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論文内容の要旨

本論文は，種々の環状遷移状態を経ると考えられる炭素-炭素二重結合に対する付加反応を行ない，

置換基及び幾何異性体の効果を反応速度論的に調べることにより，遷移状態及び中間体について知見

を得ようとしたものである。

オレフインとしては，エノールエーテル類を取り上げ，反応試剤としては，ヨウ素(I2) ，塩化ベ

ンゼンスルフェニル (BSC) ，テトラシアノエチレン (TCNE) ，過マンガン酸イオン (MnO ~) ，四酸化

オスミウム (OS04) ，及びジイミド (NHNH) をとり上げた。 1 2 及び BSC 付加に於て，シス体の

高反応性がみられ， TCNE , MnO: , OSO 4，及び NHNH の付加に於ては，反対に， トランス体の高

反応性が見られた。これらの原因を探るため，分子軌道法 (abinitio STO-3G) により理論計算

を行なった。シス体及びトランス体の高反応性は，クーロン及び電荷移動相互作用に由来することが

わかった。また，置換基効果の結果より遷移状態について考察を加えた。

NHNH による水素化は立体効果によって大きく影響を受けることを明らかにし，その立体効果を

調べるため，フェニルアレン誘導体の NHNH による水素化を行なった。フェニル基は遠い方の二重

結合のフェニル基側からの攻撃を妨げ，また，アルキル置換基が遠い方の二重結合を電子的に活性化

していることを明らかにした。これらの結果を，分子軌道法によって合理的に説明した。

-455ー



論文の審査結果の要旨

本論文は，オレフインに対する数種類の付加反応を遷移状態の環状構造によって分類し，オレフイ

ンの分子構造と遷移状態構造，したがって反応性との関係を系統的な速度測定実験によって解明した

ものである。

まず~， 3 員環を経由する求電子反応として 12 ， C6H5S +のアルケニルエーテルへの付加速度を測定

し，この場合一般的に，エーテルのシス異性体のほうがトランス異性体に比べて高反応性を示すこと

を見出した。ついで， 4 , 5 , 6 員環を経る反応の例として (C :'-J )2C=C(CN)2付加， MnO;付加，

HN=NH による水素化をとり上げ これらの場合は逆にトランス異性体のほうが高反応性を示すこと

を見出した。これらの事実に理論的考察を加え，前者では遷移状態における静電相互作用が，後者で

は電荷移動相互作用が支配的因子となっていることを結論した。最後に HN=NH によるアレン類

の水素化の立体化学的経路を検討し アルキル置換基が遠隔不飽和結合を活性化するという特異な電

子効果を見出し，これが電荷移動相互作用の増大によるものであることを分子軌道計算によって結論

した。

以上を結合して，本論文は博士論文として価値あるものと認められる口
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