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論文内容の要旨

ピニjレシクロプロパン化合物の重合に関してはそのビ、ニjレ基による重合について二，三の報告

例が知られているが，それらにおいては一方のシクロプロパン環は単なる置換基としてのみ取扱

われていた。シクロパラフィンは一般に重合(開環重合)しにくいものとされているが，そのう

ち最も環員数の少ないシクロプロパン環は，不飽和結合に類似した性質を有すること，開環重合

の可能性のあることなどが種々の観点から論じられている。

ピニノレシクロプロパン化合物はこのシクロプロパン環に， ピニノレ基が結合した特殊な重合モノ

マーの一種とみなす乙とができ，このような観点からこの化合物の重合に関して検討した。その

結果，従来の1. 2一重合(ピニノレ基による重合)と異なった，二重結合とシクロプロパン環の両

方が聞いて進む新しい型の重合様式を見出し， 1. 5一重合と名付けた。モノマーの付加反応はま

ず二重結合の方で起乙り，その結果シクロプロピノレカノレピニノレラジカノレあるいはイオンが生じる

が，それらの有する安定性，立体配位，置換基の性質，などの特性がこの化合物の重合性，重合

様式，あるいは生成するポリマーの構造に影響を与えることを明らかにした。

まず第 1 章では1. 5一重合を最初に見出すに至った1. 1ージクロノレー 2 ービニノレシクロプロパン

の各種触媒による重合の実験結果を述べ，これがラジカノレ開始剤によって選択的に1. 5一重合す

ることを示した。

第 2 章ではピニjレシクロプロパンの重合を検討した結果を述べ， カチオン重合では主として

1. 2一重合をするが，ラジカ Jレ重合では主として1. 5 一重合をすることを明らかにした。

第 3 章では，立体異性体を持つ 1-ハロー 2 ーピニノレシクロプロパンのカチオン重合において見

出した異性体問の挙動の違いを， シクロプロピノレカノレピニ jレカチオンの立体配位を考察する乙と

によって説明した。
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その他数種のピニノレシクロフ。ロパン化合物について重合を検討したが，それらの結果を第 4 章

にまとめた。

第 5 ， 6 章は共重合 lこ関する研究について述べたもので，ラジカノレ重合において選択的に1. 5-

重合をする 1. 1- ジクロノレー 2 ーヒ守ニノレシクロプロパンを一成分とするラジカノレ共重合について検

討した。まず無水マレイン酸を相手モノマーとして得られたポリマーの組成と構造から，生長反

応の過程を推定して動力学的考察を試み特殊な共重合組成式を導いた。さらに，得られた結果を

もとにして通常のピニノレモノマー(モノ置換エチレン)を相手モノマーとする場合を検討した。

論文の審査結果の要旨

本論文は従来ほとんど試みられていなかったビニルシクロプロパン誘導体の重合を系統的にし

かも詳細に研究して多くの興味ある新しい知見を見出し，これに統一的解釈を与えたものである。

著者はピニノレシクロプロパンの二重結合に隣接するシクロプロパン環の反応性に着目し，新しい

型の重合性化合物としてその反応性および生成ポリマーの構造を詳しくしらべ，その結果通常の

二重結合による重合のほかに，シクロプロパン環の開裂を伴う新しい型式の重合が起こることを

見出した。また一連の化合物について，その構造と重合性およびとり得る重合型式との閣の関係

を検討し，その重合型式の導かれる機構を明らかにし，さらに他のビ、ニノレ化合物との共重合にお

いてもシクロプロパン環の開裂が容易に誘発されて，その結果特異な型式の共重合体が生成する

ことを明らかにした。

以上本研究はピニノレシクロプロパンの重合にいろいろの角度から検討を加えて，その反応の特

徴を明らかにしたもので，高分子化学だけでなく有機化学の分野にも極めて価値の高い多くの知

見を加えた。
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