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論　　文　　の　　要　　旨

　三員環化合物は，最も小さな環式化合物であり，分子内に大きな歪エネルギーを有している。こ

の環炭素に，SP2炭素を導入することにより，より大きな歪みエネルギーが蓄積され，これにより，

そのπ一電子は特異な性質を示す。この研究は，環内に硫黄を含み，しかもSP2炭素を持つ高歪み

一三員環化合物を合成し，その特異な性質を明らかにしている。

　第一章はアレンエピスルフィドの合成と酸触媒存在におけるチオキシアリルイオンの確認につい

て述べてある。アレンエピスルフィドは高歪の為に普通の化学的方法ではその合成は困難である。

四員環硫黄化合物の分子内カルベン反応という特殊な方法によってのみ可能である。このアレンェ

ピスルフィドは熱的な開環によりチオオキシアリルイオンの生成が酸素類似体から可能であるが，

その確認が困難である。ここでアレンエピスルフィドの超強酸申，一90。という条件で，初めて

NMRスペクトルを測定することに成功し，そのチオオキシアリルイオンの存在が証明された。ま

た室温，BF3触媒では，このアリルイオンとアレンエピスルフィドの二量体が収率よく得られてい

る。

　第二章では，ジイソプロピリデンチイランー王一オキシドの合成を述べている。三員環上に2っ

のエキソメチレンを有するこの化合物は，ヘテロラジアレンとしてその性質に興昧がもたれている。

2，2一ジメチルー4一イソプロピリデンー3一チェノンより生成するカルベンは，分子内硫黄イリ

ドを経て，高収率でチイラノラジアレンを生成する。このものは遇安息香酸によりラチイランーユ
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一オキシドになる。

　第三章はチイラノラジアレンとジェノファイルとの反応による縮環チイレンスルホキシドの生成

を示している。一般のラジァレンはジェノファイルとは〔2＋4〕付加は非常にむづかしく亨その

縮環生成物は得られない。チイランラジアレンスルホキシドは，トリアゾリンジオン及び一重項酸

素と定量的に反応し，縮環チイレンスルホキシドを生成している。この反応は，生成するチイレン

スルホキシドの安定性の為と考えられている。またそのX一線回折からは，非常に歪みがかかって

いることが確認されている。

　第四章は上記で生成した縮環チイレンスルホキシドとメタノール，イソニトリル，フラン，およ

びジアゾアセテイトとの反応を示している。高歪みチイレンスルホキシドは，その特異な性質によ

り，種々の求核試薬とそのオレフィン部分で容易に反応する。メタノールの反応ではスルフィン酸

エステルを，イソニトリルとはジイミノチオフェンを，生成している。またフランとは，〔2＋4〕

付加反応し，プロペラン骨格を有すチイランスルホキシドを生成している。付加の方向は立体特異

的である。ジアゾアセテイトとは，〔2＋3〕付加により，3H一ピラゾールを与えている。

　第五章では縮環チイレンスルホキシドとジフェニルジアゾメタンとの反応を述べている。これは

〔2＋3〕の反応によりピラゾールを生成するが，このものを光照射することにより，脱窒素反応

がおこり，縮環したシクロプロペンを生成する。現在まで，この型のシクロプロペンを安定に単離

した例はまったくない。更に興味あることは，その二重結合は平面でなく17．6。平面よりづれてい

ることがX一線回折で確認された。

審　　査　　の　　要　　旨

　ヘテロラジアレンの研究は非常に少なく，その特異な性質は，理論的にも，合成的にも大きな興

味が持たれている。しかし，高歪化合物の合成は非常に困難であり，多くの化学者が失敗している。

本論文では，分子内の硫黄を利用し，分子内カルベン反応により，容易に，しかも高収率でチイラ

ノラジアレンの合成に成功している。また，この化合物とジェノファイルの反応により，更に高い

歪を有する縮環チイレンスルホキシドが合成されている。この縮環チイレンスルホキシドは，その

特異な性質により，種々の有機化合物と容易に反応し，安定な複素環化合物を生成する。中でも，

ジアゾ化合物との反応で得られる縮環シクロプロペンは，その高い歪エネルギーの為に今まで合成

不可能であった夢の化合物であり，ここに初めて安定に単離したことは有機化学はもちろん，物理

化学の分野に大きな貢献をもたらしたもの牛して，高く評価できる。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものとみとめる。
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