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論文内容の要旨

有機化合物の構造と反応性を定量化した経験的法則の一つである Hammett則(logk/ ko=pσ) は成

立精度が極めて高いことから有機化学反応機構の解明や物理的諸現象の解析に用いられ、重要なる役

割を果しているが、ベンゼン系における最も一般的な親電子反応に対しては p 一置換基と反応中心の

直接共役の寄与があるために成立しない。湯川、都野が提出した式(logk/ko =P ((J・0+γd可) は反

応により変動する共鳴寄与をも評価したもので、親電子反応の一般式としての成立精度は高いが、こ

の式の共鳴寄与部分 (J Õ"t=σ+ーゲ)の評価の基準反応 (tークミル塩化物の SNl加水分解)と同様な

ベンゼン側鎖 SNl加溶媒分解反応で、しかも多くの置換基を含むデータに適用された例はまだないので、

著者は典型的な SNl加溶媒分解反応である α-フェニルエチル塩化物の加水分解 (A) および加酢酸分

解(B)、m'ークロルジフェニルメチル塩化物の加工タメール分解 (C) の速度を多数の ID， p-置換体に

ついて求め、置換基の共鳴寄与を正確に評価し、湯川、都野式の成立精度を検討した。

得られた置換基効果は反応 (A) についてはp=-4.95、 )'-1.16、反応 (B) についてはp=-4.70、

γ=1.08、反応 (C) については p=-4.39、 γ=1.24であって、いづれも相関係数が0.998以上の成立

精度である o Pーメトキシ基のみが若干相関線から偏侍した。これは Brown の σ+の値カ活切、評価され

ていたことに原因があり、著者は σ+=一0.85程度と推定した。他の加溶媒分解反応との比較から、 p

の値は溶媒の極性に強く左右されるが、 Y は反応、中心の荷電発達にほぼ比例することがわかった。し

たがって γの値から遷移状態の構造を推定することが可能で、ある。

湯川一都野式の応用例として陽電荷発達に強く寄与するシクロプロピルの電子供給性を評価するた

めにシクロプロピルの置換基定数を求めた。フェニル酢酸の50%エタノール中の解離 (250 C 、 p=0.7

75) よりが=-0.10の値が得られた。この値は他のアルキルより小さく(絶対値)誘起的には相対的に

電子求引的に働く。また σm値についても同じ傾向であって、シクロプロピルの環外結合が S軌道性に
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富むことが実験的に確かめられた。一方 p- シクロプロピルフェニルエチル塩化物の加水分解速度を

上記の置換基効果に適用して共鳴寄与 .10-:=-0.35、 σ+ロー0.45の値を得た。他のアルキル基にみら

れない大きい値は炭素三員環の環内結合が p軌道性に富むことを示す。

炭素三員環が共役を伝達するか否か興味深い問題である。 trans-2 -置換シクロプロパンカルボ

ン酸の解離定数では置換基効果は σm と直線関係をとり yがきわめて小さいことから (p=1.99) 炭素

三員環(trans ーシクロプロピレン)は共役系を他の共役系にほとんど伝達しないことがわかった。

論文の審査結果の要旨

有機化合物の構造と反応性の相関についてこれを定量的に評価するには種々の平衡や反応系聞にお

ける自由エネルギ一直線関係が用いられ、親電子反応に対しては湯川、都野によって提出されたLAr

SR 式がある。楠山君はこの式の提出とともに、その成立精度を検討するために、種々の置換された

αーフェニルエチル塩化物、ベンズヒドリル塩化物の加水分解、加酢酸分解、加工タノール分解の反

応速度を測定し、相関係数がいずれも0.998以上で成立することを確かめ、構造、溶媒の変化に伴う反

応定数 p、共役関与指数 γを解析し、 yの値は反応中心の構造に特有で遷移状態にむける共役の評価

に有力なものであることを立証した。楠山君は次にこのLArSR式を用いてシクロプロピル環の置換

効果を明らかにした。シクロプロピル基は通常のアルキルやシクロアルキルとことなった化学的性質

を示し、定性的に不飽和基との類似および共役関与が主張されているが、定量的な立証はなされてい

ない。同君はシクロプロピル基を置換したフェニル酢酸、安息香酸の解離むよびα- フェニルエチル

塩化物の加溶媒分解についてが、 σ、 σ+値を決定し、シクロプロピル基自身はメチル基より電子供与

性は小さいが、共役系では電子供与性が大きく、その共役寄与度を示すd可はメチル基はもちろん縮

合芳香環よりも大きいことを明らかにした。

さらに楠山君は種々のトランス-2-置換ーシクロプロパンカルボン酸を合成してその解離定数を

測定し、この pKαが σm とのみすぐれた直線関係を示すことを見出した。すなわちシクロプロパン環を

介しての置換基の効果はベンゼン環のメタ位置と同様で側鎖聞に直接共役のないことが明らかとなっ

た。

以上楠山君の研究は加溶媒分解の速度論的研究によってその自由エネルギ一直線関係の検討を行う

とともに、シクロプロパン環の化学的性質を明らかにしたもので有機化学反応論に貴重な知見たもた

らしたものである。よって理学博士の学位論文として十分の価値あるものと認められる
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