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骨 の 要 t=. 
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本研究はNービ、ニノレ化合物をN- ビニルアミン， Nービ、ニノレアミドおよびNービ、ニノレ複素芳香

環化合物の各群に大別し，各群のモノマーについて，アセチレンを用いたビニノレ化反応による合

成を行ない，モノマーの物性および種々の重合開始剤，触媒での重合性の比較検討を行なうこと

により Nービ、ニノレ化合物の一般的特性を明らかにすることを目的とした。

第 1 章Nービニノレアミンにおける第 1 報ではNーピニノレジシクロヘキシノレアミンを段階的方法

で合成し，その性質を検討した。このモノマーは光，熱に対して一般に不安定であり，また容易

にカチオン重合し得ることを知った。第 2 および 3 報ではピニノレアノレキノレアミンよりやや安定な

Nービ、ニノレ芳二呑族アミンとして， Nービ、ニノレジフェニルアミンの性質および重合性を近縁モノマ

ーである Nーピニノレカノレパゾーノレと比較検討した。 Nーピ、ニノレジフェニノレアミンはラジカノレ重合

開始剤では重合しないが，カチオン，チーグラ一系重合触媒または種々の電子受容体によって重

合し，特にカチオン重合触媒による重合では結品性，高軟化点の重合体を与える。このモノマー

の電子受容性溶媒中における重合はカチオン的に進行し， Nーピニノレカノレパゾーノレの場合よりも

重合性は高い。また光の影響も大きく，一般の電子受容性溶媒中では紫外線照射により重合は促

進されるが， DMSO 中では見かけ上カチオン的に好収率で二量体を生成する。 一方Nービ、ニノレ

カノレパゾーノレは同条件で見かけ上ラジカノレ的に環状 2 量体 1 ， 2-dicarbazylcyc1obutane を好収

率で生成する。またアセトンヰlでは複雑な光化学反応がおこる。

第 4 および 5 報ではNービニノレブェノチアジン， Nーピ、ニノレブエノキサジンについて検討した。

これらモノマーはラジカノレ開始剤，またはカチオン，チーグラ一系重合触媒および電子受容体に

より重合する。スチレンとの共重合におけるこれらモノマーの相対反応性はNーピニノレカノレパゾ

ーノレの場合とほぼ同様であるが，モノマーのスペクトノレ的検討，イオン化ポテンシャノレおよび重
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合挙動より， これらモノマーはNービニノレカノレパゾーノレよりもむしろNーピニノレジブェニノレアミ

ンとしての性格が強い乙とを見出した。

第 2 章 N- ピニノレアミドの第 1 報として種々のNーピニノレアミドの重合性を検討した。脂肪

族環状アミドNーピニノレ化合物のラジカノレ重合性は，脂肪族または芳香族鎖状アミドのNービ、ニ

ノレ化合物の場合より大きい。 MMA との共重合におけるモノマー相対反応性は，両群モノマー聞

において大して差は認められないことより，環状アミドモノマーよりのラジカノレの高い反応性を

予想した。また脂肪族Nービニノレアミドはカチオン重合触媒で低温では重合しないが，常温以上

ではオリゴマーを与える。低温ではモノマーと触媒間にカノレボニノレ配位型の錯体が形成される乙

とを見出した。第 2 および 4 報においてはN ビニノレアセトアニリドおよびそのベンゼン核置換

体のラジカノレ単独重合， MMA との共重合を行ない，その重合速度およびモノマー相対反応性が

ハメットの σ 値と ρ ニ -0.29 ， -0.15 の直線関係が成立することを見出した。置換基の， Nｭ

ピニノレアセトアニリドのラジカノレ重合性におよぼす効果が小さい乙とは，窒素の電子的効果の伝

達係数が小さいことも原因であろうと考えた。また第 2 および 3 報においてはアニリド類および

ピロリドンのアノレカリ金属を触媒とするアセチレンによるビ、ニノレ化反応の検討を行なった。いず

れのアミドともビ、ニノレ化反応速度はアセチレン圧力，触媒濃度の 1 次に比例すること，またアノレ

カリ金属の電気陰性皮が大きくなれば増大することを見出した。置換アニリドおよび芳香族アミ

ド類のビ、ニ jレ化反応において，アミドアニオンの求核性とビ、ニノレ化反応速度は関連するものと考

えられる。第 5 報においては芳香族スノレホンアミドのアセチレンによるビニノレ化反応にはアノレカ

リ金属 -Cd 塩の二元系触媒が有効であり，定量的にビ、ニノレ化反応が進行することを見出しその

反応機構を推論した。第 6 報においてはNーピニノレス Jレホンアミド類の重合性の検討を行なった。

これらのモノマーはNービ、ニノレカノレポン酸アミドと異なり，容易にカチオン重合するが， ラジカ

ノレ開始剤ではモノマーのラジカノレ的異性化反応がおこることにより重合し得ない。

第 3 章 Nービ、ニ Jレ複素環モノマーにおける第 1 ， 2 および 3 報は， アノレキノレ置換N- ビニノレ

イミダゾーノレ類のモノマ一物性とラジカ lレ重合性およびスチレン， MMA との共重合性を比較

検討したものである。 2-アノレキノレN ビ、ニモイミダゾー jレのメタノーノレ溶媒中でのラジカノレ単

独重合速度は早く， Rpoc (M) C 1 )1/2 となるが， N- ビニノレイミダゾー jレ (V 1) においては

単独重合速度は遅く，複雑なモノマー濃度依存性を示す。ラジカノレ共重合におけるモノマー相対

反応性およびそノマーの物性にV1 と他のNービ、ニノレ 2-アノレキノレイミダゾー Jレでは差は認めら

れないことより， V 1 の重合挙動の異常性はV1 ラジカノレの反応性低下にもとづくものとして説

明した。またNービ、ニノレ基の 2.5 位にメチノレ基が置換したイミダゾーノレでは重合性，モノマー相

対反応性も低下する。第 4 報においては電荷をもっモノマーとしてNーピニノレイミダゾリウム塩

(MVI-RX) 類のラジカノレ重合に影響をおよぼす要因について検討した。 モノマーのアノレキノレ基

R，アニオンX，溶媒，およびイオン濃度などによりイミダゾリウム塩の重合速度は変化する。

またメタノーノレ中におけるモノマーの相対反応性もアニオンの種類により変化する。これらイオ

ン性モノマーの重合においてはモノマ一分子のイオン対，またはモノマ一分子間またはモノマー

溶媒聞の相互作用の影響が大きいことを見出した。

- 97 ー



総じて c=c-x (X=O, S, N) 型の化合物においてビ、ニノレと Xの共役の程度は S>N>Oの

順序になっているものと考えられ， Nービ、ニノレ化合物においてその重合性または反応性は，分子

内における窒素の共役のうち，二重結合との共役の占める割合によって決るものと考えられる。

論文の審査結果の要旨

N-ピニノレ化合物の重合性に関しては限られた僅かのものについて研究がなされていただけで，

広く Nーヒ、ニノレ化合物についての纏まった知見はなかった。梅原君はNービ、ニノレ化合物をN- ピ

ニノレアミン類(第 1 章) N- ビニノレアミド(第 2 章) Nーピニjレ複素芳香環化合物類(第 3 章)

の各群に大別，各々につき多数を合成し，それ等の化学的性質を調べるととも重合性について詳

細に検討しNービニノレ化合物一般の重合性を明らかにしたものである。

第 1 章 ビニノレアミン類については熱，光に対して不安定なものが多く，うち安定なものとし

て I-V につきラジカノレ，イオン，電子叉容体重合が検;i't された。
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つつ寺いて第 2 辛ではN ビ、ニノレアミド群として V 一唖型の化合物が多数合成され各々について

重合性が検討された。
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また第 3 章では複素芳香環化合物としてイシダゾーノレ誠導体のNーヒ、ニノレ化合物につき，その

もの自身，および塩の重合性が検討された。

- 98-



\
叫

町
'
一
一

U
Nー昨

引
\
札

」l
c
/
回

一
|
|
\

X XI 

これ等の研究の結果 CHz=CH-X (X=O, S, N) においてピニノレ基の二重結合との共役性は

S>N>O の順序であり， Nービ、エノレ化合物の問では -N-CH=CHz の共役のほかにN に隣接

する構造単位から来る共役に大きく重合性は影響され，童合性はラジカノレとカチオン，カチオン

軍合のみ，あるいはチーグラ型触媒による重合，電子受容体共存下の光重合など，これらのいづ

れがおこるかは化学構造のちがいによって説明が出来る乙とを明らかにした。

以上梅原君の論文は広範にNービ、ニノレ化合物を合成レ性質と重合性について一般的に明らかに

したもので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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