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論文内容の要旨

分子内 i乙水酸基を有する化合物の水溶液内反応iζホウ酸が特異的な触媒作用を示す若干の例が過去に

ある口乙の現象は，ホウ酸と水酸基の相互作用による複合体の生成により，複合体内でのホウ素と反応

中心の相互接近による分子内作用に基くものとして理解されるが，そこでの速度論の取り扱いは十分と

は言えず，結論とされる反応機構も不明確なものであった。本研究では，乙れらのホウ酸の触媒作用機

構を速度論により詳細にわたって明らかにする乙とを目的として行ない，結果として従来とは異なる結

論を得ることができた。

α ーおよび戸ーヒドロキシチオーノレエステノレの加水分解反応は，ホウ酸によって大きく加速されるが，

ヒドラジンによる求核反応には特異的な効果は示さない。ホウ酸と水酸基の相互作用する性質から考え

て，ホウ酸一基質複合体生成を前段平衡とし，その分解を律速とする反応機構が考えられる。その際の

反応経路として，ホウ素がルイス酸としてカルボニノレ基の分極に作用し，求核攻撃を触媒する場合と，

ホウ素上に配位した水酸基の転位による作用の二種が想定できる。しかしヒドラジンの攻撃に対して，

ホウ酸は不活性である乙とから，従来の結論である前者の反応経路は否定され，後者の機構が結論され

た。

α ーヒドロキシケトンおよびサリチノレアルデヒド誘導シッフ塩基の加水分解に対しても，ホウ酸は特

異的に作用する。この場合，高い pH においては反応加速が，低 pH では減速が観測され，その速度は

ホウ酸濃度に対して飽和型の依存性を示し，明らかに反応の前段でホウ酸一基質複合体を平衡的に生成

している乙とがわかる。その平衡定数の大きさ，および複合体の紫外吸収スペクトルの解析から，乙の

複合体はホウ素のイミン窒素に配位した環状構造をもつものである。複合体の分解過程において. 71<. 
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水酸イオン，モルホリンの各求核種の反応性の比較から，乙の複合体は，水に対してのみ異常に高い反

応性をもっ乙とが示される。乙れより，水の攻撃は，ホウ素の配位したイミニウム基の上にお乙るとは

考え難く，チオーノレエステノレの場合と同様のホウ素配位水酸基転位に基く触媒機構が結論される。また，

シッフ塩基生成平衡に対して，ホウ酸はその複合体の安定性によりシッフ塩基生成に有利に作用してい

る乙とが示されたD

金属イオンとホウ酸の作用を比較すると，チオールエステル加水分解では，アノレミニウムイオンのみ

がホウ酸と同様の効果を持ちうることがわかった。サリチノレアルデヒド誘導シッフ塩基加水分解では，

ニッケノレ，コバルト 亜鉛の各イオンはきわめて安定な錯体を生成し，その分解速度は十分おそい。逆

にアルミニウムイオンは若干の加速を示すが，錯体生成は認められなかった。

論文の審査結果の要旨

本論文は，分子内 iζ水酸基を有する極性化合物とホウ酸との聞の特異な化学相互作用を主として反応

速度解析によって研究した成果を述べたものである。

まず，水酸化チオールエステルを反応基質に選び，ホウ酸がその加水分解を特異的に加速することを

示し，乙の特異作用がホウ酸-基質複合体の生成と複合体内における水酸基転位に基づくものである乙

とを明らかにしている口ついで，二，三の水酸化シッフ塩基の生成と加水分解について研究し，ホウ酸

一基質複合体を直接観測してその構造を決定するとともに，加水分解が高 pH 域では加速されるに対し，

低 pH 域ではかえって減速される乙とを見出した。乙乙でも複合体内の水酸基転位が反応の重要な過程

となっていることを明らかにし，全反応過程の速度を定量的に説明する反応機構を提案している。さら

に，金属イオンの中にもホウ酸と類似の効果を示すものがある乙とをも見出している。

以上の研究は，水溶液内の基本的な反応の微細機構，とくに複合体内での分子内触媒反応の機構を速

度解析によって明らかにしたものであり，酸一塩基触媒有機反応の研究に寄与すると乙ろが大きく，博

士論文として十分の価値があるものと認められる。
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