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本報は 5 ーメチレンヒダントイン (MH) とその関連物質の合成と主合，および得られたポリマー

の性質を調べた一連の研究について報告するものである。

MHは新しいタイプのモノマーで， ピノレピン酸と尿素から合成した。この時の反応条件により種々

の生成物が得られ，その中の数種の化合物を中間体としてMHが得られることを詳細に調べた。 MH

はかさ高い置挽基を有するにもかかわらず極めて責合し易い物質で，その重合性はモノマーにおける

大きい共役によることを， Alfrey-Price の Q値の決定，またUV スペクト Jレによって確認した D ポリ

MHは高分子電解質として興味ある挙動を示した。これは 3 位の NH によるものであることを， 3- フ

ェニ Jレ-MH，およびMHから新しく訪導した3- メチノレ-MHのポリマーとの比較によって調べた。

ポリ -αーアミノアクリル酸はポリアミノ酸の 1 程として興味あるポリマーで， その合成はすでに試

みられているが成功していなかった。著者はポリ MHの加水分解によって乙れを合成した。また，ポ

リーαーカノレボベンゾキシアミドアクリノレ酸を合成し，その HBr による加水分解により同じポリマー

が得られることを見出した口得られたポリマーの構造を 1 R スペクトノレおよび DNP 化によって調

ベた。

MHの higher homologue として5 ビニノレヒダントイン (VH) の合成を試みた。種々の方法につ

いて調べたが，最も可能性の高い方法として，アンスラセンとの付加物，アセトキシ化合物，および

スルフォニウム塩を中間体に選び，その分解反応を行なった。しかしいずれの場合にも得られた化合

物はVHではなく，異性体の5-エチリデンヒダントイン (EH) であった。この異性化が極めて起こ

り易いことは， EHが全共役系をとることに基づくものである。このことをUVスペクトノレから確か

め，また異性化が起こり得ないと考えられる物質，すなわち VHの5ーメチル置換化合物の合成を同様

の反応方法で行なった場合に，反応が起こり難いことからも確かめた。

- 79 ー



MH~と類似したモノマーであるイタコンイミド (I I) の合成を行なった。その合成方法は現在ま

でに確立していなかった。著者は無水イタコン酸と尿素とから I I を得た。との物質の重合性はMH

lと比べてかなり小さい乙とを共重合によって確かめた。 I I はMH の 1-NHの代りに CH2 があっ
て，共役系が小さくなっているためである乙とをuvスペクトルから確認した。ポリ I I も 3-NHの

解離に基づく高分子電解質としての性質を示した。

論文の審査結果の要旨

論文は第 1 篇ピノレヒ、ン酸と尿素の反応 5ーメチレンヒダントインの合成，第 2 篇5ーメチレンヒダント

インの重合，第 3 篇ポリーαーアミノアクリル酸について，第 4 篇 5-エチリデンヒダントインの合成一5ー

ピニノレヒダントインの合成の試み，第 5 篇イタコンイミドの合成からなっている。第 1 篇ではピjレピ、ン

酸，尿素間の反応を詳細に検討し，新化合物 5- メチノレー5- ヒドロキシヒダントインを合成しこれの蟻

酸による脱水によって 5ーメチレンヒダントイン(1)の合成にはじめて成功している。第 2 篇において
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はこれの重合性について研究しその高い重合性の理由として重合中間ラジカ jレが共鳴によって安定化

されるためとし，その分子スペクトノレの他のヒダントイン誘導体との比較，共軍合(スチレンとの共

重合を研究する)の共重合ノマラメーターQ (21) の大きさから証明している。 ポリ -5-メチレンヒダン

トイン (n) は高分子電解質に属している。その理由を (3)位の>NH基によることを他のヒダントイン

沈導体の比較から明らかにしている。第 3 篇はポリーαーアミノアクリノレ酸(m) への誘導と， かくて出

来たポリマーの性質に関して研究している。このポリマーはかつて別の方法で乙れに到達しようとし

て極々試みられた報告があるが成功していなかった。

同君は (n)をアノレカリーにて鹸化する乙とによって成功し，ポリマー構造の確認が行なわれ両性高

分子電解質としての性質が研究されている口第 4 篇においては 5-ビニルヒダントイン(lV)の合成が

試みられている。未知の興味ある化合物である，種々の合成法が検討されたが合成物はすべて5-エチ
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リデンヒダン卜イン CV) となり，メチレンヒダントイン共役系にはいる傾向が大きいことがわかり目

的物は合成されていない。第 5 篇においてはメチレンヒダントイン近縁物質として新化合物イタコン

イミドの合成が研究され合成に成功している。

以上同君の研究はメチレンヒダン卜インの合成重合および両性高分子の性質を明らかにするととも

にヒダン卜インの性質を詳細にしたものであり高分子合成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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