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論文内容の要旨

Girard hydrazone の電極還元機構並びに加水分解機構を検討し，前者に関しては報告されている

ものとは異なった機構であることを明らかにし，後者に関しても二三の新しい知見を得る乙とができ

た。

第一章水溶液中における Girard reagent および Girard hydrazone の解離

pHl-pH14 の範囲において， Girard reagent および Girard hydrazone は(1)式の様なプロトン

解離平衡を示すことを明らかにした。

Girard T reagent および hydrazone

Y~NH一一CO一CH2t +(CHs)s 
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第二章 Girard hydrazone の滴下水銀電極における還元機構

1. 脂肪族 Girard hydrazone 

(1} 

脂肪族 Girard T hydrazone のポーラログラフ的電極還元機構は (2)式の様である乙とが提案され

て来たが，検討の結果乙れは誤りであり， (3)式の様な機構であることを明らかにした。
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2. 芳香族 Girard hydrazone 

benzophenone Girard hydrazone については， (4)式の様な電極還元機構が最も妥当であることを

明らかにした。

benzaldehyde Girard hydrazone は benzophenone Girard hydrazone とほぼ同じポーラログラ

フ挙動を示す。

令令午>χC円=N一叩N叩トHト…一
isopropyl, t-butyl と変化するに伴いそのポーラログラフ挙動は脂肪族 Girard hydrazone の挙動に

似通ってくる。これは置換基がかさ高くなるに伴い >C=N一二重結合とベンゼン環とが同一平面

よりずれ，その共鳴の寄与が小さくなるためと考えられ， (4)式の機構を支持するものである。
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第三章 Girard hydrazone の加水分解機構

1. 脂肪族 Girard hydrazone 

cyc1opentanone, phenylacetone, phenylacetaldehyde Girard hydrazone の加水分解の pH-rate

profi1e を検討した結果，これら Girard hydrazone の加水分解には少くとも次の様な反応段階が速

度論的意義を有するものであるととが明らかとなった。

加水分解反応に関して次の様な知見が得られた。

a. 強酸性領域では(9)ω式で表われる中間体のアミノアルコーノレの解裂が律速であり， その他の

pH 領域では(6)(7)(8)式で表わされるような，基質に対する水分子あるいは水酸イオンの附加が律速と

円
H
u

n
h
v
 



K1 
>C=N-NH一CO-CH2-Nく 2+

4 十 H' I TT -i 
+H十十

ごR〉C-N-NH-co-CH2一時ご>C=NH-NHー
>C=N-N=C-CH:i一足 -H+R1 -H+ 

d- (S) CO-CH2一時

Girand Dhydrazone 

Girand Thydrazone 

(So) 

十
k lh O゙I 

SH 十 H 20 >Cぐ+ H+ 
k2h NH-

(M) 

k1 

S + H20 M 

k2 

OH-k1 OH 

S + H20 M 
OH-k2 OH 

M 
H+ k3h 

products 

k3 
proclucts M 

OH- k3 OH 
products M 

kh k 1h 等は各段階の速度定数， Kh K2 は解離定数である。
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なる乙とを明らかにした。

b. (7)式で表わされる反応は，他の azomethine 化合物の場合に報告されているようなω式の反応

ではなく， ω式の様な反応であることが明らかとなった。

_OH 
>C=NH-+ OH- >C ど

、 NH-
(12) 

~ _OH 
>C=N- + H20 >Cぐ

、NH-

この結果は，他の azomethine 化合物で得られている結果と合せて考える場合，水分子が azomethine

化合物に附加するためには，少くとも一個の陽電荷が azomethine 化合物の分子内に存在する必要の

(13) 

ある乙とを示している。

c. 帥式で表わされる反応は， 1 の様な dipolar な中間体の解裂であると推定した。
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これは azomethine 化合物の加水分解において二つの型の pH-rate profi1e (bell 型と inf1exion型)

が生ずる原因に対する考察， および Girard T hydrazone の加水分解に対する Cu+tの影響の検討

から支持された。

d. Girard hydrazone の加水分解における general catalysis は一般塩基触媒であると推定しう

る。

これは Girard T hydrazone と D hydrazone の挙動の相違の検討より支持された。

2. 芳香族 Girard hydrazone 

acetophenone および benzaldehyde Girard T hydrazone は脂肪族 Girard hydrazone と異な

り，検討を行なった pH 領域内において律速段階の変化は観察されず，常に中間体のアミノアノレコー

ノレの解裂が律速となる。置換 benzaldehyde Girard T hydrazone における直線自由エネノレギ一関係

もこれと矛盾しない。

3. Girard T hydrazone と D hydrazone の相違

強酸性領域において Girard T hydrazone は D hydrazone より約1. 5 倍加水分解速度が大であ

る。乙れに対して弱酸性領域では両者の速度はほとんど等しい。 Girard hydrazone の生成速度の測

定をも含めた速度論的考察の結果は E の様な分子内一般酸触媒による中間体のアミノアノレコーノレの元

の hydrazone への脱水が Girard D hydrazone の場合に考えられることを示した。
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4. Girard hydrazone の加水分解に対する Cu+tの影響

Girard hydrazone の加水分解に対する種々の金属イオンの効果を検討した結果， Cu+tが脂肪族カ

II 

ノレボニノレ化合物より形成された Girard T hydrazone の加水分解に対して減速効果を示すことが観
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察された。 Girard reagent と Cu* との水溶液中での錯塩形成に関する研究およびその他の実験結果

より， Cu* のω式の様な寄与を考えるとき観察された減速効果は最もよく説明される。

すなわち Cu* は中間体のアミノアルコーノレの元の hydrazone への脱水を促進する。

Girard D hydrazone の場合は T hydrazone と異なり， Cu* による加水分解の減速が観察され

ない。乙れは E の様な錯塩が優先して安定に形成され，反応中心と Cu* との相互作用をさまたげる

ためであると結論した。
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論文の審査結果の要旨

本研究は，すでに報告されている脂肪族 Girard Hydrazone のポーラログラフ的電極還元機構が誤

りであることを証明し，これに代る還元機構を明らかにした。これと関連して芳香族 Girard hydraｭ

zone の電極還元機構も併せて解明した。

また Girard hydrazone の加水分解反応を速度論的に検討し， その反応機構の詳細を明確にする

ことを試み， 二三の新知見を得た。 これにより Girard hydrazone のいわゆる選択的加水分解に対

する根拠を与えたものと考えられる。
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