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論文内容の要旨

フェノチアジンの酸化反応については古来多数の研究例があるが，これまで酸化の中間体であ

るラジカノレ種の再結合で生成すると考えられる多量体についての研究例はほとんどない。著者は

先にフェノチアジンと過酸化ニッケノレとの反応で，初期酸化生成物であるこ量体，ビフェノチア

ジンー( 3 , 10') , を微量単離し構造決定を行なったが，生成分の大部分が無定形の高重合物質

であるために，この系におけるそれ以上の検討はできなかった。

そこで，このような多量化反応を研究するためには二量化の段階で反応を把握する必要がある

と考え， DMSO- 無水酢酸， ヨウ素 -DMSO，濃硫酸などの緩和な酸化剤によるフェノチアジ

ンの酸化反応の研究を企図した。その結果， ESR 法，電子スペクトノレおよび TLC 法を用いて，

二量体の生成機構および二量体の反応性について多くの興味ある新しい知見を得た。また，必要

に応じて考察をより明確にするため，類似物質のフエノキサジン，フェノセレナジンについても，

併せて検討し有力な傍証を得た。

まず， DMSO-無水酢酸酸化では中性フェノチアジニノレラジカノレを経て 2 分子反応で再結合し

て， 2 種の二量体， ピフェノチアジンー (3 ， 10') およびピフェノチアジンー (1 ， 10うが生

成することを明らかにするとともに不対電子密度より生成物を説明した(第 1 章)。

つぎに，ヨウ素一DMSO 酸化ではブェノチアジンカチオンラジカノレを経由して反応が進行し，

l 種の二量体，すなわち (3 ， 10') 一体のみが生成することを示し，第 1 章の場合との生成物の

相違を中間体の相違で説明した(第 2 章〉。

さらに，二量体の濃硫酸酸化を行ない，これまでフェノチアジンの酸化反応において緑色物質

の生成が古くから認められながら，その構造や生成機構については不明であったが， (3 , 10') 

一体がその先駆物質であり， 乙れが濃硫酸中ではピフェノチアジンー (3 ， 10') ージカチオン
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ジラジカ Jレを中間体として緑色物質の共役酸を生成する機構を ESR 法による三重項の観測，電

子スペクトノレおよび加水分解生成物から推定した(第 3 章)。

最後に乙の推定を裏付けるためにピフェノチアジンー (3 ， 10う一 5 ーオキシドおよび5'ーオ

キシドを合成し，これらと濃硫酸， 60%過塩素酸との反応を行なった。その結果，いずれの場合

もピフェノチアジンー (3 ， 10') の濃硫酸溶液と全く同じジラジカノレおよびイオン種を与える

ことを明らかにし，さらに緑色物質を過塩素酸塩として取り出すことに成功した。すなわち，ピ

フェノチアジンー (3 ， 10') と緑色物質との関係を明らかにした(第 4 章)。

一方，乙の研究で用いた DMSO 中でのフェノチアジンの酸化反応の応用例として，合成上有

用な DMSO-HCl によるフェノチアジン類の塩素化(第 5 章)， および DMSO ーヨウ素による

ハロフェノチアゾン類の合成法(第 6 章)に関する研究を行なった。

論文の審査結果の要旨

本論文は，フェノチアジンおよびその関連物質の酸化的多量化反応に関する新しい知見を系統

的にまとめたものである。まず著者はこの反応を二量化の段階で把握するため著者の創意による

DMSO-I2 法などの二，三の緩和な酸化剤を用いて反応を行ない， ESR による中間体ラジカノレ種

の確認，生成物二量体の単離，構造決定および反応速度から，その反応機構の解明に成功してい

る。さらに多量化の中間生成物であるこ量体を濃硫酸で酸化し，ジカチオン・ジラジカルの存在

を ESR で直接証明するとともに，従来不明であったブェノチアジンの酸化副生物である緑色

物質の構造とその生成機構を初めて明らかにしている。また，この研究で新しく開発した DMSO

を媒体とする反応を応用し，ジハロフェノチアジンおよび、ハロブェノチアゾンの新合成法を発見

している。乙れらの研究成果の特徴は酸化的多量化反応の解明によって，フェノチアジンの工業

的製造における樹脂様物質や着色物質の副生防止に大きく寄与すると同時にフェノチアジンの酸

化反応の化学に新しく二量化反応の分野を聞いた点にある。
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