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論文内容の要旨

芳香族ニトロ化合物の基礎研究のーっとして次のようないくつかの型の芳香族ニトロ化合物の生

成，および、反応について検討するとともに， 各種芳香族ニトロ基の N02 伸縮振動の構造変化による

挙動をしらベた。

1 .メチ jレ，イソプロピjレ，および t-ブチノレなどの各種ア jレキノレ基を含む m-ジア Jレキ jレベンゼン

のモノニトロ化合物の合成を試み， イソプロピノレ系および t-ブチ jレ系のいくつかのニトロ化合物を

新たに得るとともに，既知文献の誤りを訂正した。

また ， rn- ジアノレキ lレベンゼンの置接ニトロ化反応における異性体生成比より， アノレキノレ置換基の

位置および種類による立体効果を確認した。

2 . t-プチ jレ基は極めて立体的にかさ高いア lレキノレとして，また， ポリ置換ベンゼン系の求電子置

換反応に際し， 脱離， あるいは異性化等を伴うアルキノレ置換基として知られている。 そして 1 , 3 , 

5- トリーt-ブチノレベンゼン誘導体としてはモノ置換誘導体のみしか知られていない。そ乙でニトロ基

あるいはアミノ基を含むモノ置換 1 ， 3 ， 5 ートプチ Jレベンゼン誘導体のニトロ化反応についてしらベ

。た

その結果， それぞれのニトロ化主生成物としてトブチノレ基の脱離しない 2 , 4 , 6- トリートプチノレ

ーmージニトロベンゼン， あるいは脱アノレキノレ化した 2 ， 6- ジ-t-ブチ jレー 4 ーニトロアニリンを確認

し， ポリ -t-ブチノレベンゼン誘導体の異常ニトロ化反応における官能基の影響の大きい乙とを認める

とともに， 1 , 3 , 5- トリー t-ブチノレベンゼン核に少くとも二つの官能基の導入が可能である乙と

が確認された。

3. フェニJレニトロメタン， ωーニトロアセトフェノン， およびニトロ酢酸エステノレなど，ニトロ

基を含む活性メチレン化合物 (R ・ CH2 ・ N02 ; R = C6H5' C6H5CO, CO ・OC2H5) がベンズアノレデヒドと
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Knoevenagel 反応で生成する ß-置換-ß-ニトロスチレン類 (C6H5 ・ CH=C(N02) ・ R) についてしら

ベた結果， i) 縮合生成物はいずれも幾何異性体のうちいずれか一方のみが優勢的に生成する。 ii) 熱

あるいは光異性化による幾何異性体の生成。 iii) スチレン二重結合へのアノレコール付加反応に対する

β一置換基の影響，等が明らかにされた。

4 ，各種置換ニトロベンゼン類，縮合多環芳香族ニトロ化合物，および日ー置換-ß-ニトロスチレン

類など各種芳香族ニトロ化合物のニトロ基の N02 伸縮振動と構造との関連』性について，置換基効果，

シスートランス異性，あるいは縮合多環芳香族ニトロ化合物における Peri 効果および annulation 効

果などを系統的にしらべた。 その結果， N02 伸縮振動の対称伸縮，逆対称伸縮の両振動の波数位置

とともに従来十分しらべられていないそれぞれの見かけの分子吸光度あるいは両吸収の相対強度もま

た構造変化とよく対応する乙とを認め，各種芳香族ニトロ化合物の構造推定，確認に有用であること

を示した。

論文の審査結果の要旨

渡会君の論文は三部よりなり，第一部はアノレキノレニトロベンゼンの合成，第二部は ß-置換-ß-ニト

ロスチレン類の幾何異性体に関して述べ，第三部は各種芳香族ニトロ化合物のニトロ基の赤外線吸収

スペクトノレを取扱ったものである。 第一部では ， m-ジアルキノレベンゼンのニトロ化合物がまだあま

りしらべられていないので， まずメチル， イソプロピノレおよびトプチノレ系の m-ジアノレキ Jレベンゼ

ンのニトロ化によって 2 ーニトロおよび 4 ーニトロ化合物を，また 4-ニトロ休から新たに 5 ーニトロ体

を合成し，ニトロ化に対するアノレキノレ基の立体効果を観察した。つぎに Friedel-Crafts 反応による

し 3 ， 5- トリーtープチ Jレベンゼンの合成法として， mージ-t-プチノレ体から不均斉化などの副反応を伴

うことなく好収率で得る条件を確立した。さらに， 1 ， 3 ， 5- トリートプチノレベンゼンに 2 個あるいは

3 個の官能基を導入し得るか否かを見るためニトロベンゼンおよびアニリンの 2 ， 4 ， 6- トリー t-ブ

チル誘導体のニトロ化を行ない，前者は 2 ， 4 ， 6- トリー t-プチノレ-m-ジニトロベンゼンを与えたが，

後者の場合にはパラ位が異常ニトロ化した 2 ， 6- ジ-t-ブチノレー 4-ニトロアニリンを生成することを

明らかにした。

第二部では，ベンズアノレデヒドの n-プチノレアミンとのシッフ塩基と ωーニトロアセトフエノン B フ

ェニノレニトロメタンおよびニトロ酢酸エステノレなどのニトロ体を酢酸中反応せしめ， 得られた ß-置

換すーニトロスチレン類の立体構造をしらベた結果いずれもシス， トランス異性体のうちいずれか一

方が優先生成し，置換基効果が認められた。また ß-ニトロスチレン類の紫外吸収測定中，ニトロカ

ノレコンおよび αーニトロ桂皮酸のように陰性基を含むものでは二重結合に対するアノレコーノレの付加が

きわめて容易に起きる ζ とを観察し，付加体の構造を確定した。

第三部においては，さきに合成したニトロ化合物を含め各種の置換ニトロベンゼン約数十種，その

他縮合多環芳香族モノニトロ化合物，合窒素芳香族ニトロ化合物など多数の芳香族ニトロ化合物につ

いてニトロ基の N02 伸縮振動の対称伸縮と逆対称伸縮振動の吸収位置のみならずそれぞれの見かけ

の吸収強度を系統的にしらべて，置換基の性格との関連を定性的に考察した。その結果見かけの吸収
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強度あるいは両吸収の相対強度もまた構造変化とよく対応する乙とを認め， ニトロ化合物の構造推

定，確認に有用である乙とを示した。

以上波会君の論文は，従来あまりしらべられていない芳香族ニトロ化合物の合成と各種芳香族ニト

ロ化合物の赤外吸収による定性，確認に有効な結果を得たものであって，理学博士の学位論文として

十分価値あるものと認められる。
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