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論文内容の要旨

本研究は，物性あるいは反応性に興味がもたれる有機リン化合物の光挙動並びに反応を明らか

にし，さらに放射線反応と対比して，それぞれの特異な合成反応を見い出すことを目的として行

なったものである。

第一編では， 3 価の代表的な有機リン化合物であるトリエチjレホスファイトについて，その光

化学的挙動を検討した。常温液相条件下，紫外線照射による分解反応生成物の確認から光転位反

応を見い出し，さらにこの転位反応初期過程を解明するため，低温固相で紫外線照射して得られ

る凍結ラジカノレの構造と昇温に伴う挙動を ESR スペクト jレによって追求し， ラジカノレ転位過程

を推定した。 ζれらの知見を基礎にして，常温液相下における転位反応機構の速度論的考察から

ホスホノレおよびホスホラニノレ両ラジカノレ中間体を経るラジカノレ機構であることを明示した。

つぎにその有機合成方面への利用として，チオフェノーノレとの光化学反応によって，従来合成

困難とされているフェニノレホスホン酸エステノレの合成法を確立した。

第二編では， 5 価状態の有機リン化合物として，カノレボニノレ誌を有するアロイノレホスホン酸エ

ステノレ類を取り挙げ， リン原子d軌道が光吸収過程に如何なる影響を及ぼすかを電子スペクトノレ

によって考察した。

373-385 mμ 領域にカ jレボニ jレ n→げ吸収帯のあることを見い出し， リン原子の d 軌道が関

与していることを明らかにした。つぎに種々の溶媒中における光化学的挙動を ESR による反応

中間体，減少量子収率，励起三重項消光剤添加効果および置換基効果等について詳細に検討を行

ない，反応機構を明らかにして，新しい有機リン化合物の合成反応を開拓した。

第三編では， トリアノレキノレホスファイト類について放射線反応を検討し，生成物の確認と収率

を測定して，第一編に記述した光化学反応の選択的な酸素ー炭素結合切断反応に対して， リンー

-227ー



酸素，酸素ー炭素および炭素-水素の 3 種の結合切断に基づく初期過程が示唆された。

論文の審査結果の要旨

本論文は，反応性と物性に非常な興味をもたれている有機リン化合物の 3 価と 5 価の化合物に

ついて，光による挙動と反応を ESR スペクトノレ，速度論的考察によって解明し，その結果より

多くの新しい合成反応法を開拓した。またさらに有機リン化合物の放射線化学反応を光化学反応

と対比して，それぞれの特異性を明らかにしたものである。

以上の結果は有機リン化学，および光，放射線化学，並びにそれらの合成化学工業の発展に貢

献するところが大である。よって本論文は博土論文として価値あるものと認める。
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