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論文審査委員

一
之

十
壮
古
同

角
野

コ
一
特
由

授
授

教
教

秀
郎
治

泰
一
敬

川
田
田

湯
村
桑

劃
授
劃
授
授

住
教
訓
教
教

論文内容の要旨

本論文で述べる研究の目的は，反応速度同位体効果，主として 14C同位体効果を用いていくつかの

求核置換反応の機構論的な研究を行うと同時に，反応の遷移状態ならびに遷移状態構造の変化を調べ

る上での同位体効果の有効性を検討することである。特に，反応性と遷移状態構造との関係を明らか

にすることは重要で、あると考えられ，この目的のために同位体効果に及ぼす置換基の影響を調べた。

先ず，隣接基関与を伴ってすすむ加溶媒分解反応( k~反応)の選移状態に関して詳細な知見を得る

ために，ネオフィルエステルの加溶媒分解反応での隣接フェニル基， a ， β_ 14 C および、α-D同位体効

果を測定した。その結果，酢酸， トリフルオロ酢酸中で正の Ph-l 位 14C効果が観測され，この反応

がこれまで速度論の結果から典型的な k~ 反応であると考えられてきたことの妥当性が裏づけられた。

SN 2 に匹敵する大きな a- 14 C効果，小さな β_ 14C効果および中程度の a-D効果の値から， k~反応、の遷

移状態について議論した。この結果を基礎として次に，律速段階での隣接メチル基関与の有無が現在

有機化学者の興味をひいているネオペンチルエステルの加溶媒分解反応について同位体効果による研

究を行った。その結果酢酸中では y- メチル基の効果が観測され，また αー 14C ， a-D効果もネオフィル

系での値とよく似た値を示し，この反応がk~反応であることが疑問の余地なく結論された。一方， ト

リプルオロ酢酸中では y- メチル基の効果が観測されず，機構の違いが暗示された。 αー 14C ， a-D効果

の結果とともに考えられる機構につ議論した(第二章)。

第二章で明らかになったネオフィルエステルの加溶媒分解反応で、の遷移状態が反応性によって受け

る影響を明らかにするために，いくつかの置換ネオフィルエステルについて αおよび Ph- 1 位 14C 同

位体効果を測定した o a-14C , Ph-1 位 14C効果ともに置換基によって値が変化し， しかもその方向
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は逆方向であった。即ち，電子求引基は α_14C効果を小さくし， Ph-1 位 14C効果を大きくした。この

ことから，隣接フェニル基上の電子求引基は遷移状態を product-like にする: Ph…Cα結合次数を増

加させ， cα… 0結合次数を減少させると結論された(第三章)。

ネオフィルエステルの加溶媒分解反応で一応の成果が得られたので，さらに三つの位置での置換基

変化が可能でト，遷移状態構造予測則および同位体効果の理論計算との対応が容易な典型的な SN 2反応

について同位体効果を測定した。同位体効果の値は，置換基変化に応じて興味ある変化を示した。特

に注目すべきことは，今まで理論的には可能性が示唆されてはいたが実験的に見つかっていなかった

¥1 ))-NMe 2 十〈し))-ーCH2ÛSÛ2-\( 心
y/ 一一 Z /' _____, '-ー_， ""X 

炭素同位体効果のベル型の変化が， X (y) を固定じ y (X) のみを変えることによって始めて観測さ

れたことである。得られた同位体効果の値の変化を三つの位置での置換基の効果に分離，解析するこ

とによって，次のことが結論された。 (1) 遷移状態の構造は置換基の影響をうけて確かに変化してわ

り， (2) y の変化のし方は，脱離基および求核種上の電子求引基は遷移状態を各々 reactant-like お

よび、product-like にするという Thornton ， Harris らの SN 2 の遷移状態構造予測則と一致している。

(3) 中心原子上の置換基変化による傾向は， Harris らの予測と一致している。このほか，反応中心

炭素同位体効果の値が遷移状態での三つの反応性結合の力定数の比に大きく依存していることがわか

った。最後に，同位体効果から得られた結論と Harnrnett則の結果とを比較考察した(第四章)。

このように本研究の結果，炭素の速度同位体効果が遷移状態の構造ならびに構造変化を調べる有効

な方法であることが明らかとなり，同時に Thorntonや，特に Harris らの遷移状態構造予測則の正当

性が確認された。

論文の審査結果の要旨

反応速度の同位体効果を測定することは反応における遷移状態の構造に関する知見を得る実験的手

段としてもっとも直接的なものである。山高君は求核置換反応について速度同位体効果を研究し，隣

接基関与および置換基導入と遷移状態構造の関係を解明した。

まず隣接基関与の典型例であるネオフィルエステルの加溶媒転位について結合変化に関係するすべ

ての C およびH をそれぞれ同位体標識したものの反応について L機構の遷移状態構造と同位体効果の

関係を明らかにした。ついで現在論争中のネオペンチルエステルの加溶媒転位について転位メチル基

に大きい 14C効果を見出し これがk，l機構によることを立証した。

次にネオフィルエステルの芳香環に置換基を導入して同位体効果の変化を見出し，電千求引性基に

より遷移状態が生成物構造に近づくと結論し，さらに反応中心，求核試薬，脱離基の三者に置換基を

導入できる系の Menschutkin型反応、において，置換基による遷移状態構造の変化を詳しく研究し，従
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来理論的予測にとどまっていたベル型変化をはじめて見出した。

これらの結果は Thornton ， Harris らの予測の正当性を実証するとともに，反応中心炭素の同位体

効果の大きさは遷移状態での二つの反応性結合の力定数の比に大きく依存することを明らかにした。

山高君の論文は有機化学反応論に重要な知見を加えた立派な業績であり，理学博士の学位論文とし

て十分と認める。
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