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アルコールのアシル化機構に関する研究
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E問 の

本論文はアノレコーノレを酸クロライドでアシノレ化する反応の機構と溶媒効果について研究を行ったも

ので緒論と 5 つの章からなっている。

その特徴について述乙の分野のこれまでの研究を概説し，本研究の目的を明らかにし，緒論では，

べている。

第 2 章では Eーメントーノレのアシノレ化反応速度定数を旋光度測定により求める方法を述べている。

反応を行う際の機構を明らかにし第 3 章では酸クロライドがアシノレ陽イオンを中間体とする SNl

ている。すなわち，酸クロライドは第 3 級アノレキノレハライドのように炭素陽イオンの安定化がじゅう

分でないため，第 3 級アノレキ Jレハライドほど簡単に SNl 機構をとり得ず，

で溶媒の極性が高い時に SNl 機構を経る事を明らかにしている口更に SNl 反応と SN2 反応の境界

塩酸のような酸の存在下

領域についての解釈を述べている。

第 4 章では， SN2 アシノレ化について述べている口

_e- メントーノレの如きシクロヘキサン環に直結したヒドロキ、ンノレ基をもっアノレコールのアシノレ化反

乙の原応は通常のアルコーノレのアシノレ化反応にくらべ異常に等速温度が低い事を明らかにしているO

因として f- メントー Jレのアシノレ化反応における遷移状態の立体的運動の抑制をあげている。

このため通常はあまり見られない同一機構の反応での置換基効果の逆転現象のおこることを明らか

乙れをエネノレギ一変化に伴なう溶媒のエントにしている。等速温度の溶媒依存性についても研究し，

ロピ一変化が溶媒分子の構造的特性と相互作用の強弱という極性因子によって支配されると説明して

いる。更にこの等速温度の溶媒依存性が溶媒効果の解釈にどのように重大かという点に言及し，溶媒

効果を全体的観点から論じている。

第 5 章では立体選択J性の溶媒効果について述べている O すなわち，液体亜硫酸では通常の溶媒と異
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なる選択性があらわれる事を示し，この原因を特殊溶媒和による遷移状態の差で説明している。

第 6 章では全体の総括を行っている。

論文の審査結果の要旨

本論文は有機化学における基礎的な反応であるアルコールのアシノレ化反応(エステ Jレイりを動力学

的に研究したもので， SNl .C 1 分子的求核反応)と SN2 C 2 分子求核反応)のおとる境界領域におけ

る溶媒の影響， )レコー Jレおよびアシルクロライドの構造と反応機構の関係をあきらかにしたものであ

る。

また SN2 反応では， 芳香族アシ jレクロライドの置換基効果が電子親和性基でかえって逆転し，反

応速度を低下させるのは，異常に低い等速洞度によるとと，つまり活性化エントロピ一変化の大きい

反応系における特色であるととを論じている。

また，エステル化反応によって光学活性アルコー jレの分割の可能性と溶媒の効果についても明らか

にした。
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