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論文内容の要 旨

大阪市立大学原子力調査研究室の藤野等は最近次の様な研究結果を報告した。ペノレクロノレ (3 ， 4 ・

ジメチレンシクロプテン)を加熱すると，その二量体に相当する分子式 C12 C1 12 を有する 4 つの物質

n, 1lI a , 1lI b，及び Wが得られる。 乙れ等の物質の中， いずれが生成するかはその加熱温度に依存

し， しかも加熱温度を次第に上げていくと， n →皿 a+ llI b→Nなる異性化が次々に起乙る。

乙れ等 4 つの異性体の中， n は化学的データからその平面構造式は V であり， 3 つの四員環の結合

に関しては anti-form であると考えられていた。

Cl2C 

ll E:: Cl2C C Cl2 

CI C Cl2 
れ1CI CI 

CI 
ペー 〆

V VI 

llI a とllI b については， 1 R スペクトノレが非常によく似ているととから同一の平面構造式をもっと見

なされ， Nが提出された。一方Wについては熱反応で得られる収量が非常に悪いため，化学的に分子

構造を決定することは困難と思われた。乙れ等 4 つの異性体の分子構造を決定し，次々に起こる異性

化反応の機構を考察しようと試みた。

実際に結晶構造解析を行なったのば E と N ， 及びllI a のニ塩化物であり，乙れ等の試料は全て藤野

教授より提供された。 ffia もllI b も直接X線解析で構造を決めていないが， n, N及び ma の二塩化物
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の構造と，藤野等によって提供された有機化学的な情報により，それ等の構造を一義的に推定するこ

とができた。その結果， illa と illb の平面構造式としてはWは不適当であることがわかった。一方 E

の構造は，有機化学的に推定された V に一致した。

かくて得られた 4 つの異性体の分子構造はこれ等の聞に起こる一連の異性化反応を説明するととが

でき， illa からそのこ塩化物を生成する反応は塩素の 1 ， 6 一付加によって説明することができた。

論文の審査結果の要旨

本論文はペノレクロノレ (3 ， 4-ジメチレンシクロプテン)の結品状態における熱による異性化 (n , 

illa, illb，町型)を，その結晶構造解析によりこれら各異性体の骨格構造を明らかにし，かっこれら

相互の転移の機構について考察したものである。

E 型については，従来化学的データーから予想されていた構造と一致していた。また illb への異性

化は四員環三つを接続する結合 2 本の切断である乙とがわかった。また illa から Wへの反応は illa の

八貝環が一つの中間の再結合によって一つの四員環と二つの五氏環を形成したものであることなど

が，それらの反応の難異，骨格の立体的安定性などから無理なく説明することができた。

乙れらについては次の図に示す。
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以上古|崎君の論文は，全く水素を含まず，塩素のみを含む多節環状体の骨格構造を明らかにし，ま

た熱によるその異性化の機構を明らかにしたもので，そのX線解析完成の意義と共に有機構造化学へ

の寄与も大きいと考えられ，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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