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論文内容の要 旨

本論文は放射線による特異な反応を見出し，開発することを目的として，その基礎的研究を行なっ

たもので，緒論，本文 4 卒および結論からなっている。

緒論においては放射線化学反応における中間活性種としてのラジカルおよびイオンの重要性と，そ

れらの構造と挙動を明らかにすることを骨子とした本論文の概要を述べている。

第 1 章では，立体特異性のあるシクロアノレカン類 (Ca--Cs) とシクロア jレケン類 (C5""CS) につい

て，低温固相で電子線照射して得られる凍結ラジカノレの構造と， 昇温による変化を ESR スペクトノレ

により測定した結果について述べている。すなわち，シクロプロパンは主として開環によるアリルラ

ジカノレが凍結されるが，他はいずれも対応するシクロアノレキノレラジカノレ，あるいは 3 ーシクロアノレケ

ニノレラジカノレだけが選択的に凍結されることを認めている。また超微細結合定数より，それぞれの立

体構造を説明している。昇温実験からはそれぞれの親分子マトリックス中におけるラジカノレの熱振動

と，拡散して消滅し始める刊誌度を明らかにし，さらに 3 ーシクロへプテニノレラジカ jレは親分子マトリ

ックスの相転移と同時に開環して直鎖アリノレ型ラジカノレになるという特殊な温度依存性を見出してい

る。

第 2 章では，脂環式 l 佃i アノレコーノレ類 (C4--C7) について，同様の方法によってまず生成凍結ラジ

カノレが，炭化水素とは違って炭素数により相異することを認め，それぞれの環骨格内部の査みの差違

によるものと考察している。また昇温実験からアルコキシラジカノレの方がアノレコーノレラジカノレより熱

的に安定であることを見出している。凍結ラジカルの紫外線照射によっては，それぞれ異性化が起こ

り，さらに熱的逆反応のあることを示唆している。

第 3 章では，前章に続いて脂環式 2 価アノレコー jレ類の位置および、立体異性体について，同様に凍結

ラジカルの構造と熱的挙動を観察している口シクロペンタンー1. 2 ージオーノレはシス体とトランス体
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の間に変わりはないが，シクロヘキサンー1. 2 ージオールはその両異性体聞に ESR スペクト jレの全

く違うものを認め，アクシャルーβープロトンとエクアトリアノレ-ß-プロトンの数の相違に起因す

るものと考察し，特にこれを立体異性ラジカノレとしている。またこれらの昇温実験で特異な分子内脱

水反応や脱水素反応によって，シクロヘキサノン-2 ーラジカノレと 2-ヒドロキシシクロヘキサノン

-6 ラジカノレに変わることを確かめた。

第 4 章では，メタノーノレの気相放射線反応に電場を適応して，中間活性種の寄与について述べてい

る D まず電場による飽和電流値とガス生成量とから，吸収線量当りの絶対収量といえるイオン対収量

を水素，一酸化炭素，およびメタンについて求めている。さらに電場による放射線分解におよぼす影

響について，プロピレンをラジカル捕捉剤とした結果から，分子およびホット水素過程による水素量

は電場の強さに比例して増大するが，ラジカノレ過程による水素は飽和電流領域で減少することを明ら

かにし，解離的電子捕獲が電極への速い電子吸着によって抑制されるためであると推定している。ま

た一酸化炭素とメタンは全くイオン一分子反応によって生成することを確かめている。なお電場を適

応しでも初期のイオン化，励起および速いイオン一分子反応は影響されず， '甘和反応および解離的電

子捕獲等の電子の関与した過程が特に影響されるものと考察している。

結論では，本文の内容を総括し，新しい放射線化学反応の指針を示している。

論文の審査結果の要旨

本論文は放射線化学反応におけるラジカノレ，イオンおよび電子等の '1 1 間活性極の構造と挙動を新し

い手段によって明確ならしめたものである。

凍結照射によってラジカノレの寿命を長くすると共に，ラジカノレの種類を単一化することを見出し，

さらに温度制御，光照射によってラジカ jレの種類を変え得ることを明らかにした。

また気相放射線分解Iわに電場を適応して，イオンおよび分子過程の寄与が制御され得ることを見出

した。

以上の結果は新しい放射線化学反応の開発に幾多の指針を与えるもので，この方面の学術並びに工

業の発展に貢献する所が大である。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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