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論文内容の要旨

本論文は有機硫黄化合物の合成化学的利用に関する基礎的知見を得ることを目的とし，ピニルスホ

ン，ブタジエニルスルホンおよびチイレンジオキシド等の不飽和スルホン誘導体とカルパニオンとの

反応に関する研究結果をまとめたものである。

本論文は緒論，本文 4 章および結論よりなりたっている。緒論では有機硫黄化合物の持つ特性およ

び合成化学的有用性を概観し，本研究の目的と意義について述べている。

第 l 章ではピニルスルホン誘導体とシアノカルパニオンとの反応での置換基効果を検討し， 3-オ

キソチアンジオキシドとシアノシクロプロパンの選択的合成反応を明らかにするとともに，ピニルス

ルホン誘導体の合成化学的有用性を示している。

第 2 章ではプタジエニルスルホン誘導体とカルパニオンとの反応を検討し，カルパニオンの付加の

位置が求核性により変ること，および安定なエノレートアニオンとの反応では位置選択的な付加が起

こることを明らかにしている。さらに これらの反応のアニュレーションへの応用の可能性を示して

いる。

第 3 章では大きな環歪みを有するチイレンジオキシドとシアノカルパニオンとの反応を検討し，開

環および環拡大によるピニルスルホンやスルホレンの生成を明らかにし，本反応の複素環合成におけ

る有用性を示している。さらにアルキル置換チイレンジオキシドのカルバニオンに対するアンピデン

ト親電子性について明らかにしている。

第 4 章ではチイレンジオキシドの炭素ー炭素 2 重結合へのシクロ付加反応を検討し，活性な 1 ， 3一

双極性試薬や電子供与性ジエンが50 2 の脱離をともないシクロ付加することを明らかにしている。ま
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た置換基により環拡大が起き，チアジンジオキシドが生成することを見出している。

結論では本研究で得られた結果をまとめ，それらの持つ意義について述べている。

論文の審査結果の要旨

本論文は有機硫黄化合物の中でも合成化学的研究が遅れている不飽和スルホン誘導体をとり上げ，

カルパニオン等に対する反応を検討し，不飽和スルホン誘導体の新しい反応を開発するとともに合成

化学的有用性を提示したものである。

まずピニルスルホン誘導体とシアノカルパニオンとの反応では，カルパニオンの置換基を選ぶこと

により合成化学上有用な骨格である環状スルホン，またはシアノシクロプロパンが高収率で得られる

ことを見出している。これらはスルホン誘導体の有用性を示唆するものとして評価される。

また，プタジエニルスルホン誘導体と種々のカルパニオンとの反応では，置換基による付加位置の

選択性およびアニュレーション反応への応用の可能性等を明らかにしている。

一方，大きな環歪みを有するチイレンジオキシドとシアノカルバニオンとの反応を検討し，有用な

含硫複素環合成の新しいルートを確立している。また，チイレンジオキシドのアンピデント親電子性

という興味ある化学的性質を明らかにしている。さらにチイレンジオキシドは活性なし 3一双極性試

薬や電子供与性ジエンと容易にシクロ付加し，環拡大反応を行うことを見出し，チイレンジオキシド

の合成化学的有用性を示唆している。

以上のように，本研究は不飽和スルホン誘導体のカルパニオンに対する反応性を解明するとともに，

種々の新合成反応の開発を行ったものであり，その結果は有機合成化学の分野のみならず工業化学的

にも貢献するところが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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