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論文内容の要旨

最近.スルフィルイミン. Rt R 2 S+-N-R3 ，は有機合成化学の分野でその有用性がみとめられつつあ

る。著者はスルフィルイミンの合成化学への応用を更に拡張するために. N- トシルスルフィルイミ

ンから誘導されるアニオンのアルキリデントランスファー試薬としての応用 並びに環状スルフィル

イミンの環拡大反応や他の複素環化合物への変換反応における中間体としての応用について検討した。

その結果. N トシルスルフィルイミン 1 をテトラヒドロフラン中水素化ナトリウムで処理して得

られるカルバニオンはベンツアルデヒドと反応して比較的良い収率で 且つ高い立体選択性(R=Ph の

の場合を除いて約90%以上)でトランスーオキシランを与えることを見出した(Table I).また，本試

薬はフルフラールやチオフエン -2-アルデヒドとも反応し良い結果を与えた。

Table 1 Prepartion of Oxiranes 
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R Total yield( %) 
Isomer ratio 

% trαns 

CJも 60 91 

ル~H7 65 91 

ル CSHll 66 91 

ルC7H1S 65 91 

ルC9H1 9 64 91 

(CH3)2CH= CH2 45 92 

CH2=CH-CH2- 66 87 

CH2 = CH -C H2-CH2一 50 90 

C6Hs 71 60 

C6比CH2一 67 90 

C6HsCH2-CH2一 CH 80 90 

続いて環;伏スルフィルイミンとして2 ， 2- ジメチルー2 ， 3- ジヒドロベンゾ[bJ チオフェン N- トシルス

ルフィルイミン(乏)を選びその熱反応，求核試薬の存在下での反応について検討した。その結果を Sc-

heme 1 と Table n にまとめて示す。一般に， MeOHやAcOHのように弱い求核試剤の存在下では(豆)

の他に環拡大したチオクロマン誘導体wの得られることが分った。
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Scheme 1 

Table n Product Distributions in the Reaction of 2 

C 6H6 , reflux , 5 hr 

AcOH , reflux , 0.5 hr 
MeOH , reflux , 33 hr 
2-Mercaptobenzothiazole , C6Hsca , reflux , 1 hr 

3a(60%) ,a dimer(18%) 

3b十4a(76%;72: 28) 
3c(10%) , 4b(48%) (17: 83) 
3d(100%) 

α) Isolated yield. 

上記反応は中間体(illが含まれるものとして説明されるが， α ， βー不飽和ケトン基を含むスルフェンア

ミド働の反応性をみることは興味深いと考えその先駆体と考えられる環状ケトスルフィルイミン(7)の

反応性を検討した。
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原料のケトスルフィド⑥は Scheme 2 に示した方法で合成した。
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R=Me;R' =Me 

R=Me ;R' =CH2Ph 

R=Ph ;R' =Me 

R=4-C1-CJ-L;R' =Me 

8a ,R=Me 

8b ,R=CH 2Ph 

8c ,R=Ph 

8d ,R=4-C1 -CJ-I 4 

R=Me 

R=Ph 

R=4-C1-CJ-I4 

Scheme 2 

先づ，得られたケトスルフイド(8a ， b) に 0- メジチレンスルホニルヒドロキシルアミンを反応させ

Sーアミン塩(9a ， b) として後， K2C03で、処理すると 3- ピニル 1 ， 2-ベンツイソチアゾール(lOa ， b) が得

られた (Scheme 3). 
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一方， 2- アリール誘導体(8c ， d) に本反応を適用すると 興味あることに 1. 2-ベンツイソチアゾー

ル(lO c ， d) の他にテトラヒドロー1 ， 2-ベンゾチアゼピンー5- オン (11 ， 12) が主成績体として得られた。

(Scheme 4). 

11, R= Ph 

12 , R= p-CI-C6H4 

Scheme 4 

次にケトスルフィド(8a) に対してクロラミンーT を反応させるとスルホキシドと共にN トシルスル

フィルイミン (13)が得られ，これをE+aN存在下ベンゼン中加熱すると定量的にテトラヒドロ -1 ， 2-ペ

ンゾチアゼピンー5- オン (14)が得られた (Scheme 5). 

Ci14:u…。;為:+。ュl:
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αyMe-αコMe
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NHTs 

Scheme 5 14 

クロラミンーTの反応を2- メチル 2- フェニル誘導体( 8c) に適用するとテトラヒドロ-1， 2-ベンゾチ

アゼピン 5- オン (15)のイ也にスルフィルイミン (16)，スルホキシドが得=られた(Scheme 6). 

8c 

一

S
4
0

0
M
川
町

'

'

E

E

E

L

A

Q

U

 

一

/
T
3

一
+
S
I
N
h

m

T

 

0

日

。;14ifl盟主

Scheme 6 

円
べU

F
h
u
 

ヮ
“



これらの反応、の機構についても考察を加えた。

結論

1. Nートシルスルフィルイミンから得られるアニオンはアルデヒドからトランス -1 ， 2ージ置換オ

キシランを合成するための有用なアルキリデントランスファー試薬になることを明らかにした。

2 . 2 ， 2- ジメチル-2 ， 3- ジヒドロベンゾ〔同チオフェン N- トシルスルフィルイミンは条件を選べば

チオクロマン骨格に変換出来ることを示した。

3 . 2 ， 2ージメチルベンゾ同チオフェン -3 (2H)ーオンから導かれる s- アミン塩をK2C03 で処理する

ことによって3- ビニルー1 ， 2-ベンツイソチアゾールが，また2- メチル-2- アリール誘導体からは対応

する1， 2-ベンツイソチアゾールの他にテトラヒドロ -1 ， 2-ベンゾチアゼピン -5ーオンが得られること

を示した。

4. ベンゾ[bJ チオフエン -3(2H) ーオンのN- トシルスルフィルイミンからはテトラヒドロー2- トシル

-1 ， 2;-ベンゾチアゼピン -5- オンが得らるれことを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

パイヨミ君はスルフィルイミンの反応性について以下の新知見を明らかにすることにより，スルフ

ィルイミンが合成化学上有用な化合物であることを示した。

1. N- トシルスルフィルイミンがトランス -1 ， 2ージ置換オキシランを合成するための有用なアルキ

リデントランスファー試薬になることを明らかにした。

2. 2 ， 2- ジメチルー2 ， 3- ジヒドロベンゾ〔暗チオフェンより，そのN- トシルスルフィルイミンを経由す

るチオクロマン骨格への変換反応を明らかにした。

3. 2 ， 2- ジメチルベンゾ [bJ チオフェンー3(2H)ーオンからスルフィルイミンを経由して3- ピ‘ニル -1 ， 2 ，

ベンツイソチアゾール，テトラヒドロ-1， 2-ベンゾチアゼピン -5ーオンが得られることを示した。

以上の業績は博士論文として価値あるものと認める。
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