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文

緒

旨

本論文は，有機化学反応の反応速度における溶媒効果に関して基礎的研究を行なったもので，

言，第 1 編 3 章，第 2 編 2 章，結論よりなっている。

要の
円相

骨内論

緒言では，研究の意義及び目的を明らかにし，本研究の特色を述べている。

メンシュトキン反応の溶媒効果を検反応速度を左右する因子を考察し，第 1 章では，第 1 編では，

討している。そして反応速度におけるオノレト置換基の効果あるいはアミンの塩基性と反応速度との関

メンシュトキン反応ばかりでなく溶液反応全般における溶媒の役割を考察係を考察する乙とにより，

している。

第 2 章では，活性化ノマラメーターの 1 種である活性化体積を測定するための高圧反応装置の作製と

その実験方法を論じ，活性化体積の溶媒依存性に関する理論式を誘導している。そして，有機溶媒中

ではメンシュトキン反応の反応速度は活性錯合体の溶媒和により支配されることを結論している。

第 3 章では，一，二の溶媒中において，第 4 級アンモニウム塩の溶媒和量を測定し，溶質の構造と

溶媒和との聞には密接な関係、が存在することを指摘し，反応速度における溶媒効果を考察する上の基

礎資料としている。

2 成分系混第 2 編では反応速度における溶媒効果の定量的な取り扱いを試みている。第 1 章では，

反応速度と溶媒組合溶媒中の反応速度と溶媒組成との聞に普遍的な関係が存在する乙とをつきとめ，

成とを結び、つける経験的関係式を非電解質溶液論との対応を考慮しつつ誘導している。

2 種類の混合溶媒中の反応速度と溶媒組成との聞の経験的関係式が与えられた場合，第 3そして，

の混合系中の速度定数と溶媒組成を示す関係式をみちびくための理論的方法を検討している。

2 成分系混合溶媒 11 1 の反応

混合溶媒司 lの反応速度の理論的検討は混合溶媒lllìこ溶解した溶質
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第 2 章では溶液反応の反応速度の純理論的取り扱いを開拓する目的で，

速度の理論化，定量化をこころみ，



のへンリ一定数の理論的検討に帰着することを明らかにした。ついで分子論的モデjレに基づいてへン

リ一定数の理論式を提出し，更に速度定数及び、活性化エネ jレギーの理論式を請導している。

そしてこれらの分子論的モデノレに基づ、いて混合溶媒中の反応速度の解析を行-なうことにより，溶質

の溶媒和についてえられる知見を明らかにしている口

結論では，これらの内容の総括を行なうと同時に， 溶媒効果についての将来の問題を提起してい

る。

論文の審査結果の要旨

本論文は，有機化学反応において，もっとも一般的な溶液反応を基礎的に研究し，その反応速度に

およぼす溶媒の影響を解析すると共に，理論的な考察をおこなったものであって，次のような特色を

もっている。

(1) 種々の溶媒中の反応速度と溶媒和現象との関係をあきらかにした口

(2) 高圧反応を用いて，活性化体積と溶媒の関係から溶質と溶媒の相互作用を明確にした。

(3) 種々の反応系における溶媒和モデノレに対応する理論式を誘導し，任意の混合溶媒中の反応速度

の予知を可能にした。

このように本論文は，有機溶液反応についての基礎的な研究をおこなっているだけでなく，化学工

業に寄与するところが大きい。

したがって，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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