπ)性の寄与は減少する。(飽和現象)

3. 炭素， ケイ素， ゲノレマニウムビニロキシ化合物でケイ素ー酸素結合には (dπ-pπ)性はある

が，ケイ素と同じように d軌道を有するゲルマニウムと酸素の結合には (dπ-pπ)性が認められ

なかった。

第 4報では (CH3)4-nM(OCHニ CH2)n(Mニ C，Si; nニ 1--4)について初期重合速度の比較を行

い nが増加すると重合速度が著しく増加することを認めた。この原因を明らかにするためスペクト

ノレによって明らかになった極性の寄与を反応によって検討し，更にメチノレラジカノレに対する二重結合

の反応性，即ち Szwarcのメチノレ親和力を求めた。 その結果，酸素の増加による電子吸引性の増加は

ラジカノレ単独重合性にはあまり影響をおよぼしていないことが明らかになった。メチノレ親和力の値が

各モノマーについてほとんど変らない，すなわち各二重結合のラジカノレに対する反応性がほとんど変

らないことがわかった。従ってこの重合性の増加は分子内のピニロキシ基の数が増加すると分子内反

応による環形成が容易になることおよび生成した環ラジカノレの反応性が高いことによると結論した。

第 5報ではピニロキシ金属化合物の重合反応の内容を明らかにするために (CH3)2Si (OCHニ CH2)2

のラジカノレ重合を行い，生成ポリマーの構造，重合条件の変化による詳細を検討した。このポリマー

は次式に示すように未反応ビ、ニロキシ基，六員環，五員環からなり，架橋反応により不溶性であるこ

とがわかった。
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このポリマーの加溶媒分解で約 30mol % 1， 2-グリコーノレを含む PVAが合成できた。

第 6報では前報に関連して炭素同族体 (CH3)2C(OCHニ CH2)2のラジカノレ重合を行い，ケイ素モノ

マーとの比較の意味でポリマーの化学構造を分析し，重合条件の変化による詳細を検討した。その結

果このポリマーはすべて環化しており，未反応のビニロキシ基を含まないポリマーであって五員環，

六員環からなる。重合温度，モノマー濃度の変化に対してポリマーの構造はあまり影響をうけないこ

とが明らかになった。五員環から生成するし 2-グリコーノレの量は 60mol %で従来得られなかった

PVAが合成できた。 ケイ素と炭素ポリマーの環化率の違いはモノマーのコンホーメニションが炭素

モノマーの方に環化するのに有利な状態にあると結論した。
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論文の審査結果の要旨

一般式 [CH2=CH-O]mM(Mは金属)で表わされるビニロキシ金属化合物は，その合成例も少な

く，その化学的挙動もほとんど研究されていない。

古江君の研究は，この種の化合物を多程合成するとともにビ、ニjレ基の性質，とくに重合反応性につ

いて検討したものである。 中心金属がケイ素の場合について， 炭素同族体との詳細な比較を行なっ

た。ラジカノレ重合性については，ケイ素化合物は相当する炭素化合物に比べて僅かに大きく，また同

一分子内にあるピニjレ基が1， 2， 3， 4個と増すにつれて，重合活性は著しく増大することを認め

た。同君はこのような重合活性の変化の原因について追及した結果ピニノレ基の累積による電子的影響

によるものでなく，分子間一分子内でおこるいわゆる環化重合に原因のあることを明らかにした。す

なわち五員環と六員環の安定性の差異，中心金属の大きさの差異にもとづくものであることを明らか

にした。

同君はまた合成した C，Si， Geのビニロキ、ン化合物について赤外吸収，核磁気共鳴吸収スペクトノレ

研究から Si-O聞には dπ-pπ 結合による二重結合性があること Geではこれが認められない事を

見出した。このような電子的効果はピ、ニjレ基のラジカ jレ重合性に反応性を左右するほど大きな影響と

なって現れないことが判った。

同君はさらにW族金属について Ti，Snのビ、ニロキシ金属化合物の合成について詳細に検討した。

このものの存在の可能性は疑わしく，合成に成功していない。

以上の如く，古江君の研究はピニロキシ金属の新合成，その性質特に重合性について新知見を与え

たもので高分子合成，有機金属の化学に寄与するところ大きく，理学博士の学位論文として十分価値

あるものと認める。
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