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論文内容の要旨

本論文は、 X線構造解析により、固相で反応する種々の化合物について、その反応場や反応性を制御している結晶

相での分子配列の解明について述べており、緒言、本論 4 章、および総括から構成されている。

緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ、研究の概略についても合わせて示した。

第 1 章では、ベンゼン環に直接ジアセチレン主鎖が結合した新規な芳香族ジアセチレン化合物を合成し、 4 種の結

晶を得、その結晶構造解析と6OCOγ 線や熱による固相重合を試み、結晶構造と固相反応性との相関を明らかにした。

4 種の結晶の中でもジアセチレン部位とエチニル部位の 2 ケ所の反応部位を有する化合物については、それぞれの部

位で反応が進行することを確認し、その結晶相での重合反応機構を考察した。

第 2 章では、光二量化反応性を有するチミンに長鎖アルキル基による構造修飾を施し、その結晶化を試み、アルキ

ルの長さに依存して結晶性が異なることを明らかにし、その多様性を種々示した。また光反応性にはさまざまな因子

が影響していると考えられるが、チミン環とそれに近接するアルキル鎖の末端メチル基との距離が、結晶相での光反

応に大きく影響を及ぼしていることを明らかにした。

第 3 章では、長鎖アルキルチミンのアルキル基の長さと光反応性、および生成物の異性体比との関係について検討

した。光二量化反応を行った結果、アルキル基の長さとその反応性や反応生成物との相関を見出し、反応前後の構造

から結晶相での光二量化反応機構を考察した。

第 4 章では、光学活性化合物を用いたクマリンおよびチオクマリンの包接結晶において、エナンチオ選択的光二量

化反応が単結晶状態を保ったままで進行することをX線構造解析により証明した。また、これらの包接結晶における

反応前後の構造変化の比較から、反応性の相違について明らかにすることが出来た。とくにチオクマリンでは、同一

結晶を用いて単結晶一単結晶の光二量化反応を追跡し、反応生成物の構造解析にも成功した。

総括では、反応性に富んだ新たな反応場を設計し活用するためには、これらの構造化学的な視点に立った議論が必

要不可欠との視点から、反応牲と構造の相関解明のための手法確立の手がかりを見出したこと、結晶相における化学

反応や機能付与のための分子設計への貢献について述べた。
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論文審査の結果の要旨

本論文は、 X線構造解析により、固相で反応する種々の化合物について、その反応場や反応性を制御している分子

配列を解明し、構造と反応性との相関を明らかにするのが目的である。主な結果を要約すると次のとおりであるo

(1)ベンゼン環に直接ジアセチレン主鎖が結合した新規な芳香族ジアセチレン化合物を合成し、その結晶構造解析と

6OCOγ 線や熱による固相重合を試み、結晶構造と回相反応性との相関を明らかにしている。

(2)長鎖アルキルチミンはアルキルの長さに依存して結晶性が異なることが明らかとなり、その多様性を種々示して

いる o それらの結晶構造解析により、チミン環とアルキル基の相互関係が、結品相での光反応に大きく影響を及

ぼしていることを明らかにしている。

(3)長鎖アルキルチミンの光二量化反応を行った結果、アルキル基の長さとその反応性や反応生成物に一連の相関が

あることを見出し、反応前後の構造から結晶相での光二量化反応機構を明らかにしている。

(4)光学活性化合物を用いたクマリンおよびチオクマリンの包接結晶において、エナンチオ選択的光二量化反応が単

結晶状態を保ったままで進行することをX線構造解析により証明している o また、同一結晶を用いて単結晶一単

結晶の光二量化反応ならびに反応生成物の構造解析にも成功しているo

以上のように、本論文において、国相で反応する種々の化合物の反応性と構造の相閥解明のための手法確立の手が

かりを見出したことは、極めて重要な成果である。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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