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論文内容の要 ヒS
国

第一部

第一章

AlEta アルカリ金属水酸化物水溶液系によるアセトア jレデヒドの立体特異性重合

石田らによって見出された A1Eta 水系触媒に水の代りにアノレカリ金属水酸化物の水溶液を用いると

収率及び立体規則性が著しく上昇することを見出した。 乙の触媒系の活性種は AI-O-Al 結合を含む

複雑な化合物であろうと考えられた。

章第

A1Ra とアノレカリ金属水酸化物の反応生成物によるアセトアルデヒドの立体特異性重合

前報に関連して水のない系を検討した口新しい触媒系 AIRa-MOH (2:1) (R=Et, iBu, Me; M=Li, 

Na, K , Cs) がアセトアノレデヒドの重合の優れた立体特異性重合の開始剤であることがわかった。得

られたポリマーはイソタクトポリアセターノレ構造を持つ高結晶性ポリマーであり優れた性質をもって

いることがわかった。

第三章

AIRa-MOH (2: 1) の反応生成物からの触媒活性種の単離と構造

A1Ra と MOH の 2 : 1 反応生成物 (R=Me， Et, iBu; M=Li, Na, K , Cs) は結晶として単離が可能

であったD それらは一般式 RsA120M であることがわかった。

2AIRa+MOH• RsA120M+RH-(I) 

これらの化合物は次の合成経路からも得られることがわかった口
R~/Al 

A1Ra十MOH→R2AIOM 竺 ~R2Ra'Al20M  (2) 

これらの合成法による検討及び N.M.R. からこの化合物は Donor-Acceptor 型 Complex [R
2
AI0M] 
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[AIRs'] で表わされる乙とがわかった。

第四章

結晶性 [R2AI0M] [A1Rs'] によるアセトアノレデヒドの立体特異性重合

前報で合成法を述べた結晶性 [RzAI0M] [A1Rs'] はそれ自身でアセトアノレデヒドの重合に対して優

れた立体規則を有するものであることがわかった。重合挙動は in situ でのそれとよく似ており A1Rs­

MOH (2:1) 系触媒の活性種である乙とを示している。重合は al-R の種類によらず又アノレカリ金属に

よる影響をほとんど受けないことがわかった口重合速度は比較的遅いが収率，特異性は高い値を示す。

触媒濃度，溶媒の種類，添加温度の影響等は比較的受けにくく，触媒が安定なことを示している口

第五章

Donor-Acceptor Complex [R2AI0M] [AIRsJ とアセトアノレデヒドとの反応及び真の活性種の合成

その 1 )前記 Donor-Acceptor Complex 触媒とアセトアノレデヒドとの反応を天井温度の上下におい

て研究した。

RiBu3 を除きグリニヤ型付加が唯一の生成物であり，他の副反応はまったく見られなかった。グ

リニヤ型付加反応に対してアノレキノレ基の活性化が観察された。又，異種のアノレキル基をもっ Donor­

Acceptor Complex においてはアノレキノレ基の交換が見られこの交換はアノレキノレ架橋を通して行なわれ

るものと考えた。 Al圃O-AI の結合の安定性も確認された。

その 2 )真の活性種の合成

[EtzAIOLi] [Et2AIO sec Bu] を種々の方法によって合成し団体物質を得た。このモノアルコキシド

は反応前の [Et2AI0Li] [AlEtsJ と同様に優れた開始剤として働く。このアノレコキシドはベンゼン中で

単量体であることがわかった。生長反応における律速段階に関連してこの化合物の安定型と不安定型

の 2 種類の活性種が存在することを確認した。

第六章

電子供与性溶媒の存在下における Donor-Acceptor Complex とアセ卜アノレデヒドとの反応

電子供与性溶媒の存在下において [EらAI0Li] [AIMe3J のグリニヤ型付加反応の速度について研究

を行なった，電子供与性分子の Complex への配位が律速であることがわかった。この結果，触媒へ

のモノマーの配位においても同様に考えられ遅い生長反応を説明するために段階的な律速配位機構を

考えた。

第七章

生長過程における立体化学と重合の天井温度についての研究

Donor-Acceptor Complex 触媒のイソタクト生長に対する分子モデルについて実験結果に基づいて

考察した。重合と副反応との聞の平衡の温度依存性を排除する単純なオリゴマーポリマー聞の平衡に

ついて考察した。

第二部

R2AI0Li の合成とそれによる重合

RsAI と LiOH の等モノレ反応について研究を行ない新しい R2AIOLi の合成法を見出した。 R2AIOLi

の触媒活性について研究を行ない立体特異性においては優れているが比較的条件依存性があることが
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わかった。

第三部

Et2AIOLi-Et2AICl (1: 1) 系によるア Jレキレンオキシドとアセトアノレデヒドの重合

Et2AIOLi と Et2AICl の反応でアノレキレンオキシドとアセトアノレデヒドに対し優れた活性種となる

触媒が得られる口これに対し次のような反応式が考えられる D

Et官AIOLi十 Et2AICl →Et2AIOAIEt2+LiCl

EらAIOAlEt2 を単離するために減圧蒸留を行なったところ，不均化反応を起し AlEta と (AIO)n が

得られた口プロピレンオキシド，エピクロノレヒドリン， フェニノレグリシジノレエーテノレ，アセトアノレデ

ヒドについて立体特異性重合を検討した。又， AIEta-H20 (2: 1) 系と触媒との比較を行なった。

論文の審査結果の要旨

アセトアノレデヒドからイソタクト構造のポリアセターノレをつくる立体特異性重合についてはこれま

でにもいくつかの報告があるが，重合収率および立体特異性の点で不満足であった。青柳君はほぼ定

量的に近い収率でイソタクト重合体を生ずる触媒を発見し，これを純粋な結晶として単離し，その構

造研究とともにその作用機作を明らかにした。

アルミニウムアノレキノレとアノレカリ金属の水酸化物からつぎの方法でアノレミニウム 2 原子が酸素によ

り結合した錯体を合成した。

[M: Li, Na, K , CS; R: Me, Et, i-Bu] 

これらの錯体中で特に [EちAIOLi] ・ [AlEtal を主として用いて，この錯体によるアセトア jレデヒド

の重合がつぎの経路によることを多くの実験事実に基づいて結論した。

[Et2AI0Li]. [AlEtal→[EらAIOLi] ・ [AIEt20Bu sec]二[Et2AIOLi] ・ [AlEt20R]

R: ポリマー鎖

立体特異性重合触媒の純粋化合物としての合成，その作用機作に関しての詳細な研究は従来ほとん

どなく，この程の研究に新しい研究方法を導入した点で重合反応の化学に寄与したものである。よっ

て本研究は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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