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論文内容要旨

 反跳臭素原子の化学反応性は,気相,液相および固相にわたって広く研究されている。しかし核

 反応,核壊変過程で生ずる反跳臭素の初期運動エネルギーや電荷が反応性におよぼす効果について

 の系統的研究は少ない。

 本研究では反跳臭素原子の初期運動エネルギーや電荷がホットアトム反応において果す役割,お

 よびその反応エネルギー領域についての知見を得ることを目的として,反応物質の種類,雰囲気の

 状態などの外的要因を変えて実験した。すなわち三種の核反応79Br(n,γ)80Br,80mBr(至.

 T.)80Brおよび82mBr(1.T.)82Brによって生ずる反跳臭素とメタンおよびエタγの反応を

 調べ,初期運動エネルギーと初期電荷の違いが反応性にどのように影響するかを調べた。さらに,

 (n,γ)反応で生ずる80Brとシクロプ・パンおよびブPモシクロブロパンの反応を,一次励起生

 成物の分解過程を中心に研究し,反応のエネルギー領域についての検討を試みた。

 「初期運動エネルギーと反応性」

 メタンを反応体とし,初期運動エネルギーの違いが反応性におよぼす影響を調べた。(n,γ)反

 応からの反跳80Brとメタγの反応〔(n,γ)反応系〕で生ずるプロモメタγ(CH380Br)の

 収率は,80mBrの核異性体転移で生ずる80Brとメタンの反応〔(1.T.)反応系〕で生ずるCR3

 8qBrの収率の約3倍である。さらに(n,γ)反応系のCH380Brの収率は反応系の圧力の増加

 に伴い増加するが,(1.T.)反応系のC雛380Brの収率の圧力依存性は小さく,前老は生成時

 には非常に励起していることを示す。これらの事実から,(nγ)反応で生ずる8DBrの初期運動

 エネルギーが,核異性体転移で生ずる8DBrのそれより高エネルギー側にあることが明らかとなっ

 た。

 上記の結果を実証するため,フ9Br(n,γ)80Br,82鵜Br(1.T.)82Brおよび80mBr(1.

 T.)80Br反応から生ずる反跳臭素とエタγの反応を調べ,それぞれの過程で生ずる反跳臭素の生

 成時の運動エネルギースペクトルの評価を行なった。反跳臭素とエタンの反応で生ずる主生成物は

 ブ・モメタン,ブ・モエタンおよびブロモメチレソである。モデレータを加えない系でのこれらの

 生成物の,82mBr(1.T.)82B1反応系における収率は79Br(Ω,γ)80Br反応系における収率

 の約号であり,8emBr(LT・)8QBr反応系の収率はさら1こ低い・この結果は82mBr(LT・)
 82Br反応で生ずる反跳82Brの初期運動エネルギーが,79Br(n,γ)80Br反応で生ずる反跳

 80Brのそれに比し低エネルギー側にあること,および80mBr(1.T.)80Br反応で生ずる反跳

 80Brの運動エネルギーはさらに低エネルギー側にあり,かなりの部分が反応領域内あるいはその

 近くの低いエネルギーを持って生ずることを示している。
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 「化学反応におよぼす電荷の影響」

 臭素イオンが保護されやすいクリプトン濃度の高い反応系で,初期電荷の差が化学反応におよぼ

 す影響を調べたρ反跳臭素とメタンの高濃度クリプトンの反応系では,ブPモメチレン(C}{2

 80Br職)の収率は著しい臭素濃度依存性を示す。すなわち臭素濃度の増加に伴い初めCH280Br

 Brの収率は増加するが,さらに濃度を増すと逆にC}{280BrBrの収率は減少する。この現象

 は(1.T.)および(n,γ)反応系においてともに観察されるが,CR280BrBrの最大収率を

 与える臭素濃度は(n,γ)反応系の方が高い。これらのことから両反応系における,C翼280BrBr

 の生成機構は次の反応式に従っていると考えられる。

 80Br*十CK4楴・CK280Br十2・H(or}{2)(1)

 ・CH280Br十Bf2→C}{280BrBで十・Br(2)

 80Bで*十Br2→80BrBr十・Br(3)

 臭素濃度の増加に伴うCH280BrBrの収率の増加は反応(1)により生ずる・CH280Brと臭素の

 反応〔反応(2)〕により説明される。臭素濃度が更に増すと逆に収率が減少する傾向は反応(1)と(3)の

 競争の結果反応(3)が顕著になることで説明できる。さらに最大収率を与える臭素濃度が(n,γ)反

 応系の方が(1.T.)反応系より高いのは,(n,γ)反応系において反応(1)で生ずる・C}混80Br

 ラジカルが(1.T.)反応系のそれより励起していることを示している。したがって後者の系で生

 ずるCH280BrBrは主に運動エネルギーに依存しない過程で生じていると結論した。

 上記結論は次の事実によりさらに裏付けられる。(1.T.)反応系における,C}勲80BrBr

 の収率のクリプトンモデレータ濃度依存性は(n,γ)反応系の結果と著しく異なり,クリプトン濃

 度の増加と共に,初めわずかに減少するがさらに濃度を増すと逆に増加を示す。この結果は(1.

 T.)反応系の高モデレータ系ではイオン分子反応によるCH280BrBrの付加的生成が起こって
 いるためである。

 一方,79Br(n,γ)80Br叉は80mBr(1.T,)80Br反応で生ずる反跳80Brとエタンの反,

 応におv・ては,CH380Bぎの生成のみがイオン分子反応の影響を受ける。核異性体転移で生ずる

 反跳原子はすべて電荷を持っていることおよび,濁反応系におけるクリプトンモル分率ま.0への

 CH380Brの外挿収率の比較から,79Br(n,γ)80Br反応で生ずる80Bで原子が初顔電荷を持

 つ割合を推定した。その結果80Br原子の33±8%が生成時に電荷を持っていることが分った。

 (n,γ)反応で生ずる反跳臭素も,高モデレータ濃度反応系では,わずかながら付加的イオン分

 子反応を起こす。しかしイオン分子反応の寄与をモデレータ濃度と関連ずけ定量的に扱った報告はない6本報

 では・この付加的臨旋跳に継るため・メタン(CH諮よびCD毒)系の懸纈をEstrqPW・1£gang
 の速度論により解析した。その結果(頁,γ)反応系でのCH380BrおよびCD380Brのイ

 オン分子反応による収率はクリプトンモル分率Oからα7まではほとんど無視出来ることおよび1
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 モル分率α7以上になると,クリプトン濃度の増加に伴い急激にイオン分子反応の寄与が大きくな

 ることが判明した。一方C}{280BrBrおよびC王)280BrBrのイオγ分子反応による収率

 はクリプトン濃度に無関係にほぼ一定の値であった。

 「反応性同位体効果」

 被反応物質の同位体組成の差が反応収率にどのような効果を示すかを,79Br(n,γ)80Br

 反応で生ずる80BrとC簸4およびCD4の反応により調べた。CH4系のCH380Brの収率

 は12.3士0.49ちである粧CD4系のCD380Brの収率は4.6±0.4%である。この収率比2.

 7はモデレータ濃度に影響されないので,反応性同位体効果によるものと結論した。エタン(C2

 慧6,C2D6)系やプロパン(C3H8,C3D8etc.)系では同位体親成の異なる生成物の

 収率比が,約し3になることが報告されており,得た値12マ,は～次と二次の反応性同位体効果

 が相乗的に働いた結果と考えた。CH280BrBrおよびCD280BrBrの収率はともに約し5躰

 で,みかけ上同位体効果は認められない。ブ・モメタンと同様に大きな効果が存在すれ賦低収率

 (i、5弘)でもCH280BrBrとCD280BrBrの収率の聞に有意の差が認められるべきであ

 る。したがって,2つのC-HあるいはC-D結合を同時に切断する,この反応機構における同位

 体効果は小さいと結論した。

 「反跳臭素の起こす反応のエネルギー領域」

 79Br(n,γ)80Br,8DmBr(1.T.)80Brおよび82mBr(1.T.)82Br反応からの反跳

 臭素とエタンの反応で生ずるブ・モメタγとブ・モエタンおよびブ・モメチレンの収率の反応系の

 圧力に対する依存性を比較し,これらの生成物を生ずる反応のエネルギー領域を検討した。ア9Br

 (n,γ)80Bτおよび82mBr(1.T.)82Br反応系においては,ブロモタタンの収率がブロモ

 エタンの収率に比して小さい。しかし,両反応系における反跳臭素より低エネルギー側に初期運動

 エネルギースペクトルを持つ80mBr(LT・)80Br反応からの80Brとの反応系では,ブ・モ
 メタンの収率の方が大きい。さらに,3種の反応系に共通して,ブロモメタンの収率の反応系圧力

 に対する依存性は,他の二種の生成物のそれに比し小さい。これらの実験結果に,3種の主生成物

 の生成および分解過程についての熱力学的考察を加えた後,ブロモメタンおよびブ・モメチレソの

 生成するエネルギー領域は,ブ・モメタンのそれより高エネルギー側にあると結論した。

 さらに反応の起こるエネルギー領域についての定量的知見を得ることを目的とし,79Br(n,γ)

 80Br反応からの80Brとシク・プPパンおよびブロモシクロプロパンの反応を調べた。両反応物

 質のBr-for-HあるいはBr-for-Br反応で生ずる一次生成物cyclo-C3H58DBr,は非

 常に励起しており,ブ・モアリルへ異性化する。シク・プ・パン系の一次生成物の分解で生じたブ

 ・モアリルはまだかなり励起しており,さらにブ・モメチルラジカルを放出し安定化する。しかし

 ブ・モシクロプロパン系の分解生成物ブロモアリルの励起エネルギーは低いので,衝突またはC
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 一Br結合の切断により脱励起することを確かめた。

 一次生成物のこれらの分解過程のポテンシャルエネルギー図に基づき,Br{or-H反応によ

 る平均励起エネルギーは4eV以上であり,Br一{or-13r反応による平均励起エネルギーは2～

 4eVの間にあると結論した。得た結果と,今迄に報告されている結果を総合し,一次生成物の平

 均励起エネルギーと反応を起こす結合の結合エネルギーの間に,相関関係の存在することを明確に

 した。

 以上述べたように,本研究では反跳臭素の運動エネルギーおよび電荷が化学反応に果す役割を明

 確にし,付加的イオン分子反応の寄与を定量的に解析した。さらに,エタンとの反応においてBr一

 {or一・C残反応がBr{or-H反応より低エネルギー側で起こっていることを見いだし,シク

 PプロパンおよびブρモシクPプ・パンの反応を用いて,Br一∫or-HおよびBr-bτ一Br反

 応のエネルギー領域を決定した。

涯
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 論文審査の結果の要旨

 佐伯正克提出の論文は(n,γ)反応および核異性体転移で生ずる励起反跳臭素とメタンなどのア

 ルカンおよびシク・プロパγとの反応を,常圧,常温,気相系で実験した特異な研究に関するもの

 である。

 初期運動エネルギーと反応性についてはメタンを反応体とし,初期運動エネルギーの違いが反応

 性におよぼす効果を調慌(n,γ)反応からの80B諸とメタンの反応で生ずるブ・モメタン

 (CH380Br)の収率は80mBr(1、T.)80B“のそれより約3倍であり,反応系の籏力の増

 加に伴ない前者では増大するが後番ではそれ程でない。これらの事実から,(n,γ)反応で生ずる

 80Brの初期反跳運動エネルギーは(1.T.)の場合のそれより高いことを示しておることを見出し

 た。また反跳臭素のもつ電荷と化学反応に及ぼす効果については臭素イオンが保護され易いクリプ

 トンをモデレ一夕として添加し,その高い反応系で初期電荷の差が化学反応に及ぼす効果について

 調べている。すなわちメタンとの反応系ではブロモメチレン(CH280BrBr)の収率は著しい臭

 素濃度依存性を示し,運動エネルギーに依存しない過程イオン,分子反応で生ずることを示してい

 る。

 また反応性の同位体効果については,重水素標識メタン(CD4)を潤いるなどして80mBrと

 82mBrのIT転移の際のDecayScbe魚eの差に起因する生成物の差を明かにし,両者で明

 らかに同位体効果があることを明らかにしている。

 また反応の起るエネルギー領域について定量的知見を縛る目的で単分子分解機構の明らかにな

 っているシク・プ博パγおよびブPモシクロプロパンとの反応について実験し,一次生成物のこれ

 らの分解過程のポテンシャルエネルギー図に基づいて,前者の場合は平均励起エネルギーは4eV

 以上であり後者の場合は2-4eVの間にあると結論した。そして一次生成物の平均励起エネルギ

 ーと反応を起ず結合の結合エネルギーの聞に相関関係の存在することを弱らかにしている。

 以上本研究は従来実験的に閨らかになっている反跳臭素の複雑な反応を,適切な系を選び詳細な

 解析から,よく系統立って理解することを可能にしており,この分野に寄与するところ誠に大であ

 る。また佐伯正克が自立して碕究活動を行なうに必要な高度の硯究能力と学識を有することを示し

 ている。

 よって佐伯正克提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認めた。
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