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| 学位論文題目 1 ， 2 ， 4- チアジアソリジン誘導体に関する研究

一 (主査)÷論文審査委員ぜ教授三角荘一

(副査)

論文内容の要旨

1 . チオ尿素誘導体と過酸化ベンゾイル(以-FBPO と略す)との反応から 1 ， 2 , 4 ーチアジアゾ

リジン誘導体が得られることを見い出した。対称チオ尿素誘導体 (RNHCSNHR) と BPO との反応を

示すと，

2 RNHCSNHR 

ミズ/S\N/R

〉ベー

a , R = CH3 

d, R= (CH2)3CH3 

g , R = (CH2)6CH3 

j , R = CH2C6Hs 

CH2Cl2 

+ 2 (C6HsC02)2 
5
0

C 

+ 4 C6HsC02H + 1/8 Ss 

b , R = CH2CH3 c , R = CH2CH2CH3 

e , R = (CH2)4CH3 f , R = (CH2)sCH3 

h , R=(CH2)7CH3 i , R = CH2CH20C2Hs 

k , R = C6Hs 

ここで得られた 2 ， 4 一二置換-3 ， 5- ピス(置換イミノ) - 2 , 1 , 4 チアジアゾリジン(1)

にはド図のような 4 種の幾何異性体が考えられるが，実際に単離されたものはNMR スペクトルや薄

-56-



R R 

ω\/N-4 r. 
\=ぐS ，， __/R Ft1j=コ「 kNaR ?ィsvRN-/ 'N/ 

N-R 
ωNベ R YベN-.R RYベN :D¥ /~~~:D 

R~ω R / 'R~ω ¥R  l 
1、 R

略、 R

I E 田 町

層クロマトグラフイーより一つの異性体だけであった。 4 種の幾何異性体聞での大きな差は図に矢印

で示したような 4 位の置換基に対する立体障害とみなすことができるので， (1)の構造式としては最も

立体障害の少ない I が適切で、ある。

:2. Jμt t{j; 1 , :)-三置換チオ尿素 (R 1NHCSNHR2 ; R 1 =aryl , R 2 二alkyl) と BPO との反応からは

:-;frJ) の 1 ， ~， ~ チアジアゾリジン誘導体( 2 , 3 及び 4 )が得られた。 (2)の例としてRl=C~S ，

R 2 =CH i をー 3)の f列としてR 1 =P-CH30-C 6H 4 ， R 2 二CH2 CH 3 を， さらに(4)の仔リとして R 1 =C 6 H s , 

R 2 =CH 2CH 3 を選びX線結品解析を行い司いずれも先の幾何異性体 I に相当していることを明らかに

した。
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なむ‘異性体(3)は(4)の転位生成物であることも明らかになった。

:~ . 1 ，:2、 4-チアジアゾリジン誘導体は分子内に酸化剤に対して活性と思われる部位を多く持

っているので、どの位置が最も酸化を受けやすいかという事は非常に興味が持たれる。そこでメタク

口口過安息香般による酸化反応を試みたところ， 硫黄原子が酸化を受けて 1 ， :2, 4 ーチアジアゾ

リジン -1 ーオキシドが定量的に生成した。このスルホキシドの構造に関しでも X線結品解析により

確認したむ

4. 1 ,:2, 4 ーチアジアゾリジン 2秀導{本( 2 , 3 , 4 及び 2 のスルホキシド)についてNMRでの

溶媒シフト (L1~%! =ﾒCCI4-ﾒC6ﾐ n) と置換基定数との直線関係と結品構造との関係を検討し司 Sp2

性の混成軌道を有する窒素原千に結合したメチルまたはメチレン基のプロトンの溶媒シフトは， Ham­

mett の置換基定数σ と，またSp3性の混成軌道を有する窒素原子に結合したメチルまたはメチレン基

のプロトンの溶媒シフトは， Taft の σ。と各々良い直線関係にあることを見い出した c

S. 陽イオンマススペクトルでは 1 ， :2, 4 ーチアジアゾリジン誘導体の異性体の判別は困難で、あった

が，陰イオンマススペク卜ルで検討してみたところ，一部陽イオンスペクトルの結果を利用すること

によって一義的に異性体の帰属が可能となることを見い出した。すなわち司陰イオンマススペクトル
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においては図に破線で示した a 及び b 開裂によるフラグメントイオンが主なピークとなるため， a 開

裂により R 4が決まり，つぎに b 開裂により R 3が決まる。さらに陽イオンスペクトルにおいて優先的に

起る c 開裂より R 1が決定され，従って残りのR 2は自然にもとまることがわかった。

R4 I 

し〉szdL/R1
円ミイ、.... :</.1 1'1 
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a -----"-- 戸寸、N-R2

/ I 

R31 

b 

持に先の異性体， (2), (3), (4)の判別の場合にはR 2が共通であるので，陽イオンスペクトルの c 開裂を

を利用しなくとも陰イオンスペクトルだけで異性体の帰属が可能である。

論文の審査結果の要旨

木下君の論文は置換チオ尿素の酸化反応により生ずる 1 ， 2 , 4 ーチアジアゾリジン誘導体および

その他の生成物の分子構造，物性，反応機構につき詳細な研究を行ったものである。

先ず， 1 , ;)-ジアリールチオ尿素の酸化反応生成物に与えられていた従来の構造が誤りであるこ

とを指摘し司対称二置換チオ尿素の酸化では 2 ， 4 三置換-3 ， 5- ピス(置換イミノ)一 1 ， 2 , 

i ーチアジアゾリジンが好収率で得られること，むよびその構造を質量分析，核磁気共鳴スペクトル，

X線結品解析等の機器分析法により美事に解決した。更に非対称型の 1 ， ;)-二置チオ尿素より生ず

る三種の 1 ， 2 , 4 ーチアジアゾリジン誘導体の構造決定並びにそれらの生成機構，異性体聞の転移

機構について考察を行っている。またー置換及び三置換チオ尿素についても夫々生成物の構造決定を

行った。

次に，酸化生成物 1 ， 2 , 4 ーチアジアゾリジン誘導体の過酸酸化によるスルホキシドの生成と機

探測定による分子構造を明らかにしている口

第 i に， ~-.記総ての 1 ， 2 , 4 一一チアジアゾリジン誘導体の核磁気共鳴スペクトルにおける溶媒効

果，すなわち;)， 5 ーピスフェニルイミノ基のフェニル核に導入した置換基の置換基定数と溶媒シフ

トとの間に良い直線関係があることなどより，電子構造も考慮した分子構造とスペクトルの相関関係

が巧みに，i~明された。また通常の赤外、核磁気共鳴，質量分析スペクトルでは一義的に異性体の構造

帰属が困難であるこれらの場合には，陰イオンマススペクトルが構造決定にきわめて有効な手段であ

ることが示された。

以 r.:木ド君の研究は権素環化学に対して貴重な知見を加えたものであって理学博士の学位論文とし

て卜分価値あるものと認める
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