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放射線化学の広い道

今秋の北大での第14回放射線化学討論会には68件もの

研究発表が行なわれるとL、う 。何としても同慶の至りで

ある。

もともと放射線化学が物理化学，有機化学， 無機化

学，分析化学さらに合成化学と極めて広い範囲で一般の

化学に大きく 貢献してきていることは事実である。 ま

た，これからもますます大きく寄与して行くに違いな

¥ '0一般の化学はこのような全く新い、手段の研究結果
をたんねんに採り入れながら発展して行く。

最近では，合成化学とは見方を逆にした分解化学とで

い、うべき新しL、分野が大きく注目され始めているよう

にみえる。この方面に対しでも，すでに古くから放射線

化学はその基礎としての放射線分解を詳しく研究してき

た。今度の討論会だけでも題目に放射線分解と明記され

たものだけで実に20件にも及んでいる。ラジカ Jレ反応、や

イオン反応、も，今までは新しい化合物を合成する立場が

比較的強く意識されていたようであるが，放射線化学で

は古くから分解反応自身が詳しく研究されている。最近

では一般の化学反応としてもこの傾向が強い。たとえば

分解反応としては熱，光，放射線の他に生物による分解

も重要な課題となってきた。

もともと研究条件を広く変えることは物理化学から合

成化学に至る各分野に強く望まれることである。放射線

化学では条件の幅が大変広いとLづ特徴がある。超高

圧，超高温あるいは極低温などといった，いわゆる超状

態での化学の研究は放射線化学の得意とする所である。

気相や液相のみならず，固相での合成反応などすでに現

実の問題になりつつある。また，分解反応、の研究を超状

態で行なうことも 1つの面白い研究分野になろう。相の

変化としては気 ・液 ・固3相に分けるが，さらに固相に

も色々の状態がある。放射線化学では反応、のタイム ・ス

ケーJレが非常に広く変えられるので分子運動のタイム ・

スケーノレとの関係から，固相の中にも，ガラス相，プラ

スチック ・クリスタJレ，ガラス結晶，液晶など色々の状

態が現実に問題となってくる。このような場合のLET

効果など今後の重要な課題であろう。

特に高分子を対象とすると，反応前後の変化が顕著で

固相重合など注目すべき結果ができやすい。高分子の分

解には主鎖と側鎖の切断が区別され，多くの場合，前者
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では分子量の低下が，後者では分子量の増大があり，そ

の効果は全く逆行する。しかも高分子の分子運動はおそ

いので，分解した切片の活性寿命は比較的長く研究しや

すいとL、う特徴も加わる。

実際問題としては，高分子物の熱加工時の劣化現象な

ど複雑であり，熱分解だけでは副反応も多く，現象を適

確につかまえることもむずかしい場合が多い。高分子物

の使用時の光劣化にしてもそれが表面に限られ，また非

常におそい反応であるために研究し難い事情がある。そ

こで熱分解限界温度以下の放射線，熱分解反応、を研究す

るとか，光分解と対応させるための低温，放射線分解を

研究することが行なわれている。高分子物の廃棄処理な

どの実際問題とも関連して重要である。

昔から化学反応に対する不純物の影響についてはやか

ましい、われているが，仲々定量的にはつかまえにくL、

問題とされてきた。放射線化学では不純物の影響を別の

面から捕えることができる。最近では不純物(特に水〉

を極度に少くしてイオングラフト重合を放射線照射で試

みる研究などがでた。液相と固相では不純物の放射線重

合に対する影響が全然変ってくるという例も報告されて

L句 。この辺で不純物とL、う考え方も定量的に考え直す

必要があるようである。

高分子合成反応としては，グラフト重合とか横結合反

応、などが放射線化学の発展で研究が促進され，実際問題

と直結してきた。水素結合でできたモノマー凝集体の放

射線重合および放射線横結合や，エマJレジョン重合とグ

ラフト重合の放射線組合せ反応など，放射線化学の実際

面への応用も広くなってきた。グラフト重合物や三次元

網状重合物の放射線分解なども重要な研究課題である。

ポリエチレンなども結品化や横結合を防いでやると，石

油と同様の生物分解によって蛋白源にもなりうるのでは

ないかとLづ議論さえある。分技点が熱分解や放射線分

解などのような挙動をするかは，面白い問題であろう。

ここでは放射線化学の色々の道をランダムに列挙して

みた。勿論のことであるが，研究の道は「そこにある」

ものではなく「切り開いて行く」べき，けわしいもので

ある。放射線化学がますます広い道を自ら開拓し，そし

て日本放射線化学会が量質ともにますます発展すること

を信じて疑わない次第である。
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t [解説〕

放射線付加反応、とその関連反応

1. はじめに

岡村会長が本誌 5.1(1970)に「放射線化学は面白

L、」とL、う題で「反応を低温，固相，超稀薄，超高圧状

態で行ないうるので，放射線化学はいろいろの事柄を明

らかにするだろう。」と書いておられる。 そういう意味

からは面白くないが合成化学的見地からみると興味ある

のに放射線付加反応，一般的には放射線テロメリゼーシ

ョンがある。 (付加反応、はテロメリゼーションの特別な

場合である。〉 この反応、がラジカル的に起こるときは放

射線照射に限らず光照射や過酸化物などのラジカル開始

剤により液相または気相で起こる。合成化学的には広い

一般性をもち，また利用されることが多い1)。 特に興味

あるのは炭素ー炭素結合のみならず炭素とヘテロ原子の

結合の生成がおこることであり，適当な組合せを選択す

ることにより， C-Si， C-Ge， C-Sn; C-N， C-P， 

C-As; C-S， C-Se， Cーハロゲン結合をつくること

ができる九 この詳細は以下にこの順序で記載する。

放射線化学とは関連がないが，上記付加反応と組合わ

すと合成化学的に面白いのに熱分解脱離反応がある九

たとえば高分子原料モノマーである酢酸ピニルにシラン

類を放射線付加したのち付加物を熱分解して脱酢酸する

とピニルシランがえられる。すなわち二重結合への付加

CH2=CHOCOCHaC 13SiH--"M.....争CI3SiCH2-CH20COCH3 

一企..，..ClgSiCH=CHaCH3COOH
(1) 

と，付加物の熱分解による二重結合の再生である。熱脱

離反応、も広い応用範囲をもち，これについても簡単に記

載する。

(1)式は付加物がえられたことを示しているが，われわ

れは付加物以外に付加物の >C=oがCH2に還元された

エーテルをもえた。 (2)式が正しいならば一般のエステJレ

HSiCl、
C I，Si CH.CH.OCOCH.-凧一一一→Cl.SiCH.CH.OCH.CHS+(C.1.Si) ，0 

(2) 

たとえば酢酸メチルを HSiC13と放射線照射すると，エ

-大阪府立放射線中夫研究所
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チJレメチJレエーテルがえられるはずであり，事実そうで

あったり。 それ故エステルからエーテ Jレへの還元が一般

に起こる反応であることを知った。この新反応の機構と

拡張についてのべる。

以下付加反応と還元反応は放射線照射により行なわれ

たものを記載することを主とするけれども，放射線によ

り行なわれた例は他のラジカ Jレ反応〈光またはラジカル

開始剤〉の例に比べて著しく少ない。一般のラジカル反

応、例もかえって参考になると考えて，なるべくこれらを

も簡単に記してゆきたい。

2. 放射線付加反応

2. 1 一般論

一般の付加反応には周知のように親電子的付加や親核

的付加のようなイオン反応と，ラジカ Jレ付加反応があ

り，後者は過酸化物などのラジカ Jレ開始剤からでたラジ

カJレおよび光，放射線照射により生じたラジカルで反応、

が開始される。使用するオレフインが非重合性であると

き，主として 1 1付加物が生成するが，重合性オレフ

インを使用すると 1 1付加物以外に高次の付加物も生

成するのが普通である。この場合をテロメリゼーション

とL、う 5)。 後述の連鎖テイ伝体がラジカルて・あるものが

ラジカルテロメリゼーションて・ある。テロメリゼーショ

ンの一般論は周知のことであるが，以下の記述を簡単に

するため以下に記載する。いまラジカル開始剤の分解か

光または放射線照射によりラジカル R・が発生したとす

るの7)。

R・十AB-→RA+・B

B.+M一一→BM.

BM.+M一一→BM2・

一般に BMn・+M一h一p→CMn+1・
kd 

BMn・+AB-一歩BMnA+・B

2BMn・ 一一叶
B・ +BMn・一→~ products 

2 B. 一一→j

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

連鎖移動 (7)

停止 (8) 

(4)ー(8)式は一般のラジガル重合の機構である。 nの値が

- 2ー



1，2，3・・・… と低い場合をテロメリゼーションとL、う。 A

Bをテローゲン， Mをタクソーゲンということは周知で

ある。テロメリ生成物すなわちテロマーをうるために

は， (7)式 hが大でなければならない。非重合性オレフ

インをタクソーゲンとするときは(5)，(6)はおこらず，

(4)， (7) Cn=l)の連鎖で付加物のみがえられる。 (5)，(6) 
から

d [BMnAJ 

Id [BM1AJ 
n+t 

=Cn・[ABJ/ [MJ (9) 

ここでCn=ん/んであり実験的に測定できる。ラジカル
連鎖反応の連鎖が長いときは 1: 1付加物を与えるも

のの分率F1は近似的には

F 
c，R 

1=C五平1 叫

で与えられる。 R=[ABJ / [MJである。一般に

n 

Fn=CnRll CCiR+l)一 (11)

(10)式から 1:1付加物を効率よくうるためにはC1の

大きいテローゲンを選ぷこと，Rを大にすればよいこと

がわかる。 HXCXはハロゲン〉とCH2=CHR"CRはHか

Ph) または CC14とエチレンの放射線テロメリゼーショ

ンにつき，エネルギー観点からの総説があるヘ

放射線テロメリゼーションの線量率は連鎖テイ伝体

である BMn・の二分子停止を仮定するとGCテロマー〉

∞1-1/2となる。一般式GCテロマー〉∞l-a式のαの実験値
はアセトアルデヒドのエチレンへの付加ではα=0.59で

あり，めアセトアルデヒドのシクロヘキサン n-ヘキサ

ン，iーヘキサンへの付加ではそれぞれα=0.5，0.7， 0.75 

であった 010) その他反応温度とG値の関係，温度と生成

物の分布について(テローゲンはアルデヒド，タクソー

ゲンはエチレン〉総説がある。11) また合成的見地からア

ルデヒド，アルキ Jレポリハライド，チオーJレの放射線付

加反応の総説がある。山

このあたりで放射線による開始と光または化学的開始

の得失を考えよう。1) 化学的開始の場合，たとえばオク

テンー1へPC13のラジカ Jレ付加に過酸化アセチルを用い

ると開始剤1モルあたり 2.3モルの 1 1付加物をつく

るにすぎない。山これは連鎖反応の連鎖長が短かいこと

による。また化学的開始の場合ラジカ Jレを発生さすため

の適当な温度範囲があり，半減期を考慮して反応の温度

と時間をきめねばならない。以上のように化学的開始で

は開始剤を連続的にまたは間歌的に加えねばならない。

光または放射線照射の場合かかることはないし，また温

度を任意にえらべるとL、う利点がある。またより重要な

のは開始剤の切片が生成物に結合することなく，きれい
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な生成物がえられることである。(近時重金属の工場か

らの廃棄が問題となることが多い。触媒を使わないとい

う利点がこのあたりでうかび上ってよいのでなL、か〉そ

の反面化学的開始はありふれた装置をつかい慣れた操作

で反応を行ないうるが，放射線では線源と遮蔽が必要で

あり，光では容器の質が問題となる。

つぎに光と放射線の比較であるが，光を用いるとテロ

ーゲンの励起に必要な波長をえらぷことができるが，放

射線は高エネルギーをもつので，種々なラジカルが発生

することがある。 しかし前記PC13のオレフインへの付

加においてパッチ訟では器壁にフィルムが生成し，光の

透過をさまたげたことがあった。向放射線ではこのよう

なことは起こりえないし，容器の選択も自由である。

2.2 C-C結合の生成

ラジカル付加による C-C結合の生成反応は古くから

行なわれ，すでにのぺたようにすぐれた総説がある。1川

この反応を行なうのはつぎに示す化合物である。(3)式の

ABに該当する式を以下に書く。ポリハロアルカン CX4て・

はX-X3Co(Xが(3)式のABのAに相当し，-X3CがBすなわ

ち連鎖テイ伝体に相当する。以下同じ。)CHX3ではXが

I，BrのときX-X2HC，XがClのとき H-CC13o CX3CX3では

X-X2CX3C。アルデヒドて・は H-C(O)R。アルコールて・

はH-CRR/0H。アミンではH-CR'R"NR2'ぎ酸エステ Jレ

では H-C(O)OR。種々のエステJレでは H-CH2COOCH3，

Bト CH2COOC2H5，H-CH (COOR)2などカルポン酸で

はH-CHRCOOH。エーテルて・はH-CHROR'。アセター

ルではH-CH(OR)2。その他文献を参照されたい。

これらの付加はすべて反マルコフニコフ則に従うこと

はよく知られている。アルデヒドの種々のオレフインに

対する放射線テロメリゼーションについて 9)10) 14)プロ

パノールー2とエチレンから第3級アルコールの放射線合

成について15)広田らの報告および総説がある。11)酸素含

有化合物たとえばアルデヒド，エーテJレ，アルコーJレ，ホ

ルムアミドのオレフインおよび含ふっ素オレフインへの

放射線付加反応についてはすでに本誌に総説がある。川

テローゲンとしてアJレデヒド，タクソーゲンとしてオレ

フインを用い，両者の組合せを変えたときのG (ーオレ

フイン)と G(テロマー〉の表がある。17)

2 • 3 
Cーヘテロ原子の結合生成

ラジカル付加反応、によりヘテロ原子の結合生成は既に

のぺた総説がある。2)7) この方法は Cーヘテロ原子生成

の一般的方法であり，以下にのべるようにlVb属， Va属

Vlb属の金属またはメタロイドおよびハロゲン原子を合

む化合物に適用され，これら原子を含む化合物の合成反

応として広く利用されている。放射線を用いた例は他の

例に比べて少いが， その中に C-Si，C-P結合の放射線

- 3ー



[360 J 

合成について数頁がさいである総説がある。18)

2.3.1 C-Si，C-Ge，C-Sn結合

i) C-Si結合

シランのオレフインまたはアセチレンへの付加反応は

Hydrosilationといわれ， C-Si結合生成の最も重要なも

のの一つである。Eabornの名著にこれの記述があり 19)

また彼の最近の総説もある 020) 邦文でも hydrosilation

について二三の記述がある総説も出た。21)

hydrosi1ationを行なうには種々の方法がある。 第一

は通常加圧 300-600
0
Cに混合物を加熱する。 第二はラ

ジカル開始剤，光，放射線照射による。第三は現在最も

広く行なわれているもので，塩化白金酸触媒を用いる。

後者の機構はラジカル機構による前二者と異る。その他

種々の金属またはその誘導体を用いる方法，塩基の存在

によるものもある。本稿では過酸化物などのラジカル開

始剤，光，放射線照射によるものに限定する。

ラジカル連鎖機構では，前述の(4)ー(8)式のテローゲン

ABにH-SiX3が相当する。停止反応は(8)式において，

2BMn・一→productsが他のものより優先するようであ

る。シラン類は比較的有効な連鎖移動剤であるので化

学的開始または照射の場合 1 1付加物をえやすい。

C13SiHと非重合性オレフインの組合せて・は 1: 1 s-付

加物の収率は90%以上である。22)23)ここで3ー付加物の

できる理由をのべておこう。オレフイン CH2=CHRに付

加する場合，生成したラジカルIはEより安定であるた

注 Si-CH2一CH

R 

主主Si-CH-CH2

R 
(II) (I) 

め，ラジカ JレIを生ずる 3ー付加をする。非重合性オレ
フインを用いると 1 1付加物の収率はよいが，アリル

サルファイド (allylsulfide)メチルメタクリレート，

スチレンのような重合性オレフインでは付加物はできな

L、。24) アリルークロライド，ーアセテート，ーサイアナイド

ではテロマーとともに 1: 1付加物が生成する。 1: 1付

加物はさきにのべたように3型であるが，アグリロニト

リルとC13SiHの組合せではα型も見出されたom 対称に

近いオレフインでは α.β二種の付加物が見出された。

種々のシラン置換体の反応性については，オクテン-1

に対する付加反応(化学的開始，光・放射線照射〉では

CIsSiH>RCI2SiH>R2C 1 Si H>RsSiH>(RO) sSiH 

の順がえられている。制 T線照射下非重合性オレフイン

に対する付加でRabi110udは表1の結果をえている。27)

表1の3段の解釈はつぎのごとし。次式に示す反応、におい

δδ+ d- dd+ 
:3Si-CH-CHR+H-SiX3一一+主主SiCH2-CH2R+・SiX3

表 1 オレ7"ンとシランの構造と付加反応速度

ヘキセンー1 r--;ーメチルいンテン
シラン

l/mole/sec 

Cl3SiH 2. 5X 10-c 1.1Xl~-' 
Et3SiH 6.9XI0-S 1.2XI0-' 
Ph3SiH 1.2X10-c 1.0X10-' 
Ph2CISiH 1. 7x 10-5 1.1 X10-5 

PhCI2SiH 6. 9x 10-6 2.7x10-6 

てH-SiX3のXが電子吸引性 (Cl，Pめであると X3三品-h
となり， 反応が早くなり，逆に電子供給性 (Et)であ

ると反応は遅い。 つぎに下から 3段のものに対しては

.SiX3の反応、性から議論している。Ph3Si・は Ph3C・とち

がい，反応性に富む。その理由はSiはCとpπ-P1l'二重結

合をつくりえないからであり， Ph3Si・はEのような共鳴

をとりえない。表 1で Ph3SiHの Phを順次Clで置換す

ると反応性がおちるのは町に示す SiとClの共鳴安定化

に帰せられる。

C
 

Ph 
S十 Io-
Cl=Si (N) 

Ph 

シラン類の反応性は開始方涯によって異なる。光照射

では Br3SiH>S13SiH>RC12SiHて・ありPh3SiHは全然反

応しない。 しかし過唆化物または T照射では Ph3SiHは

容易に反応する。

反応性に対するオレフインの構造の影響はつぎのよう

である。C13SiHの熱付加ではCH2= CH2<Me2C = CH2< 

MeCH = CH2 <E tCH = CH2 <Me2C = CHMe < Me2C = 

CMe2である。 上の順において第二番目と第三番目を除

いて，二重結合に電子密度の増大する順に反応性が大と

なる。この考え方からゆくとフッ素化オレフインは反応

しないと思われるが，そうでなくフッ素化オレフインは

よく 反応する。 塩素化オレフインと C13SiHは反応する

が収率はよくなく複雑な反応をする。制たとえば表2に

示したようである。

表 2 テトラクロロエチレンとClaSiHの反応

方法

生成物

CCI.HCCI.SiCI. I 且

1:":~r~~'3 ICClz =CClSiCl， 〈1:1付加物) I 

o 14 .4， 600
0C 

uv 1.1 

4.7 
2.4 

7.1 

DTBP・125-130oC 12.6 

11.5 
〉
一
物

プ
一
化

二
酸

℃
レ
一
過

5
ク
一
ル

1
1

ト
一
チ

ゆ
一
一
プ

山
オ
一
ト

間
一
ジ

〆
t

、一

，. 
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最後にラジカル開始剤の効率は C13SiHのぺンテンへ

の付加反応ではジートプチノレ過酸化<過酸化ベ ンゾイ

Jレくアミルメチルケトンの過酸化物<CH3C002-Bu(t)

くC6HsC002-Bu(t)<アゾイソプチロニトリノレ (AIBN)

である。

つぎに酢酸ピニノレ(VAC)へのC13SiHの T線付加反応

についてのわれわれの結果をのべてみよう。30) というの

はオレフインへの C13SiHの付加反応例は文献にもほと

んど見当らない。 ただ BPO(過酸化ベンゾイノレ〉の存

在下 VACに僅か15%の収率で付加するとL、う報告があ

るのみである。31)われわれの結果は C13SiH/VACのモ

Jレ比如何によるが，生成物として 1 1付加物の外に少

量の1:2付加物をえた。なお驚くべきことは 1: 1付加

物 (C13SiCH2 CH2 OCOCH3)の還元体に相当するもの

SiCH2 CH2 OCH2 CH3をも見出した。生成した 1:1 

付加物がこの反応条件下で還元されたことを知った。果

してこれが真実であれば一般のカルポキシレートもラジ

カJレ的条件でC13SiHにより還元されるはずであり， 事

実脂肪属カルポン酸の脂肪属アルコールエステ Jレであれ

ばこの方涯で還元できることを見出した。これについて

は4で詳説する。われわれのVACへの C13SiHの付加反

応では C13Si/VACのモル比が小であるときは 1:2付加

物またはそれ以上の付加物の生成が多く，またそのそJレ

比が大のときは生成した1: 1付加物が還元されてエーテ

Jレとなり， 1: 1付加物の収率を VACに対し50%以上に

あげることはできなかった。 EI-Abadyら23)はアリール

アセテートに対する C13SiHのT線付加において 1: 1 

および 1: 2付加物をそれぞれ22および71%の収率でえ

た。この場合 C12SiH/アセテートのモル比は3であり，

還元反応は付加反応よりおそいので，還元が起こらなか

ったと考えられる。われわれの結果でもそのモル比が3

のときは還元は起こらなかった。ただアリール・アセテ

ートラジカルは周知のように degradativechain tran-

sferを行なうので，テロマ一生成は少いといえる。(こ

の点については再び2・3・2でのぺる。〉以上VACに限

らずエステJレ基を持つオレフインと C13SiHの組合せの

付加反応がうまく進まず，したがって文献にもあまり見

当らない理由をのべた。

ii) C-Ge結合2)

二重結合へのGe化合物の付加反応は大体Si化合物の

場合と類似している。テロマーの生成すること，過酸化

物，光で開始することから反応はラジカル反応といえ

る。ただ Geの場合反応性が大で開始剤の不在で140-

4000Cで一般に反応する。これに反しR3SiHはアグリロ

ニトリルやアクリ/レ酸エステルのような活性オレフイン

とレフラックス温度で反応する。またPh3GeCH2-CH= 

C361 j 

CH2への付加において Ph3GeHは85%収率で付加するが

Ph3SiHは反応しない。川

iii) C-Sn結合

X3SnHの二重結合への付加反応、を hydrostannationと

いう。3S)3削7) hydrostannation は C=Cのみならず，

C=O， C=N， C=S， C=Cにも起こるが本稿はC

=Cに限定する。 C=Cへの hydrostannati onはhydro

silationと同じく 1: 1ーか付加物を与える。ただしアグ

リロニトリルは α，s二種の異性体を与える。C=Cへの

hydrosila tionはAr3SnHでは触媒の必要なく単に両者を

90
0

Cに加熱するのみで進行する。Alk3SnHでは二重結

合に電子吸引基をもっオレフイン CH2=CHX，X= 

COOCH3， CONH2， Ph，ピリジール基の場合のみ触媒なし

で反応する。不活性オレフインへの付加には AIBN，

DTBP，ジー t-プチル過酸化物などのラジカ Jレ開始剤を

必要とする。ハロゲンイじオレフインRXではRHへの還元

がおこる。 (4参照〉

R2SnH2とメチJレメタクリレートの当量混合物をAIBN

の存在下で反応さすと 1 1付加物を33%収率でえる。

しかしオレフインを 3倍量用いると 2置換体 Et2Sn

(CH2CHMeCOOCH3)2をえる。 R2XSnH もメチJレメ

タクリレート (1: 1モル比〉と AIBNの存在で 90%

前後の収率で 1: 1付加物をえる。この結果から

R2XSnHはR3SnHより反応性は高い。

機構はH-SnX3が前述の(3)一(8)式のABIこ該当する。

H-SnX3の連鎖移動効率はSiの場合よりはるかによく，連

鎖成長段階(5}，(6)はほとんど起こらない。っき1こAr3SnH

がAlk3SnHより反応、性が高い解釈はつぎのようである。

Siの場合と同様にPh3SnSnPh3は溶液中で解離しない

から Ar-Snの共鳴は安定性にあまり寄与しない。結局

主主Sn-Hの結合力の強さの差を求めるほかない。

:;;;Sn-H←→ 三::Sn+H-の共鳴を考えると電子吸引基

(Ph)のついた方が電子供給基(アルキール〉のついた

ものよりイオン構造の共鳴の寄与が小となり，したがっ

てPh3Sn-Hの解離エネルギーはAlk3Sn-Hのそれより小

となる。無触媒付加反応、では α，β二種の付加物を与え

る。 αー付加物はイ オン機構で進むようである。

つぎにアグリル酸エチJレ，酢酸アリール，酢酸ピニルへ

のEt3SnHとかBU3SnHのT線付加反応、の結果38)を表に示

す。実験し 2ではほぼ定量的に 1 1付加物を生ず

る。 1 1モJレ比でテロマーが生じていない。 n-Bu3

SnH/VAC= 1 2のモル比のときボリ酢酸ピニJレが少

」生じた。実験3，4では 1 1付加物の収率は定量的

でなL、かまたはゼロであった。この理由として実験3，4

においても 1 1付加物の生成は定量的であるが，分離

の段階で生成物が部分的に(実験3の場合〉か，または完

- 5 ー
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表 3CHz=CHRfとR3SnH(1:1)のr線付加反応

R' in 全線量 1: 1付加物収率

CHz=CHR' RX107 % 

1 n-C.H9- -COOCZH5 1.2 96 

2 n-S.H9- -CHzOCOCHz 1.2 98 
3 CzHs- -OCOCH3 1.0 60 

4 n-C・Hg- -OCOCH3 1.2 o 

全に(実験4)分解したと考えた。実験4において照射直

後の混合物のNMRおよびIRスペクト Jレは 1: 1付加物の

100%生成を示している。〔放射線照射によると異物(開

始剤〉が混入しないため，このようなスペクトル測定が

行なえたことを付記する。]実験4の生成物の分解は次式

に示す。

(n-Bu )3SnCH2CH20COCH3 

一一-+(n-Bu)3SnOCOCH3+CH2=CH2 

酢酸ピニ Jレがアクリ Jレ酸エステルまたは酢酸アリール

と比べて分解しやすいのはVIこ示すような 6員環の中間

状態を通り，エチレンの放出と同時に Sn-O結合を新た

につくるためであろう。 他のものではこのような 6員環

の中間状態をとりえない。

C
 

O
H
e
 

n--え
も/

R
m
S

F

E
 

-
/
l
〆
〈

C
l
C
 

U
H
U
H
 

H. 
111 

Sn 、。
11 

ぷC-CH.
0" 

(V) CH， 
+ 

CH， 

つぎに実験 3と4の比較であるが，R=n-Buのとき

分解しやすいのは n-Bu基はEtより電子供給性が強く ，

電子吸引基のOCOCHaが直接Sn原子lこ結合した R3SnOC

OCH3の方がもとの R3SnCH2CH20COCH3より安定とな

るためである。同様の例が (n-Pr)(Snまたは (i-Pr)，Sn

とCICH2COOHとの反応、にある。39)

2-3・2 C-N， C-P， C-As結合
i) C-N結合2)

さきに2・2でのぺたようにアミンH-CR/RflNR2はαの

位置のCについているHが活性となるので，アミンを付

加したのでは C-C結合はできても C-N結合はできな

¥ '0ラジカル付加でC-N結合をつくるのはN204(N02-
N02にわかれる〉と CIN02(CI-N02)である。 詳細は

文献参照。2)

ii) C-P結合2)(0) (1) 

H-Pく型の化合物〈ホスプインおよび置換ホスフイ Y

H3-P， H-PR2， H2-PR) H-P(O)く型の化合物 (H-(O)

PR2， H2-P (0) OHと Na塩， H-P(0)(OH)2 とその

ジアルキールエステル H-P(0)(OR)2)や X-PX2は通

常のラジカJレ開始剤，光，放射線照射により C=Cに付

加する。ホスフイン，ホスファイト類はイオ ン機構によ

つでも C=C に付加するが詳細は略する。州(1)ラジカ

lレ機構は前述の(3)ー (8)1こ示した通りであり， (3)式のAB

が上に記した H-P::::，HP(O)ごに該当する。 H-P::::付

加の特徴は 1個以上の Hーが何度も反応することであ

る。(2) すなわち

AIBN 

PH3+3RCH=CH2-ー→(RCH2CH2)3P
ATBN 

R/PH2+3RCH =CH2一一参R/P(RCH2CH2)2 

表 4PH3のオクテンー1へのラジカル付加 (DTBP)

モル比 生成物(R=オクチル基〉

PH3/オクテン RPHz R2PH R3P 

0.33 o 。 1ω 

1.1 32 38 30 

3.6 75 21 4 

第3級ホスフインになる。ホスフイン/オレフインのそ Jレ

比と生成物の関係を表4に示す。(Snの場合も R2SnH2

とメチJレメタクリレートで2置換体がえられた。〉 ただ

し，シクロヘキセンのようなオレフインでは立体障害の

ため 2置換体までを生じ 3置換体には至らない。

スチレン，アグリル酸エチルのような重合性オレフイ

ンへのホスフイン類の 付加は 1-，2-， 3-置換体と少

量のテロマーを与える。(2Hめこれに反し H-P(O)ご型

のもの (tetrahedral型， H-P(0)X2， H-P(0)(OR)2， 

H2-P(0)ORなど〉は普通テロマーをも与える。この理

由はホスフォニJレ ラジカル R2P(0)はホスフイノラ

ジカ JレR2P・よ り不安定であり，したがって R2P(0)H

の連鎖移動定数は R2PHより小であるからである。ま

た連鎖鎖長は短い。(表5参照) 1 : 1付加物を収率よ

衷 5連鎖長と仕込みそル比 (DTBP，120oC) 

オクテン/(BuO)zP(O)H l 連鎖長
3 83-17 

98-54 

221 

1 

0.33 

くえるためには H-P(O)ご化合物のモJレ比を大にせね

ばならない。実例として HP(0)(OH)2 の terminal

olefin (1 1モル比〉への光または過酸化物触媒によ

る付加反応は 1 1付加物(アルキールホスフ方ニツク

アシツド〉を18"""'28%収率で与えるにすぎない。主生成

物はテロマーである。m H2P(0)OHの terminalolefin 

への付加では2置換体を与えるが 1 1付加物を与えな

い。 HP(S)(OR)2は HP(0)(OR)2より付加速度は大で

ある。 (RO)2P(0)H(R=Me， Et， -Pr， n-Bu) の非重合

性オレフイン 00:1モル比〉への T線付加反応、は

Rabilloudにより行なわれた。的 terminalolefinでは
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1 1ーか付加物をえた。収率は比較的よい。 internal 寝 1(RO)2P(0)HのVAC，酷酸アリルへのr線付加

olefinでは 1 1の割合で α，βの二種の異性体をえ (線量10・R，線量率5x105Rjhr)

た。

つぎにホスフイン類の C=C への付加は一部可逆反

応、である。たとえばシスープテンへのホスフインのラジ

カル付加反応でトランスプテンが見出された 047)

Ph2P. +MeCH=CHi¥le(シス)ζ三 Ph2P-CHMeCHMe(シス)

二三Ph 2P-CHMeCI-I ~l e ( トラ ンス) 二三 R 2P ・ +MeCH=CHMe ( トラン メ)

PX3の付加反応についてのべる。(3)式のABはCI-PX2
ノX

に相当する 0 ・pく が連鎖テイ伝体となる。イソプ
¥X 

チレンとの光反応、では13)

CH3 CH3 
hν|  

CI2P.+CH3一C=CH2-争 CH3一C勺アCH2

PCI2 

CH3 

r-CH3一CCIーCH2-PC 1 2 + . PC 12 
CH免

CI3P寸 i"• 
4CH3-C-CH2一CI+・PCI2

PCI2 

上のような機構で α，β両付加物ができる。く・ PC12が

連鎖テイ伝体である。〉これに反し Br3P のプロパンへ

の付加は Br・が連鎖テ イ伝体といわれる 048)

MeCH=CH2+PBr3-MeCHBrCH.P.Br.+MeCH(PBr2)-CH2Br 
(日IJ生物主!J.li:tm)

X-P ~ (X=ハロゲン〉結合の連鎖移動定数は H-Pご

のそれより小である。 その例として (EtO)2P(O)Clは

オクテンー 1 (BPO触媒〉へ付加しないが49)，(EtO)2-

P(O)H は付加する。 空気存在下でオレフインに PC13

は付加する。 POC12が付加したものができる。燐自体

もオレフインに付加するが生成物は明らかでない。

ハロゲン化オレフインに対するジアJレキルホスフォネ

ートの T線付加反応には lnukai らの報告がある。50)

HPO( OP)2 + CFX = CX2一一'
(RO)2P(O)CFXーCHX2 (X=F，Cl) 

表 6(n .. Pr):P(O)HのクロロフルオロオレフインへのT縁付加

オレフ~ ~〆 (n-Pro.)~'f(O) H 
時照射間 R金X融1量0・I 鞠〈ン1オ収に:レ対率1ヲ付，Lイ加9〉6 オレアイン

CFCl:;::CClz 2 341 20 25 
CFCl=CFCl 3.01 230 16 68 
CFz=CClz 2.10 390 22 2 

オレフインの反応、性は表6に示す。 HPO(OR)2の Rの

反応性はかC3H7>C2Hs>CH3である。 (RO)2P(O)H

の酢酸ピニJレ(VAC)への付加51)は NaORでも起こる

が αー付加である。ラジカル付加 (BPO触媒〉では

R in ホスホネート
付加物

実験 (VRAoChiPこ〈対0)しH 
収〈トア率にセ，対テし弱ー〉

アセテート
名称

1 CH， 50 1: 1 52.3 
1:2 20.4 

J 

CH3 l' 30 11 :1 46.6 
: 2 29.2 

2 CH~CHz 30 1: 1 43.8 
1:2 13.2 

3 CH3CHzCH 30. 1: 1 45.2 8 
1: 2 24. 

酢酸アリルに対し

4 CH， 50 1: 1 78.3 

4' CH3 9 1: 1 35.0 

(MeO)2P(O)H/VAC=4のそル比で14%収率で 1: 1ー

か付加物をえる。同じ組合せのわれわれの放射線付加

の結果を表7にあげる。表7から 1 1付加物を収率よ

くうるためには，かなりホスフォネートの比率を上げな

ければならないことがわかる。 VACではテロマーがえ

られているのに酢酸アリルでは 1: 1付加物のみがえら

れている。また同条件での VACと酢酸アリ Jレとの反応、

を比較すると〈実験1と4)酢酸アリ Jレの方が収率が高

い。これらの理由はつぎのように考えられる。中間に生

じたラジカル (RO)2P(O)CH2-CH-CH2RIが酢酸アリー

ルへ degradativechain transfer をするため重合が進

まず，したがってテロマーは生じな¥'0 chain transfer 
の結果生じたアリールラジカルはくRO)2P(O)Hから水

素を引き抜き付加の連鎖(4)，(7)が進むと思われる。

iii) C-As結合53)

C-P結合と同様である。紙面の都合で省略。

2・3・3C-S結合など

C-S結合はイオン付加のときは αー付加し，ラジカル

付加のときはか付加する。(VI属元素になると VII属

とともに次第にイオン反応の方が起こりやすくなる。〉

ラジカル付加を行なうのはチオール H-SR [アルカンチ

オール，アレンチオール(Arenethiol)， チオールカル

ボン酸 H-SC(O)Rなど〕硫化水素 H-SH，ピサルフア

イドイオン H-S03-NH.+ など，スルホニールハライド

Cl-S02R， スルフリール クロライド CI-ClS02， スル

フェニーノレ クロライド Cl-SCC13など，サルフアーク

ロライド，ぺンタフルオライド Cl-SFs，有機ニ硫物

RS-SRなどである。チオールでは PH3 と同様 C=C

への付加は可逆的である。

RS・+シスーオレフィン- シλーオ レ7ィシラジカルζ=主主トランスー斗レフィンラジノ')1レ
二三トラ ンλーオレフ:1シ+RS・
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ラジカ Jレ付加による C-s結合生成の詳細については文

献が参照のこと。

C-Se 結合についてはつぎの研究がある。刊 C-S結

合と

CH
3
+CH2SeH+HC三 COC2Hsー￥CH2SeCH=CHOC2Hs

CH
3一CH2SeH+HC三 CSC2Hs-ーCH3CH2SeCH=CHSC2Hs

同様に反応すると思われる。

C-O結合については. 2.2でのべたようにアルコ-
JレH-CRR/0H，アルデヒド H-C(O)Rなど官能基の α

の位置の C上の H が活性となるので C-C結合はでき

ても.c-o結合はこれらの付加ではできない。 ただ，
過酸化物の分解により 生じたア Jレコキシラジカル RO.

が非重合性であり， しかも脱水素されやすい αーメチレ

ン基をもたないオレフインの二重結合に付加することは

ある。聞このとき C-O結合ができるが付加によりでき

る場合とは異なる。

RO  ・+¥C=C<一----..RO-C-C・一一....dimer
/ ¥ 

2.3.4 Cーハロゲン結合
この場合 hydrohalogenation といわれイオン付加で

は α付加物を， ラジカJレ付加では 8付加物を与える。

internal olefin に対しては 1 1の比で両異性体を生

ずる。 ラジカIレ付加は Cーハロゲン結合をつくる一般的

方法であるが， 合成的には C-Brの場合に限られる。

H-Brの Br・が連鎖テイ伝体となる。連鎖長は長く，テ

ロマーは生じない。詳しくは総説を参照されたい。2)エ

チレンへの HBrの付加反応による臭化エチル合成法は

企業化された僅かな例の一つである。

3. 熱脱離反応、3)

この章は放射線とは関係ないが，さきに 1でのべたよ

うに，放射線付加反応により生じた 1 1付加物を熱分

解して，新たに二重結合を再生するとLづ意味で本稿と

関係するので以下に簡単にのぺる。熱分解脱離反応はオ

レフイン合成のため重要な反応て・ある。

脂肪属カJレボン酸エステルは(叫式によりオレフインと

脂肪属カJレポン酸に分解する。 この例としてトプロピ

ルアルコーJレを酢酸ピニlレに付加したのち，熱分解して

イソプレンを合成した例がある。聞この場合，下に示す

ように脱水も起こっている。

三Cて Cぐ
/¥¥ど
O.l H 
V/":メ
C=o 

R 

H 

300-500・C ¥C=C/+O O/ (12) 
ご/ ¥ 、 C/

R 
/〆

CHJ OH 
¥/  _.._______DTBP 
C +CH2=CHOCOCH，-:::一一一+/¥e  

CHJ H 

CHJ OH 
¥/ 
/¥  

CH ~ CH2CH，OCOCH， 

CH3 

〉c一CH=CH2十CH3C酬 +H20
CH2 

ザンテ-1'の熱分解は Chugaev反応、といわれ.Oka-

500.C 
一一一一一一ーラ

waraらの例がある 057
)

_____SR 
s=C----
〆や/ふ 180.C¥/
H ('0 一一一→三C=C¥十HSC-SR (13) 
¥¥ソ 〆 J--:;C-=-Cー/ ¥ 

アミンオキサイドの熱分解は Cope反応、といわれる。

PhCH2叫ヤ(CH3)2~PhCH= CH 2+H側 (叩山 (14) 

。一
燐酸エステJレもエステルとしてついているアルキール

基がエチル以上の場合熱脱離反応を行なう。附

れしハV

H
り

"
u
U且

¥十
¥
に
/

H

{
O
 

/V
た
c
l
c
 

~I 
¥ 

300・C R一CII 0 
-一一:，. + 

CH， ...P(OCII，) 
0'" 

(15) 

その他ハライド，アミド，アルコール，ピニルエーテ

Jレ，酸無水物なども熱脱離反応、を行なう 。3)

われわれがすでにえた放射線付加反応生成物の熱分解

についてのぺる。2・3・1，i)でえた 1 1付加均また

はそのエトオキシ誘導体は(凶式に従いピニルシランを与

えた。30)

550.C 
C13SiCH2CH20COCH3 一一一一一一ー C13SiCH2十HOCOCH3

(71.7%) 

550.C 
(七(0)，SiCH，CH辺OCOCH，一一一一一ー(Etu)，SiCH=CH，+HOCOCH， 

(82.5%) 

2・3・2.ii)表 7でえた 1:1付加物のうちメチルエス

テル〈実験し 4)は(叫式に従いそれぞれピニルおよび

アリールホスホネートを与えた。

550'C (UI，O) ，P( ü ) CH ，CH ，OCOCH ，一一ーー~ (CH，O)，P(O)CII司 CH汁HOCOCII，
(52.1%) 

600・c(CH，O)川 O)CII，CII，CH，OCOCII，百万了 (CH，O)♂(O)CH，CH=CH計 IOCOCII，

しかしエチルおよび n-プロピルエステノレ(表7.実

験 2.3) は熱分解に際して酢酸以外にそれぞれエチレ

ン，プロピレンをも与え，目的のピニルホスホネートを

与えなかった。この場合はむ5)式に示したと同じ脱離反応、

が(ロ)式と併発したと思われる。

4. シラン類による放射線還元反応

さきに 2・3・1.i) でのべたように指肪属カ Jレボン
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酸;r..ステ Jレは T線照射下トリクロロシランによりジア

ルキノレエーテルにまで還元される。一般に Si，Ge， Sn 

の水素化合物は種々の有機化合物に対し還元作用を呈す

るので，これらの還元の文献をあげたのち，われわれの

研究にうつろう。

4 • 1 I打、素，ゲJレマニウム，すず水素化物による還元
標記の項目についてはすでに総説がある。附すず水素

化物のみについては Kuivilaの総説がある。附 HSiC13

〈光)， R3SiH (ZnC12触媒など〉については Calas，

Frainnetが自分らの結果のまとめを書いた。仙クロル

アルカンの遊離基的還元については永井の報告があ

る。間以上のまとめとしては Geについての研究は少い

が， Siと Snについては相互に比較して記述すること

ができる。

i) Si， Snとも脂肪属および芳香属ハライドをそれぞ

れアルカン，アレン (Arene)に還元する。水素化けし、

素または水素化すずとアルキ Jレハライドを混合するのみ

でまたは加熱すると反応、はすすむ。水素化けい素の場

合，四中心機構，ラジカル機構，イオン機構が提唱され

ている。水素化すずの場合光，開始剤の存在で収率はよ

くなるのでラジカル機構がみとめられている。(アルキ

ール，アリル Arylとも。〉

ラSnH+Rl.一→ヲSn+R1H

3=>Sn' +RXー→旨SnX+R.

3=>R. +-SnHー+ラSn'+RH 

光，ラジカJレ開始剤の存在で水素化けL、素のラジカル

的還元では機構は全く Snの場合と同じであり，上式の

===Snの代りに3iSiを入れるとよい。 ハロゲン原子の

反応性は I，F<Cl<Brである。

次式の環化/還元の比率をはかることから種々の MH

〈メタル水素化物〉の還元能力は

ICH2CH2CH21 -旦旦争ICH2CH2CH2・ー→ICH2CH2CH・3(還元)
包乏生CHaI'(潔化)

Ph2SnH)> Ph3GeH> Ph2SiH2<Ph3SiHであった。

ii)アルデヒド，ケトンはLiAIH.のみならず Sn60)

および Si水素化物によりアルコールに還元される。

LiAIH，の場合と異なりすず水素化物は AIBNおよび

光の存在でラジカル機構ですすむ。

還元能力の順は

:;:;.Sn-H+O=Cく ~:;;SnーOCH

ヲ Snー OCH+SnHー争当 SnSn~三十日OCH

り

(365J 

Ph2SnH2>(n-Bu )2SnH2>n-BuSnH3> Ph~SnH> 

(n-Bu)3SnH。

けい素水素化物としては HSiC1361)HSiPh3が光によ

O=Cくにラジカル的に付加し，加水分解してアルコ

ーJレとなる。

Ph 2SnH2>(n-Bu} 2SnH2>n-BuSnH3P<h3SnH>(n-Bu) 3SnH 

ケトンの場合は好収率であるが，アルデヒドの場合は複

雑となる。白金アダムス触媒， LiAIH4 t去と HSiC13法

の収率の比較および環状ケトンの場合のシス， トランス

異性体の割合の比較について記述がある。

iii)その他アシルハライドとすず水素化物の ラジカ

Jレ反応、て・はアルデヒドまたはエーテ Jレができ.る。

ホスフインオキサイド R3PO類は HSiCL3またはポ

リハロポリシランによりイオン的に脱酸素される。64>

4・2 トリクロロシランによる遊離基的還元

さきに4・1，ii)でケトンに対する HSiC13の作用

はその O=Cく二重結合に付加するのみであることを

のべたが， エステ Jレ， ラクトンの O=Cくに対しては

O=Cくが直接 H2Cくにまで還元されるべ エステル

RCOORf と HSiC13(1 6モル〉を T線照射〈室

温， 9.6MRの全線量， O.6MRjhrの線量率〉 した結果

を表8に示す。

表 8 RCOORfの HSiCI，による還元

R R' RCHzOR'の収率， 96' 

H n-C，H1 77 
CHa CZH5 85 

CH， n-C，H1 99 

C2Hs CHs 1ω 

C2Hs CZH6 1ω 

C2H， n-c，H. 96 

表8の RCOORfにおいて R，Rfのいづれかにベンゼ

ン核 (芳香核のみならずペンジ Jレのようなアラルキル

基〉を含むと，反応は進まない。また，この反応、を起こ

すためにはエステルjHSiC13= 1 : 2で十分であり r

線のほか光照射でも反応は起こる。また，数百の単位で

ある G(エーテJレ〉値からラジカル連鎖反応であると

思われる。

Frainnetら聞は酢酸エチJレを Et3SiHで処理した

NiC12の存在で Et3SiHと反応さすと次式が起こること

を報告している。町

この方法でえられた EtzOの収率はわれわれのに比べて

' \ ・.~L. H20 ・ ___L て
きSiH+O=C..:::-→ フSiOCHー→主主SiOH十HO伯
可 ¥ .下:
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H Et3SiH 
l<'t_C;:;口 |

CH3COOEtごニヱニニ羊CH，cOEt-一一一一~ EtOSi，+Et 20+Et6Si20 

OSiEt， 
低い。これは EtOSiEt3が副生しているからである。

ラクトンに対してはトプチロラクトンをえらび，r 

線， UV照射および DTBPの光分解による開始が能率

よく反応、をすすめることを知った。附また種々のラクト

ン，すなわち置換基のないか，r-， d-， c-ラクトンと種

々の置換基を有するラクトン (VI-l-5)と HSiC13

(1 : 4モル比〉の T照射および DTBPの光分解に

よる反応、を行なった。結果は表9に示す。表9からか

ラクトンのほかは全部かなりの好収率で環状エーテルを

与えることがわかった。。ーラクトンは開環する。

褒'9" ラグトンの HSiCl3による環状エーテJレへの還元

ラグト ン r照射・ 過酸化物・・

fJ-プロピオー O o 
T-プデロー 82 94 

トパレロー 68 93 

E...jJプロー 86 96 

1 62 88 

2 89 37 

3 ca.l00 ca. 80 

4 ca. 80 ca. 70 

5 ca. 90 -ca. 70 

-線量率O.3MR/hr，全線量7.2MR

•• DTBP/ラグトン=0.05モル比， UV照射

〈パイレツグス中)2hr 

R2 rR' 
R3-k ....0 

R4L (羽)

LiAIH.によるラクトシの還元は通常開環してジオー

ルを与えるが， BF3-LiAIH.は天然物中のラクトンを還

元して環状エーテルにする。しかし第1級アルコールか

らσコラクトンはジグリコールになった0&7) また，アダム

ス触媒は Sーラクトンを環状エーテルにするが，r-，お

よび rラクトンをエーテノレにすることはできない。68)

この点 HSiC13による還元はかラクトンを除いてラグ

トンからヱーテ Jレをうる一般的合成法といえる。 Calas

ら61)68)は r-，トラクトンを Et3SiHと ZnC12の存在

で120--130
0Cに加熱すると大部分 disi10xyderiva ti ve 

VIIになるといっている。 VIIを改めて ZnClzととも

に200
0Cに加熱すると，ラクトンがえられるが全体とし

て収率が表9より悪い。表 9は中間に開環が起こらない

で，直接ラクトンから環状エーテルに到ることを示して

L、る。

脂肪属エステノレと脂肪属ラクトンは， ともに同じ機構

で進むと考えられるので，酢酸メチル (MA)を出発効

として HSiC13(TCS)との反応、機構を研究した。70)

neatの反応、でまずつぎに示す化学量論を確立した。

CH3COOCH3 + 2HSiC13一一→CH3CH20CH3+ (Cl3Si )20 

つぎにシクロヘキセン中の反応で MA の減少とエチJレ

~CH ，CHO 
~初

CH，COOCH汁HSiCl，→CH，CH(OSiCl，) OCH，: H'SiCI、
「々なモ、、、
九 3再ゃjCH，CH，OCH， 

メチルエーテル (EME)の生成のほかに， アセトアル

デヒド (AA)が生成し， これは反応時間とともに増加

し，最大値を経て減少した。AAの生成はつぎのように

考えた。 MAの O=Cくに TCSが付加したアセター

ル状中間体がガスクロマトグラフなどの分析の際 AA

に分解し，さもないとき反応系中で EMEにまで還元

されるとした。
CH-OSiEt， /C=O ZnCI3 

(CHJQ +附 C13 120-

…
C (CH山¥ら

CH2 
/CH20SiEt3 ~旦旦ムーー ( CH 2 ) n~ 'í'"

一一-(CH 2)n\OSiEt 3( \~ ) 200・C ¥O 

シクロヘキセン中での MAの消費速度は次式のよう

であった。

-d[MA]/ dt = kla 0.40 

ここで Iaは線量率である。また， MA消費速度

-d[MA]/dt は [TCS]/[MA] の小さい範囲内では

[TCS]に比例し，かつ [MA]にはほとんど無関係で

あった。

つぎにこの反応系にベンゼンを MA に対し数モル彪

加えると反応、が著しく阻害されることがわかった。そし

てベンゼンが・ SiC13の捕捉剤として作用すると考え

た。ベンゼンの存在下では -d[MA]/dtは [MA]に比

例し， [TCS]にはほとんど無関係であった。以上の結

果はつぎのラジカル連鎖機構により解釈される。

開始剤一争R・ (16) 

H.+HSiClr→RH+CI.Si ・(17)
CI，Si・+CH，COOCH，-CH，C(OSiCl) OH， (18) 

CHよ(OSiCI，)OCH，+HSiCl，一-CH，CH(OSiCl，) OCH，+・SiCl， (19) 

CH，CH (OSiCl，) OCH，+Cl，Si.-ーCH.CHOCH汁 (Cl，Sil，o (20) 

CH，eHOCH.+HSiCl，-CH，CHOCH，+. SjCl， (21) 

2CH3C(OSiC13)OCH3一一"products (t-l) 

停止段階 (t-l)が優先すれば

-d[MA]/dt=k19k(t_I>-1/~ Ia1/2[TCS] 

この式はベンゼンの不在下シクロヘキサン中でえられた

結果と一致する。ベンゼンの存在下て・は停止反応、

2SiC13一→pI吋 ucts (t-2) 

が優先すると

-d(MAJ/dt=kt8kt_2-1/2 Ia1/2[MAJ 

この式はベンゼン存在下の結果と一致する。ベンゼンの

- 10-



捕捉作用機構は明らかでないが，ベンゼン核に C13Si基

が置換すると考えるのが合理的である。

以上(18)，(19)式ではエステルの O=Cくへの C13SiHの

付加を考え， (湖，仰)式ではアセタール型中間体に対する

HSiC13 の攻撃を考えた。一般にアセタールが HSiCl3

によりエーテルとなることは実証ずみであり 70)，目下種

々のアセタールに対する HSiC13 の作用を研究中であ

る。また，アセタールから ZnC12の存在で Et3SiHに

よりエーテルをえた報告がある。61)71) また，目下アセト

ンなどの O=Cくに対する HSiC13 の付加の動力学を

研究中である。この反応の拡張として N，N-ニ置換ア

ミド RC(O)NR'2の還元を実施中である。
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〔展望〕

放射線化学と電子スピン共鳴

電子スピン共鳴 (ESR)が有機物に放射線を照射して

生じた不対電子の観測にはじめて使われたのが1952年ポ

リメタクリ Jレ酸メチルて・あった (Schneider)o1958年に

Smallerと Matheson が凍結した炭化水素， アルコー

ルでラジカルを観測したのが，総合的な研究では最初で

あったと思う。初期の頃はもっぱら室温で固体の物質に

捕捉された比較的安定なラジカルを調べる研究がほとん

どであったが，1960年代になってから，初期活性種を調

べようとし、う意欲が低温照射測定，照射中測定など測定

技術の開発につながり，一方においてはESRスペクトル

を解析しようとL、う意欲が単結品や溶液でえられたスペ

クトJレの理論的解析につながって，放射線化学における

ESRの有用性をつくりあげたといえよう。

さて，ここ数年放射線化学の分野で ESRを使用して

L、る研究報告の数は依然として増加の一途をたどってお

り，しかも新しい測定技術の開発も活発に行なわれてい

る。ここではごく最近の研究で話題になったものを中心

に紹介してゆきたい。論文の数からいえば固相放射線化

学の研究が圧倒的に多い。これは液相では活性種の寿命

が短いために装置的な制約があることと，固相の場合は

ラジカルを容易に固定するという点からは不利であるが

スペクト lレがラジカルの捕捉されているマトリックスの

影響を うけるため，情報量が豊富でいろいろな攻め方が

可能なためであろう。

1.液相

液相では hfs，g因子の異方性が平均化されるため，

等方項のみによるスペクトルからなるが，活性種の寿命

が短いため特殊な測定訟による必要がある。

電子線照射中の測定

1962年に Fessendenと Schulerが，液相炭化水素に

パンデグラフで電子線を照射しながら定常的に不安定ラ

ジカルを ESRで観測するのに成功し，数多くの炭化水

素についてえられた見事なスペクトルとそのkineticsを

'日本原子力研究所高崎研究所

田村直行*

発表したが， 試料が空洞共振器に直接入っているため

に.極性基をもっ溶液の場合には空洞のQが落ちて観測

不能になる。そこで Supracil石英製のフラットセルを

用い試料を流しながら観測する方法が考えられた1)。 石

英のシグナルが現われる部分だけスペクト Jレはマスクさ

れてしまうのはやむをえないが，この石英シグナルを除

く方法も試みられている。電子ビームを 20Hzて・パルス

化すると ESRシグナルも 20Hzで変調された形にな

り， 一方石英のシク.ナルは蓄積されてゆくので 20Hz

で位相検波することにより石英のシグナルを除くことが

できる〈化学変調法〉。 さらに最近になって電子ビーム

の窓を空洞のところまでのばしてビームのひろがりを防

ぎ，感度をあげる方法がとられている九装置について

の詳細も報告されている叱 この方法を用いて，ニトロ

アルカンの水溶液1)，アミン，アミノ酸類の水溶液4，5)， 

ニトリル類，アルコールやアセテートなどの水溶液2)に

ついてスペク トルの記録に成功しラジカルが同定されて

L、る。アミノ酸では一般にアミノ基のついている炭素の

Hがとれたラジカルができるり〉。ニトロメタンて・はeaqー

との反応、でできた CH3N02- と ・OH がついてできた

HOCH2N02-が検出された。ニトリルでは R-CH=N・

型のラジカルが検出された。水の活性種(H，OH， elq-) 

のうちHだけが検出できた。 Hのシグナルの低磁場側の

ピークは吸収でなく放出 (emission)になっている。

定常状態認では寿命の短い活性種の測定がむずかし

く， kineticsがわかりにくい。Smaller7，8)はLINACのパ

ルス電子ビームを用いて，パルスラジオリシスによる短

寿命活性種を ESRで観測することに成功した。サンプ

リング法により寿命が 2"'3μsec以上の活性種の観測が

可能である。この方法でシクロペンチJレおよびシクロヘ

キシルラジカlレに対する，合硫黄化合物あるいは酸素の

ようなラジカルスカベンジャーの効果とそのkineticsが

調べられた7)。 また，メタノール水溶液で水和電子の検

出に成功しているべ

光照射中の測定

LivingstonとZeldesが1966年にアルコール一過酸化
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水素の系に光照射を行ないながら，過酸化水素よりの

OHラジカルでアルコールの水素の引きぬかれたラジカ

ルを検出するのに成功して以来，現在までに11報の報告

が出されている。最近のものでは、酒石酸の水溶液1)，シ

ュウ酸およびそのエステルのアルコール溶液および水溶

液2)クエン酸の水溶液4)などについて行なわれている。

また，酢酸ナトリウムの水溶液から生じたアセテートイ

オンCH2COO-，イソプロピノレアルコーJレの(CH3)2COH

などについて naturalabundanceの 13Cの観測に成功

してL、る3)。

2. 単結晶

単結晶については hfs，g因子の異方性についての情

報がはっきりつかめるため，活性種の構造，挙動につい

て充実した内容の報告が多い。 77
0

K での照射， 測定は

手法が確立され，極低温での照射も行なわれている。と

くに最近は 13C，15N， 170 などを含む試料についての研

究がなされ，装置関係では ENDOR，ELDORI3)などの

新しい方法が現われている。従来単結晶についてはhfs，

g因子のテンソルをきめ， ラジカル構造を調べる研究が

中心であったが，低温照射による不安定活性種の研究が

進むにつれて，活性種の減衰，変換などについても興味

ある知見がえられるようになった。

ラジカル対については1964年 Kuritaによりジメチル

グリオキシムで見出されて以来多くの例が現われてい

る。 Yakimchenkoら14，15)はジメチリグリオキシムにつ

いて77
0
Kr線あるいは電子線照射でえられるラジカル対

について， Kuritaが見出したものく間隔5.4A)以外に 5

種類のラジカJレ対(4.9，4.6， 4.5， 3.9， 3.2A)を観測

した。 5.4Aのラジカル対のG値:::""1で，他はこれより 1

ケタ小さい。分子内，分子聞のラジカル移動について論

じている。オキシ尿素についても 2種類のラジカル対が

見出され，主ラジカル対は6.38A，他は 5.3A以下であ

る。このラジカル対は NH2CONHO...OHNOCH2Nと考

えられる16)。トリフェニJレシランについてラジカル対が

見出された17)。

ENDORをESRと併用させて行なう研究も Boxらが続

けており， 4.2
0Kの照射も行なって有力な知見をえてい

る。 77
0
Kで X線を照射した氷単結晶の ENDORを観

測して，三つの異なった環境にある OHラジカルを見出

し超微細テンソルをきめた叫則。またこの結果を利用し

て ESRから gテンソルをえている。 ESRのみでは三つ

の異なった OHラジカルの超徴細テンソルがきめられず

ENDORの有用性が示された。 4.20Kで X線を照射した

グリシン HC120九コハク酸，チオジグリコール酸21)，グ

リシン，シスチン HCl，メチJレチオ尿素等22)についても

ENDORを併用して活性種を調べ，イオン種の存在が確

認されている。 4.2
0Kにおけるイオン種の G値， その構

造，昇温に伴なう減衰などを調べている問。

単結晶について ESRと光学吸収を比較す る実験が

Shieldらにより行なわれた問。グリシン，アラニン，ア

スパラギン酸，パリンなどの照射による着色が従来問題

になっていたが， 250， 350nmの吸収が R1R2CCOOHラ

ジカルに対応することがわかった。

13C， 170をenrichさせた試料についての研究では， ざ

酸のHCO_13Cラジカ Jレ24)，亜硝酸ナトリウムの N02_170

ラジカルおにぎ酸ナトリウムのCO2-_13C，17026)なとに

ついて13C，170のhfsテンソルがきめられている。

L-アラニンに77
0
K照射で生成される活性種は (1)で

/0(1)-
CH3HCN H3 +-Cく (1)， 

0(2)-H 

/O(1)-H 
CH3HCNH3 +-Cく (I[)

¥0(2)ー

くn)は全くなく，プロトンの移動は stereospecificであ

ることがMiyagawaら27)により示された。また，この移

動は quantumtunneling model で説明される27)。 ま

た，カルボキシル基の炭素を 13CでラベJレした試料につ

いて，低温照射で生じた活性種の構造をさらに明確にす

るために行ない， RC02-構造が平面より8。まげられてい

ることが Sinclairらにより示された28)。重水中に結晶さ

せた Lーアラニン CH3CH(ND3+)COOーの室温ラ ジカル

CH3CHRについて，そのHがまわりに存在する-ND3+の

Dにより徐々に交換されることは以前にItohらの報告

(1964)があるが，これよりも速い交換反応のあることが

Itohら釈により見出された。

コハク酸のニナトリウム塩で生成ラジカ Jレが結晶系に

より異なるとLづ興味ある報告がFujimotoら30，31)1こよ

りなされた。この物質は単斜晶系と三斜晶系の二種類の

結品系をとる。 770K照射ではー02CCH2CH2C022一 (1) 

ー02C(CHCH2)*C02- (2) σは分子が室温種にくらべ
て，ねじられていることを示す，以下同様〉が生成され

る。三新晶ではこのほかに同定できない X が認められ

る。室温に昇温すると(1)と Xは消失するが， (2)→ 

ー02CCHCH2C02-(3)となる。三斜品ではこのほかに，

CO2-(4)，ー02CCHCH3(5)の2種類のラジカルが認め

られた。単斜晶はコハグ酸の活性種の挙動とほぼ同じで

ある。三斜晶でできるXを正孔とするとムの(4)，(5)の

生成が理解できる。

一02CCH2CH2C02+ (1)→ 

(ー02CCH2CHC02-)* +ー02CCH2CH2C02-

-14 -



(一02CCH2CH2C02 -)*→CO2-+一02CCH2CH2
(4) 

02CCH2CH→一02CCHCH3
(5) 

コハク酸のニナトリウム塩については室温ラジカルにつ

いてBalesら32)の報告がある。また，コハク酸について

は770K照射でえられている 1本線スペクトルがCO2-で

あることをgテンソルからSchwartzら33)が示している。

σラジカルの存在3い36)も調べられており， シアノアセ

チJレ尿素35)マロンアミド36)について， πラジカルのほか

に， それぞれ CNCH2CONHCONH，NH2COCH2CONH 

のσラジカルが見出され，超微細テンソルがきめられて

L 、る。なお，マロンアミドの研究には15Nーマロンアミド

が用いられている。

含ふっ素化合物ではジフ Jレオロマロンアミド 37)，ノミー

フルオロコハク酸ナトリウム38)， トリプルオロアセタミ

ド39)などで研究が行なわれた。トリプルオロアセタミド

では単結晶て・パーオキシラジカル・00CF2CONH2がはじ

めて観測された。

結晶での捕捉電子の存在がシアナイド単結晶で見出さ

れている刷。また Gilbroら(1)はベンタン，ヘキサン，

へプタン， ノナン，デカン，ウンデカンのn-アJレカンて・

単結晶をつくり， 770K 照射で生成される主ラジカルは

CH3CHCH2-Rであることを明かにした。このほか，ピ

リミジン環をもっ化合物，シトシン(2)，ジヒドロウラシ

Jレ(3)，オロチン酸44(5)，チミジン“うジヒドロチミン47)

などに関する研究，イミダゾーJレ48う システイン49)，dl 

酒石酸50日，カ Jレポン酸聞などの研究が行なわれた。

3. 多結晶，ガラス相

多結品やガラス相では単結晶のように異方性の解析が

できないので，ラジカJレ構造を明確にすることはむずか

い、が，試料の結晶状態の効果，ガラス系での添加物効

果についての情報はこれによる必要があるし，ラジカル

の濃度変イじを調べるときは有利である。捕捉電子やH原

子の研究が主であるが，ラジカJレ減衰の機構を明らかに

しようとする研究もふえている。気相で照射してできた

ラジカルを直ちに凍結させた状態でESRを測定する研究

も現われている。

ガラス相での捕捉電子の捕捉機構を明らかにする目的

でYoshidaら53)はエタノーJレ， 2-MTHF， 3MHで770K

あるL、は4.20K照射で生じた捕促電子を観測し，スペク

トルの線幅の測定から電子の捕捉に Willardらのいうよ

うな分子の配向性は必ずしも必要ではないとしている。

またHigashimuraら刊は水ーエチレングライコールにつ

いて，分子の配向性は電子の捕捉状態に影響することを
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ESRと吸収の測定から結論している。分子が rigidで配

向性のなL、40Kでは770KIこくらべて電子の trapの深さ

が浅く， G~直も小さい。

3-MH， 3-MPなどのアJレカンガラスについて770K照

射でえたスペクトルに etーとラジカ Jレだけでなく正孔

と考えられるシグナノレの存在をYoshidaらm は見出して

L、る。また2-MTHFガラスで， et-の光プリーチ時にラ

ジカルが消失することをSargents6)は確認した。このほ

か alkalineiceをマトリックスとしたチミンなどと et-，

O との反応57)， alka1ine iceで光プリーチされる着色中

心開lこついて報告がある。

高速磁場掃引法59，60)により有機ガラス中の捕捉電子，

ラジカルの減衰が調べられた刷。この方法はスペクト Jレ

の測定が1O-2secの orderででき，減衰の速い活性種の

kineticsを調べるに有効である。 2-MTHFについて捕捉

電子の減衰が一次で2つの速度定数をもつことが明かに

なった。

H原子に関しては，チミ /'-acidicice系で， H原子

の濃度へのO2の影響的，過塩素酸の水溶液における H原

子の減衰の kinetics62)などがある。また，数種の多結晶

またはガラスの固相炭化水素についてどKの照射でメタ

ンを除きH原子は観測されないことを Timmら聞は見出

してL、る。

ガラス相におけるラジカ Jレの生成，減衰挙動について

は，沃化アルキル64)，ニトロアルカン65)，エタノ-)レ66)， 

アセトニトリノレ67)，ノミーフルオロシクロヘキサン68)， ざ

酸ナトリウムの凍結水溶液69)などで調べられている。沃

化アルキノレに 770K照射で生成されたアルキルラジカJレ

の減衰は C2Hs+Iーまたは C2H5+Iの対の geminate

recombina tionによるものとされた。またこの減衰に対

するHとDのアイソトープ効果も検討された制。

多結品状の沃化アJレキJレ(Cs以下で炭素が偶数のもの〉

について770K照射でえられる ESRスペクトルがアルキ

ルラジカ Jレ以外lこ1ωoGにわたる幅広い複雑な構造から

なっている原因を， Eglandら70)は沃素のアイソトープ

を使うことによりC2Hsドまたは C2H5Iーと推定した。1-

プロモブタンでもアJレキ Jレラジカルと重畳する幅広いス

ペクト Jレが調べられている71)。

多結晶試料のラジカル減衰と変換については， dlパリ

ン72)， 塩化コリン73)， カJレポン酸類74)などで研究され

た。またTolkachevら75，76)はフェノーJレ，メタノール，

コハク酸など種々の結晶でラジカル減衰の温度依存性が

調べられ，ラジカルは結品の欠陥に捕捉されているとし

ている。

1MeVの He+イオンで気相試料を照射し，直ちに凍結

させた状態で ESRを観測するCrossedbeam法77)は

Fhυ 
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Seddonらにより行なわれているが， H20 についてはet-

の捕促に成功している18，19)0 etのスピンー格子緩和時間

T1は1O-2sでガラス状氷 C8MNaOH) IこT線照射してえ

られたet-と同程度であった。また N20では 15Nをラベ

ルすることにより， NzO+， N02， NO， N などの存在が

確かめられた。 NH3'ND31こついても行なわれた問。

このほかH2'D2のマイク ロ波放電でつくったH，Dで

凍結試料にラジカルをつくらせる研究ではエチレ ン，ベ

ンゼン，1-3プタジエンなどについて行なわれた問。

照射生成活性種の空間分布については緩和時間の測定

によりきめることができる。 Smithあるいは Kevanら

により始められた飽和法と， Raitsimringらによるスピ

ンエコー法制がある。飽和法については本誌9号に野田

による解説がある。Haseら聞は alkalineice， acid ice 

について 60Cor線および T20/3線の 77
0K照射で生じ

た et-，H， 0などの活性種を飽和法で調べている。et

の分布は不均一で局部濃度は βの方が小さい。また

Zimbrickら86)は sugariceで eLーというラジカルを調

べ， alkaline iceと比較している。 Raitsimringら81，88)

はacidice結晶状メタノーJレについて 60COr線と2l0po

α粒子の比較をしている。硫酸溶液の H，SO.-，メタノ

-)レのCH20Hがαて・も Tでも生成されるが，緩和速度が

αではラジカル濃度に全くよらないのに対し rではラ

ジカル濃度に対し直線的に増加し，分布が均一であると

Lづ興味ある結果をえた81)。なお T線でもメタノールに

ついてO.2Mrad以下て・は緩和速度はラジカル濃度によら

ない。スピンエコー法による緩和の直接測定によって，

飽和涯による結果を再検討する必要がありそうである。

4. 不均一系

シリカゲルなどへの吸着，アダマンタンへの吸収，不

活性気体によるマトリックス分離，包接化合物などの系

では生成ラジカ Jレの種類，挙動がバルクの状態と異な

り，同じラジカルでも ESRスペクトルの形が変ってく

る。

Woodら89，90)はアダマンタンにアJレキルアミンを吸収

させてX線を照射し， ESRを観測したところ溶液状の鋭

いスペクトルをうるのに成功した。生成ラジカ Jレ分子は

アダマンタンのキャピティー中で十分に運動していても

ラジカルは安定で観測しうるためである。 UV照射の研

究も行なわれている91)。

このような効果は以前から尿素アダクツ系で Griffith

ら 0962年〉により認められている。分子が六方晶系の

尿素マ トリックス中で結晶のZ軸方向に分子軸が並んで

いるため Z軸まわりの分子運動が起きている状態で

ESRが観測できる。ジプチルシュウ酸，ジプチルマロン

酸92)，メチJレノニン酸町のアダクツ単結晶，シクロへプ

タン，シクロヘキサン9.)，アルキ Jレハライド95)の多結晶

アダクツでラジカルが調べられている。

シリカゲルへの吸着ではナフタリン，アントラセンな

どについてカチオン種，ヘキサジェニ Jレ型ラジカルが見

出され附， ヨードベンゼン，ヨードト Jレエンでメチルフ

ェニルラジカルが見出された91)。また，多孔質の Vycor

ガラスに吸着させたテトラシアノエチレンでは室温照射

でラジカルアニオンができる。ガラスを照射してから導

入した場合でもこのアニオンの生成が認められる。

マトリックス分離では40Kで CNラジカル983，ピリジ

ルラジカ Jレ99)が調べられている。また770KでXeマトリ

ックス分離をエチレン100九プロピレン101)， イソプチレ

ン102うテトラブノレオロエチレン103)， フッイじピニル， フ

ッ化ピニリデンなど山〉で西村らは行ない， 生成活性種

の種類とその挙動をパノレク試料で生成されるものと比較

しながら論じている。イソプチレンに生じたトプチルラ

ジカ Jレが，紫外線 C<2800A)照射によって脱水素分子

を起こしアリルラジカルになる現象が見出されている。

5. 重合

放射線重合の分野では， ESRを主にした研究は余り多

くない。今のところ固相での研究が中心である。

Saitoら106)はテトラオキサンの多結品および単結晶に

ついて77
0
Kで捕促された活性種を調べた。770Kで2種

類の環状ラジカルが存在するが -1400---850Cで線

分子状のラジカルに変り，さらに昇温するとポリマーラ

ジカルになる。低温でラジカ Jレ対の存在が認められる。

また 2-MTHF中のニトロエチレンの重合では後重合の

はじまるー140
0

C付近でアニオンラジカ Jレのスペクトノレ

が消失することから重合はアニオンラジカ Jレによるもの

と考えられる106)。

このほか， メタグリル酸108九メタクリル酸メチノレ109)， 

オクタデシルアグリレート 110)， アグリロニトリル111)，

メタアグリロニトリル112)などで固相重合と関連させて

ESR測定が行なわれている。また MMAラジカ Jレのスペ

クト Jレの温度依存性が調べられている 113)。

6. 高分子

高分子の分野では， ラジカノレ対， イオン，捕捉電子に

ついての新しい知見がえられつつある一方，グラフト重

合などラジカ Jレの関与する反応、lこESRを応用する研究も

活発に行なわれはじめた。また高分子に特有な分子運

動，結晶型態がラジカル減衰，スペクトル形におよぽす

影響についても研究が続けられている。

活性種の研究で最近えられた最大の収穫はラジカル対
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の発見であろう。 Iwasakiら山，115) は 770Kで照射し

たポリエチレン，ポリプロピレンなと多くの高分子で

.dMs=2のスペクト Jレを見出し，これをラジカ Jレが近接

して捕捉されたラジカル対によるものとした。 n-パラフ

インについての測定116)から， .dMs=2スペクトルに対応

する.dMs三1のラジカ Jレ対スペクト Jレを明確に見出して

L、る。また Fujimuraら117)はポリエチレン単結晶を用

いることにより， .dMs=2と.dMs=1 ラジカ Jレ対スペ

ク・トルの異方性を見出し，結晶内のアルキルラジカル対

の存在を確かめた。 Wiskeら118)はポリスチレンについ

て.dMs=2スペクト Jレを見出し架橋と関係のあることを

示している。

。高分予系での捕捉電子については Keyserら119，120)が

T線照射ポリエチレンについて見出し， 高密度試料の方

が低密度試料よりも G(e-)が大きし、ことを確かめた。

nーアJレカンについても捕捉電子の存在が見出されてい

る121)0 Campbe1lI22)は770K照射ポリエチレンについて

イオン種の存在を見出している。濃度がピニリデン基に

関係していることが示された。ポリカーポネートについ

ても捕捉電子が観測されている凶〉。

ラジカル減衰，光照射によるラジカル転換の機構は高

分子の照射効果に関連して明らかにしなければならない

問題であり，この方面でもいくつかの興味ある研究が報

告された。 Shimadaら124)はポリエチレンのアリ Jレラジ

カノレが>3900Aの光で分子鎖切断を引き起こすことを見

出した。 アリ Jレラジカ Jレ(>3900A)→切断ラジカル

(CH3-CH-CH2-CH2--) 

一一→ CH3-CH2-CH-CH2--一一→アリルラジカ Jレ

というサイクルを確認した。また Watermanら125)はア

ルキ Jレラジカルー→アリルラジカルの変換の kineticsを

調ぺ，アリ Jレはア JレキJレと t-ピニレンあるいはピニル二

重結合との反応で生ずるとしている。アルキルラジカル

の減衰が分子鎖聞の移動で起こるとL、う説126) と分子鎖

に沿って移動して減衰するという説山，127)が提出されて

L 、る。 このほかポリメタグリル酸メチルの切断型ラジ

カルの減衰に圧力依存性があり分子運動に関係するこ

と国)，照射生成ラジカルと機械的切断でできたラジカル

とではラジカルの種類は同じでも減衰が異なること凶}

が見出されている。

高分子ラジカルのスペクトル形の温度依存性について

はポリテトラフルオロエチレンの切断ラジカ Jレ130)，およ

ひ.パーオキシラジカ Jレ131)，ポリオキシメチレン132)など

で調べられている。

結晶性高分子のラジカ Jレを研究する場合に考慮しなけ

ればならないのは高分子特有の高次構造の問題である。

この問題に Kusumotoら133)は取り組んでおり，ポリプ
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ロピレンでラジカルが結晶の欠陥部に集中的に生成され

るとしてL、る。

高分子の前照射グラフト重合はポリマーに捕捉された

ラジカルまたは酸素と反応してできたパーオキシラジカ

ルが活性点になるものと考えられ，高分子内のラジカル

減衰挙動に関連して興味がある。 Seguchiら1刊はポリ

エチレンの空気中前照射ク.ラフト重合でグラフトの活性

点はパーオキシラジカルでもなく，パーオキサイドがき

れてできたラジカルでもなく，結晶内に捕捉されたアル

キルラジカルが徐々に結晶内を移動し，結品の表面に現

われたときに反応、を開始することを明らかにした。一部

はアリルラジカ Jレとなるが，これは結品の欠陥部につく

られているためグラフト反応を引き起こしやすいことも

確かめた135)0 Edaら136)はポリプロピレンについて空気

中前照射グラフトて・活性点はパーオキシラジカルがHを

引きぬいてできた炭素ラジカルであることを明らかにし

た。

このほか， ポリテ トラフルオロエチレンの酸化問)，

20nsecのパルスで照射してえたラジカ Jレ138)， ポリカー

ポネート 123九ポリエチ レンテレフグレート 139)，ポリ塩化

ピニル140)，ポリー3，3-ピスシクロメチルオキセタン141)，

などがある。なお高分子ラジカルについて Campbelll42)

による総説がある。

以上最近1--2年間の報告を中心にまとめてみた。見

落したものや，入手できなかった文献もあることを思う

じ放射線化学の分野だけでよくもこれだけESRが研究

されているものと改めて感心する。集めた文献を見れば

わかるとおり， Fessendenらと Livingstonらの研究を

除いては，すべて固相が対象であることを思うと，固相

放射線化学のむずかしさ，あるいは面白さをつくづく感

じる。今後 ESRは測定法の進歩もあって，新しL、知見

がまだまだ十分にえられることが期待できる。なお最近

Fessenden らによるすぐれた総説145)がだされたことを

付記する。
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〔資料〕

気体と液体の W 値

1 .気体のW値1)

α線や P線に対する W 値の測定は1920年頃から行
なわれているが，空気， ArとLづ standardに使われ

る気体でさえ W 値が良い精度で求められるようになっ

たのは最近のことで，現在信頼できると思われる値は空

気に対して33.88土0.06ev， Arに対して26.38土0.07

evである2)3)0 Heのように特に測定しにい、ものを除

けば，その他の多くの気体についても現在ではかなり信

頼性ある測定値が得られているといえよう。

1. 単一気体の W 値とその理論

Jesseによって測定された P線および α線による各

種単一気体の W 値をそのイオン化ポテンシャル VIと

ともに表1に示す， Wp/VIが希ガスについては1.68--

1. 81であるのに対して分子気体については2.08--2.55と

かなりばらついていることがわかる。また Wa/Wpは

不活性気体ではほとんど 1であるのに，分子気体では

1. 04--1. 09となっている。いま E。なるエネルギーの荷

電桂子が気体中て・そのエネ Jレギーをすべて失うとする

と，そのエネルギーは気体の電離と励起についやされる

l< 

IVβ 1¥'" 

Gas V/(eV) (eV/iun pair) (e¥iio" pair) 11'β/V/ 11'α/11'β 

He 24.5.8 -4 2， 3 4 2. 7 1， 7 2 1. 0 1 

Ne 2 1.56 36， 3 36. 8 1， 70 1. 0 1 

Ar 1 5. 75 26，4 26.4 1， 6 8 1. 0 0 

Kr 1 4.0 O ‘ 24.2 24. 1 1， 7 3 1. 0 0 

Xe 1 2. I.J 22.0 2 1. 9 1. 8 1 1. 0 0 

H， 1 5.4 2 36.3 36， 3 2.35 1. 0 0 

N， 1 5， S 35， 0 36， 6 2.2 6 1. 0 5 

0， 1 3， 55 30， 9 32， 5 2，2 8 I. 0 5 

Air 34，0 35. 5 1. 0 4 

CO， 1 4， 4 32， 9 36. 0 2.28 1. 0 9 

CH. 1 3. 1 0 27， 3 2 9， 2 2， 0 8 1. 0 7 

C，H. 1 1. 6 24，8 26， 6 2， 1 4 1. 0 7 

C，H. 1 O. 8 2 6.2 2 8， 0 2. 4 3 1. 0 7 

C，Il， 1 1. 4 2 5， 9 2 7. 5 2.2 7 1. 0 6 

C.l-l" 1 0，34 2 6，4 2 _ 5 5 

CJll. 1 1. 3 2 6 _'3 2， 3 2 

sF， 1 7，0 36.0 2， 1 2 

-理化学研究所・放射線研究室

高橋 旦*

ほか， subexcitation electronのもつエネルギーは主と

して気体分子との弾性衝突によって直接熱になってゆ

く。生成されたイオン対の総数を Ni，励起原子または

分子の総数を Nex，それぞれの衝突過程で失われるエネ

ルギーを Eiおよび Eexとし， subexcitation electronの

平均エネルギーを ε とすれば入射粒子のエネルギーEo

はつぎのように書くことができる:

Eo = N tEi + N exEex + N ie. 

したがって， W =Eo/Ni=Ei + (Nex/NI)Eex+ε となり，

また

W jV 1 = (Ei/V J) + (N ex/N I)(Eex/V 1) + ( e/V 1)…(l) 

なる形に書きなおすことができる。Heについては(1)式

右辺の各項は理論的につぎのように推定されている:

1.72=1. 06+(0. 40)(0. 85)+0. 31. 

他の気体についても(1)式の右辺各項については Platz-

manにより大雑把な推定がなされている 4) (表2)。

なお， 最近 Jesseは Hg蒸気の W 値を測定し Ar

にごく近い値を得たといわれる九また中山氏らは n-

Hexaneなど常温では液体の有機物質の気相における

W 値を求めつつあるが， その値は後述の液相における

W 値に等しいか， やや高めに出る(表3)とのことの

で， その傾向は希ガスについてのわれわれの 予備的結

果18)27)Iこ似ている。

2. ‘W 値のエネ Jレギー依存性

a)電子の場合 :Heに関しては Millerの計算1)(図

1)カ主信頼できる ものと考えられている。この計算は

Monte Carlo法によりイ オン化の totalcross section 

表 2

GAS Ws / V 1 E;/V， e/V1 E，，/V1 N../N， 

H. 1. 7 2 1. 0 6 0.31 0.85 0.4 

N. 1. 7 0 1. 0 6 0.30 0.85 0.4 

A 1. 6 8 1. 1 0 0.30 0.85ι 0.4 

H‘ 2.35 1. 2 0 0.20 0.90 1.1 

N， 2.24 1. 2 0 0.20 0.90. 0.9 

O. 2.55 1. 2 0 0.20 0.90 1.3 

CO. 2.，38 1. 20 0.20 0.90 

CH. 2.10 1. 2 0 0.20 0.90 0.'& 

CiH. 2.25 1. 2 0 0.20 0.90 0.9 
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どについての energy依存性の計算がある。

b)陽子， α粒子 :Arの場合の W 値の Proton

energy Epに対する依存性が Lowryand Millerおよ

び道家14)によって求められた(図 3)。これらの実験は

10 Torr前後の圧力でなされているにもかかわらず，常

圧における W値 (26.4ev)と高いエネルギーにおいて

一致しており，ここでも Hornbeck-Molnarprocessの

寄与が少ないのではないかとLづ疑問が起こる。 Table

1に Wa/Wsを示したが， これが 1より大なる値をと

る気体については， Eaが1--9Mevの間で W値が変

化するのに対して， Wa/Ws= 1が成り立っている場合

には Wa はエネルギーによらずほとんど一定であるこ

とがわかっている 15)。

3. Isotope effectと Superexcitedstate 

分子にイオン化ポテンシヤJレより大きなエネルギーを

与えたとき，分子は必ずしも直ちにイオ ン化するとはか

ぎらず，一旦 superexcitedstateに励起されて後イオン

化と解離を起こす。そして励起エネルギーが最低のイオ

ン化ポテンシヤルより 15--20evていどしか高くないよ

うな場合には，イオン化の効率は 1よりかなり小さい。

Jesseと Platzmanは superexcitedstateの存在を光

電離の効率の解析ならひ・に W値の isotope効果を測定

することにより実証した問。ここで後者について 1例を
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が Smithの実験値8) に合うようにして行なったもので

ある。 45evのところに山があるのは， これより大なる

エネルギーの電子は ionizationをおこしてエネルギー

を失ったのちも，さらにイオンを作るだけエネルギーを

持っているが， 45ev以下の電子では2回目の ionization

を起こしえないためである。 65ev附近の山も同様にし

て説明できる。 W 値は電子エネルギーが高くなるにつ

れて下り 2kevで46.5evと計算されている。なお，最

近 AlkhazovもHeについて電子エネルギー 2.5kev 

で W=46.2evとほぼ同じ値を出しているぺ実験的に

は十分高いエネルギーについてのみ測定できるわけであ

り， W 値は 41--46evと実験者によりかなりばらつい

てL、る。 Jesseによる 42.7ev， Bortner and Hurst に

よる46evの2つの値がよく引用されるめ20)0 Platzmanり

は Millerの計算結果46.5evと Jesseの測定値と42.7

evの差は，高い励起状態にある He原子が他の He原

子と衝突を起こ し分子イオンを作る (Hornbeck-Molnar

process)のでイオンの収率が良くなるのだと説明して

L、るが， もしそうならば W 値に圧力依存性が出るはず

である。しかし，そのような効果は確認されていない。

また，窪田川は混合効果の実験から分子イオン生成はあ

ったとしても， Millerの値を Jesseの値に下げるほど

大きL、かどうか疑問であるとしている。図2は atomic

hydrogenについての Dalgarno らの計算問で W=

(dE/dx)j(dI/dx)は微分的に表わされた W値である。

このほか Petersonand Green1めによる H2 • N2， O2 な
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図 5 イオン電流の飽和特性
液体Xe以外は中山，j"野氏の論文19)による.

液体Xeはわれわれの測定18)で，他の液体の電離電

流との相対的大小関係には意味がない.

挙げてみたい。いま， Neまたは Ar中に少量の C2H，

または C2D4 を入れた場合に飽和電離電流は後者の方が

0.8--1.0%多くなる(図4)。 このことは C2D.の方が

解離する確率の小さいことを 意味し， Platzmanの理

論17>1こ一致する。

n.液体の W 値
W 値を求めるには電離電流の飽和値を求めなければ

ならず， それには液体の場合多 くの困難がつきまと う。

図5には有機，無機の二三の液体と液体 Xeの電離電流

の飽和特性を示した。液体 Xeについてはわれわれ聞

が β線を用いて得たもので，他は中山， 川野両氏の r

線源を用いた測定19)である。このように飽和特性は気体

に比して著しく悪いので， しばしば ]affe理論20)を用

いて飽和値を求めるとLづ方法がとられる。]affe理論

には放射線でできるイ オン柱の半径とL、う推定のむずか

い、量が入ること，外挿迭につきものの誤差が入りやす

L、などの難点はあるが，このようにして得られた W 値

>!< 3 治機・無機液体のWfll'i(( )内はSiiJ日のWili)

6)1町 28) 29) 
その他

中lU.]11里子 Mathieu Ullmaier 

n-Hexane 25(27.6土0.5) 37::t 3 103 

n-Octane 43.3=，: 3 108 

i!o-Octane 22 

Cyclohexane 22(25.0土0.5) 38.8土3 _2532) 

NT2er-oimp2eent-thay4nle - Pentane 

24.8 30) 

33.8士3

Benzene 116土10

Toluene 93 109士10 45 

Tetr~chloro ethylene 56 

ccr. 54 

cs， (24)叩 [24.4士0.5) 30 24[26) 31) 

は互にある程度似た傾向を示しており (表3)， 今後実

験理論両面での進歩に伴い有機液体などの W 値も しだ

いに信頼できるものになってゆくであろう 。なお ]affe

理論を modifyした Leaの理論2])24)，Onsager理論に

基づいた Plumleyの理論22)制，Frenkelの理論拘川，

Adamczewskiの理論ω，Kramers-Gerri tzenの理論m

などがあるが，実験家は使いやすい ]affe理論を用いる

ことが多く， この辺にも今後の問題が残されているよう

である。最後に希ガスの液体についてわれわれは Pulse

法で絶対測定を試みており 26)，β線源を用い，直流法で

求めた予備的結果についてはすでに報告した通りであ

る18)27)。
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沿革・組織

茨城電気通信研究所は電々公社の基本方針にしたが

¥"研究体制の抜本的強化を図るため，間和46年4月 1

日，新しく発足した。研究所の組織はつぎに示すよう

に，企画管理室，線路研究部，部品材料研究部，事務部

から構成され，総員234名であり，通信線路および通信

用部品材料の研究実用化を集中的に行なっている。

所長一|

一企画管理室 12 

一線路研究部 65 

線路研究室 (21)

導波管線路研究室 (14)

隷路施設研究室(12)

通信土木研究室 (16)

一部品材料研究部 110 

高分子材料研究室 (20)

成形部品研究室 (14)

誘電材料研究室(16)

金属材料研究室 (21)

光部品研究室 (22)

放射線応用研究室 (15)

一事務部 46 

計理課 (11)

労務厚生課 (7)

管理課 (27)

新研究所の前身である電気通信研究所茨城支所は昭和

35年4月基礎研究部門の充実，放射線応用技術の導入を

目的として，茨城県東海村に設置された札今回発展的

に解消された。

当研究所は常盤線水戸，目立両駅の中間に位置する東

海駅の東方約3kmの地点にあり， 日本原子力研究所と

国道249号をへだてて，向い合っている。土地，建物の

面積はそれぞれ69，000m九16，000m2である。全景写真

研究所紹介

電電公社茨城電気通信研究所

工藤 洲

〈写真1)からもわかるように，静かな自然環境に囲ま

れており，都会の研究では味わえない良さをたたえてい

る。

電気通信研究所において放射線関係の研究が始められ

たのは昭和26年頃からであるが，昭和28年放射性物質を

取扱う実験施設を建設し円 ラジオアイソトープ(R1) 

によるトレーサ一実験を本格的に開始した。昭和33年日

本最初の原子炉JRR- 1が完成するや，直ちにこれを

利用し，ケイ 素中の不純物の放射化分析，ポリフッ化エチ

レンの放射線照射による粘度変化に関する実験を行なっ

た。これらの成果はその後，茨城支所のメンバーに引き

継がれ，さ らに発展され，今日に至っている。

施設

放射線に関係した施設としては60CO7000Ciの照射施

設(日立製作所〉叩)，線型電子線加速装置 (三菱電機戸，

R 1を使用するためのトレーサー棟5)などがあり，日本原

子力研究所の原子炉JRR-2には中性子回折装置が設

置されているべ 60CO照射施設は昭和35年に建設された

が，完全迷路方式が採用されており，照射セJレに恒温槽
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など，かなり大きな実験装置を持ち込めるのが特徴であ

る。線型電子線加速装置 (写真2)は昭和45年3月に完

成したが， x線も取り出すことができ，電子線は被照射
物を移動台車に乗せ，スキャニング照射ができる ように

なっている(写真3)。 主な性能はつぎのとおりであ

る。

電子線エネlレギー 3.5-7 MeV 

電子ビーム電流 200μA以上 (4MeVのと き〉

電子線エネルギー幅 10%以下

電子ビーム電流安定度 士 5%/h

X線の出力 100R/min-m 以上 (4MeVのとき〉

X線の平坦度 土7.5%(40 crnれt1 m) 

研究

放射線関係の研究は主として，放射線応用研究室で行

なわれているが，研究は放射線を線源として利用するも

のと， R 1をトレーサーとして利用するものとに大別で

きる。なお，放射線管理に関しては労務厚生課の安全係

3名が担当している。

(1) トレーサ一法による部品材料の研究

ここでは放射化分析法，アクチノミプノレトレーサ一法，

いわゆるトレーサ一法により，通信用部品材料中の微量

成分の挙動に関する研究を行なっている。テーマとし

て，つぎの項目をとり上げている。

i) 73Niによるシリコン中のニッケルの挙動の解明

ii) 放射化した接点材料の移転の研究

iii)放射化分析法による半導体材料へ拡散した各種成

分の濃度分布の測定

[381 ] 

iv)高純度材料〈ひ化ガリウム〉中の不純物の放射イじ

分析

(2) 放射線利用による物性の研究

シリコンプレーサー型トランジスタ，太陽電池などに

T線， 電子線を照射したときに生ずる損傷の解明，強磁

性体への中性子照射による保磁力の変化について検討を

進めている。

(3) 放射線利用による高分子材料の研究

このグループの研究は放射線化学を基礎とした高分子

材料の研究であり，電気通信事業に役立つ，新しL、材料

を提供することを目的として，進められている。

ここでは放射線グラフト重合に着目し，ポリプロピレ

ンへのスチレ ンのグラフト重合とグラフトポリマーの性

質，合ハロゲンモノマーのグラフト重合，ポリエチレン

へのプタジエンのグラフト重合などの研究が行なわれて

きた。現在は主として，通信用ケープルの接続を目的と

した， ポリエチレンへの接着性付与に関する研究を行な

っている。すなわち，

i) 放射線グラフト重合法によるポリエチレンへの接

着性付与の研究

ポリエチレンにアクリノレ酸エステルをグラフト重合さ

せ，通常のエポキシ樹指で接着させた時の接着強度，接

着機構， 信頼性の検討を行なっている。

ii) 放射線変性法によりえられた熱収縮性チュープの

改良

1300Cと低温で溶触接着する接着剤の探索，可逆性示

温塗料の配合，これらと熱収縮チュープとの組合せによ

るポ リエチレンとの接着強度，信頼性の検討を行なって

L、る。

iii)放射線変性材料のケープノレ外被接続への応用に関

する研究

ケープル外被の接続モデルを考案し，モテ.ルについて

の接続性，信頼性，作業性の検討を進めている。

さらに，被射線によるポリエチレン複合体の研究も試

みている。
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!費 放射線化学のメッカにて

2年目の中研主催新年会の後で課長に呼ばれ，日本原

子力研究所に転勤を命ぜられたときは内心非常に動揺し

たが，放射線化学をかじった者の一人として放射線化学

の総合研究所としての原研高崎研究所に仕事の場が与え

られることは大きな魅力であった。ちょうど仕事も最終

段階のプラント建設にまで漕ぎつけたことだし，また新

しい環境で研究できるのは楽しい。とはL、っても高崎市

がどんな所なのかさっぱり知らなかったので，早速旅行

パンフレツトを買い込み予備知識を入れることにした。

課長の話では，前任者はエチレンの放射線重合装置の

建設と運転を行なっているが，詳細は不明とのことであ

った。高分子に関する知識といえば，学生時代に教育大

学の小寺先生が出張講座を開らかれ，集中講義を 4時間

程聞いたのみで，接着剤のポンドのことが記憶に残って

L、る程度であり，今にして思えば強心臓である。無機出

の小生にはどうなることやら見当もつかず，当って砕け

ろというほかになかった。飯塚先生のエチレンの放射線

重合に関する報文をみつけ，ざっと目を通し，なるほど

こんなものかなあと思ったことを覚えている。高崎研に

は日本の放射線化学の頭脳が集まっているはずである

し，小生のような者でも，いろいろ教えてくれるだろう

と大船に乗ったつもりで，辞令を手にした。

騒音と混雑の東京を離れた高崎の地に来て，まだ養蚕

が盛んに行なわれているのが印象的だった。高崎研の正

門を入ると建物が森の中に散在している感じで，多摩川

のドプのような流れと悪臭に慣れた目には.さすが日本

の放射線化学を背負って立つ研究所だけあると思えた。

建物のゆったりした配置，食堂までの遠い道のり〈後で

はかったら 5--6分程かかった〉に今更ながら敷地の広

さに驚ろいたりした。昼食後旧火薬廠の森を散歩し，会

社の研究所もこんな環境にあったらもっと伸び伸び研究

ができるのではないだろうかと思う。東京でのサラリー

マン一年生は，必ず通勤の苦労にウンザリしたと思う。

ところが，ここでは通勤ラッシュどこ吹く風，緑と野鳥

〈きじ，白鷺，山鳩など沢山いる〉に固まれた，恵まれ

すぎているほどの自然環境だ。

暗い水底に見えるチェレンコフ轄射はニンフの魂のよ

うであり，すっかり心を捕われてしまった。エチレンは

あの光に当って何を考えているのだろうか。

前任者との引きつぎも終り，パイプ型ミゼット反応、器

昭和電工(原研出向〉

泉類詩郎

によるエチレンのスラリー重合を担当することになった

が見るもの聞くもの全てがはじめてであり，圧力が 400

気圧と聞いて少々恐かった。スマートな小形のアンプル

と真空ラインの組合せを予想してきたらとんでもないこ

とだった。わが中研にもこんな大きな装置を持っている

のはほんの一部であるし，学生時代には見たこともなか

った。大きなコンプレツサーの振動にピクピクしなが

ら，狭L、(現在は慣れて十分余裕の感じられるスペースで

あるが〉所をフローシート片手に歩く姿はきっとこつけ

L、だったと想像する。パイプ型反応器はときどき生成ポ

リエチでつまり， 90mもある反応器を切るわけにもゆか

ず，キシレンを圧入しスチームで加熱したりして非常に

運転には苦労をした。タンク型パイロットも bulk重合

て・は，生成ポリ エチの連続取出しができず結局スラリー

重合へと移ってきた。t-BuOH--水の反応媒体は，生成

スラリーの連続取出し，反応への影響など好結果を与

え，同じような反応系への適用は以外に広いと思う。

自然環境とは裏腹に，今一歩とL、うところで放射線化

学の工業化が成功していない。民間会社でも有望な研究

がし、くつかなされてきたが，触媒に取って代られるかま

たは研究そのものが中止されたと聞く 。何故に放射線化

学における企業化が遅れているのであろうか，放射線源

が不要になったときに，それ以降のコストを考慮しなけ

ればならないため大きな設備投資となるためではない

か。過日武久室長が放射線の RentalSystemを提案し

ているのを聞いたが，日本における放射線化学工業の成

功と発展は，企業の放射線への認識と Rentalによる放

射線および設備の使用にかかっているのではないかと思

う。放射線，とくに T線は厚い壁に固まれた作業室をす

ぐ思い出していただけると思うが，しゃへいは大変であ

り，放置していても減衰してしまう。一方残留触媒除去

が不要であり，温度制御をあまり厳密に行なわなくとも

よいという大きな meritを有している。 会社に放射線

を使った企業化を踏み切らせないのは前者の理由が大き

いのではないか。この点 RentalSystemを当分の間国

家ないしそれに準ずる機関が実施したならば必ず成功す

るであろう。原研にはない開発研究の力を，会社の

needという強い backboneに支えられた企業内研究

でカバーできるならばとパイロット運転で蚊に刺されな

がら夢を見ている次第です。
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!費 放射線化学10年目を 4年後に控えて

[383 J 

東京工大・理学部

阿武文

私自身それづ意味で，自分の過去6年間に自信が持

てないのは「人並の努力で人並以下の成果」という 当然

原稿の依頼を受けたとき，私ははたと考えた。「会員 の結果だと今は考えている。全体として自信の持てない

の頁」に何人かの先輩の名前を見てきた私でしたが，も 平凡な 6年であったが，時には非常に研究に生がいを

う自分の番が回ってこようとは思っていなかった。それ 感じることもあった。それは自分の実験がうまく行った

だけ自分が馬齢を重ねたということらしい。翻ってみれ ときであり，またうまいアイデイアが浮んだときであ

ば，大学4年で放射線化学で卒業研究をし，同時に発足 る。それ、うときは実に楽しくなる。われながら，単細

して間もない放射線化学会になんとはなく入会させられ 胞だと思いながらも'悦に入ってしまう 。しかしこういう

て以来6年間学生会費を支払ってきたわけである。同会 喜びこそ，われわれ研究者の正当なる楽しみではないだ

と私との関係を考えてみても 6年間で1，800円の会費 ろうか。

を払って10何冊かの会誌を受け取り， 1， 2度討論会で発 これはよく感じることだが，私のアイディアが私にと

表をしたこと，それから私の所属している東京工大に同 って喜びである寿命は往々にして短い，それは実際に実

会の事務局がここ何年間か居座っているため，会誌の発 験してみるとうまくゆかないからである。その反面，そ

送の手伝や討論会の会場係を仰せつかったということだ のアイデアを試すための装置が使用できないとか，必要

けである。学生々活の方を振返っても，やはり実に 短 な物質が入手できないアイデイアの寿命は長い。そうい

く，平凡な 6年間であったように感じられる。 うわけか，実験不可能なアイデイアばかり溜り，自分の

その6年間を平凡ななりに振返ってみると，やはり， 仕事に直接関係のあるアイデイアは少ない。時として私

苦楽相伴っていたように思う 。つまり，とくに悩むこと は思う，アイディアが泉のように限りなく湧き，アイデ

も，また特別楽しいこともない毎日を 6年間続けてきた ィアだけで生きる男になれたらなあと。

わけではない。自分の研究に行き詰まり，自信を失い悩 私は最近になって，ある教授の言葉を思い出してい

んだ日々もあったし，逆に実験がうまく行き大いに自分 る。 「君達は，ともかく， 10年は何もいわずに，自分が

に自信を持ったときもあった。自分が苦しいときほど， 始めた仕事に専念しなさい。 10年たったら，仕事を変え

他人が順調に，いや，好調にすらみえるものである。し えるのもよいでしょう」と。すでに反省すべき点の多い

かし，はた目には，どんな難関もエネルギッシュに突破 6年を過した私にとって，残り 4年は貴重である。そん

し，それをむしろ楽しんでいるようにすらみえる人，い な私に昨年，オハイオ州立大学の研究員の席がころがり

つも自分の道を失わずせっせと働いている人，そんな人 込んだ。新に 4年間をやり直したいと考えていた私にと

達にも自信を失い，迷い，悩むときがある。ただし，そ っては文字通り新天地である。大いに頑張ってきたいと

ういう人々は他人にそういう面を見せないて・頑張ってい 思っている。

るのだと思う 。私は自信喪失状態になるといつでもそう しかし，私は渡米にあたり，それとは別に，つぎのよ

考え，こいづ状態を乗り越えなければ，前進はないの うなことも考えている。まず，米国での研究者の研究，

だと自分にいい聞かせてきた。人はよく，人に秀でるに 生活態度を身をもって感じ，彼等の良い点は取り 入れ

は人の何倍もの努力が必要だとL、う 。その人はおそらく (往々 にして， 悪い点までも取り入れがちだが)，逆に

「人並の努力で人並の成果」はあたりまえ，すなわちそ こちらの良い点に自信を持てるようになりたいと思って

れは最低限だと考えているのであろう 。しかし，自分で いる。

人並の努力だと思っているのは実は人並以下のことが多 それから最後に，渡米にあたり，現地にいる日本人の

い，だから私は最近では「人並以上の努力で人並の成 方々から受けたご親切を非常にありがたく感じている私

果」を最低限に考えている。勿論それ以上の成果を歓迎 としては，同じ親切でこのご恩に報いたいと考えてい

しないわけではない。 る。
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…本山

く〉第14回理事会

春の理事会は岡和46年4月 2日午後5時より大阪科学

技術センターにおいて14名の役員が出席して開催され

た。

新入会員および退会希望会員の承認後，経過報告(事

務局， 編集委員会)，昭和45年度決算報告および昭和46

年度予算案，事業案を承認，次期役員候補の決定，第14

回放射線化学討論会の件について協議した。

第14回理事会で入退会を承認された方はつぎのとおり

です。

〔正会員 6名〕

トーマス・ジルプロー， 平岡賢三，矢代竜一，田中義

光，松山奉史，橋本慎平

〔学生会員 3名〕

堀内芳久，稲見満明，佐藤正文。

〔退会会員 4名〕

川井栄一，西沢美津保，中野創ー，橋本直大。

〔会員言卜報〕

正会員山沢雄三氏逝去の報に接しました。本会はここ

に謹んで哀悼の意を表します。

く〉昭和45年度会計報告

<収入の部>

会費 正会員(301名) 150，500 

学生会員( 26名) 7，800 

賛助会員( 30口) 300，000 

雑収入

繰越金

86，897 

47，354 

合計 592，551 

<支出の部>

事務費

通信費
.d降 雪士
z;; UoC' 

謝金

討論会補助

研究会

会議費

繰越金

10，535 

18，330 

259，000 

96，000 

30，000 

O 

1，440 

177，246 

合計 592，551 

く〉第7回通常総会

昭和46年4月3日，日本化学会第24年会第11会場にお

いて午前の部終了後開催された。出席者(委任状を含め

- 28ー

て)176名。

団野会長が議長となり昭和45年度経過報告および会計

報告，昭和46年度役員選出，予算案を討議した結果，承

認可決された。

く〉昭和46年度役員

会長 岡村誠三

副会長 近藤正春，釦実夫

理事 今村昌，岩崎万千雄，片山明石，高椋節

夫，後藤田正夫，武久正昭，山岡仁史，山

本竜夫，横畑明，渡部力，佐藤伸，

旗野嘉彦

監事 松田竜夫，飯塚義助

く〉昭和46年度予算

<収入の部>

会 費正会員 (270名) 135，000 

学生会員(35名) 10，500 

賛助会員 (55口) 550，000 

雑収入 40，000 

特別借入金 200，000 

繰越金 177，246 

合計 1，112，746 

<支出の部>

事務費 30，000 

通信費 30，000 

会誌 (45年度分) 300，000 

(46年度分) 600，000 

謝金 96，000 

討論会補助 30，000 

会議費 5，000 

予備金 21，746 

合計 1， 112，746 

放射線化学第6巻第12号

昭和46年10月10日印刷

昭和46年10月20日発行

発行所 日本放射線化学会
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東京工業大学・理学部化学科

志田研究室 内

電 (726)1111 内線 2234

振替口座東京 4 666 4番

編集発行人佐藤 伸

印刷所 株式会社大同アドセンター
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.賛助会員

名 称

旭化成工業株式会社

倉敷レイヨ ン株式会社

昭和電工株式会社

住友化学工業株式会社

住友電気工業株式会社

積水化学工業株式会社中央研究所

東レ株式会社

東洋紡績株式会社繊維研究所

日本原子力研究所

日本原子力事業株式会社 NAIG総合研究所

日本電信電話公社電気通信研究所茨城支所

古河電工株式会社中央研究所

三菱化成工業株式会社

三井石油化学工業株式会社

Radiation Chemistry Data Center， Radiation 
Laboratory， University of Notre Dame. 

株式会社大同アドセンター

白洋舎洗濯科学研究所

旭化成工業株式会社技術研究所

日本ペイント株式会社

関西ペイント株式会社

電気化学工業株式会社中央研究所

株式会社島津製作所
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所 在 地
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大阪府三島郡島本町大字広瀬

滋賀県大津市園山町3ー 2-1

滋賀県滋賀郡堅固大字本堅田1300

東京都港区新橋1-1-13

川崎市末広町250

茨城県那珂郡東海村

東京都品川区二葉2-9-15

東京都千代田区丸ノ内 2-4

東京都千代田区有楽町 1-12-1

Notre Dame， Indiana 46556，' U.S.A. 
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東京都大田区下丸子町2-11
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