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論　　文　　の　　要　　旨

　過酸化ジアシルの熱または光分解による生成するアシルオキシルラジカルは，現在でも重合などの

重要な申問体として利用されるが，このラジカルを直接観測することができなかったため，その絶対

的な反応速度定数や活性化パラメータなどは，関節的な測定から推定されていた。最近，時間分解

ESRや過渡吸収分光法によって過酸化ジアシルの光分解の際に生じるアシルオキシルラジカルの直接

観測が可能になった。本論文は，とくにオルト位に種々の置換基を導入した過酸化ジベンゾイルを調

製し，そのレーザ光分解により生成するアシルオキシルラジカルの500－800nmの幅広い吸収帯の時問

変化を追跡することにより，この種のラジカルの反応性を支配する構造因子を明らかにするとともに，

置換過酸化ジベンゾイルの光分解機構について研究したものである。

　第一章では，序論として，現在までのアシルオキシルラジカルに関する研究を概観したのち，第二

章では，2一アルキルベンゾイルオキシルラジカルの分子内水素引き抜き反応を研究し，レーザー過渡

分光法により申間体ラジカルの挙動を直接観測することに成功し，分子内水素引き抜きの反応速度定

数，活性化エネルギー及び頻度因子を測定した。その結果に基づいて，2一アルキル置換ベンゾイルオ

キシルウラジカルでは，脱炭酸よりも，置換メチル基からの分子内水素引き抜きが速やかに起こり，

しかも，メチル基よりも置換メチル基から分子内水素引き抜きが速やかに起こり，ベンジル型のラジ

カルを生じることを明らかにした。また，過酸化物の光分解機構に関して，過酸化物の二結合同時開

裂が進行することを支持する新しい事実を見つけた。
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　第三章では，2，6一ジ置換ベンゾイルオキシルラジカルの構造と反応性について研究し，2，6一位にメ

チル基が置換されると分子内水素引き抜きは進行せず、もっぱら脱炭酸が起きることを見つけ，これ

が，ラジカルの非平面構造に基づくベンゼン環とカルボニルオキシル基との共役安定化の低下に帰せ

られることを明らかにした。また，同様の非平面構造の寄与を2，6一ジクロロベンゾイルオキシルラジ

カルにおいても観測した。さらに，ベンゾイルオキシルラジカルの脱炭酸に対する溶媒効果を見つけ，

非平面構造のラジカルが極性溶媒中で極性構造を取ることにより安定化することを指摘した。また，

非極性溶媒中のレーザー光照射の際に，申間体として極性の高いフェニルカチオンが生成することを

見つけた。

　第四章では享過酸化ビス（2一ブロモベンゾイル）の光分解において，過酸化物結合と炭素一臭素結

合の開裂が並行して進行することを過渡分光法亨時聞分解EPRおよび有機化学的手法により明らかに

した。また，この反応で発生する2一ブロモベンゾイルオキシルラジカルについて，その非平面構造の

安定化がカルボニルオキシル基と臭素原子を含むフェニル基との共鳴に基づくことを指摘した。

審　　査　　の　　要　　旨

　4一置換ベンゾイルオキシルラジカルなど平面構造で存在することが予想されるアロイルオキシルラ

ジカルについては，すでに，実験や計算から脱炭酸の反応性とラジカルの構造の関係が議論されてい

る。しかし，芳香環とカルボニルオキシル基とが挨れた非平面構造のアロイルオキシルラジカルに関

する実験データは乏しく，この種のラジカルの構造と反応性については，不明の点が残されていた。

本研究は，オルト位に種々の置換基を導入することにより，平面構造のアロイルオキシルラジカルと

非平面構造のアロイルオキシルラジカルの脱炭酸の反応性を過渡分光法で得た精度の高いデータに基

づいて考察し，ラジカルの構造と反応性について新しい見解を示すとともに，過酸化ジアロイルの光

分解機構についても，新しい構造因子を明らかにしたもので，博士論文として十分独創性があり，光

反応およびラジカル反応の基本的理解に貢献するである。

　よって，著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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