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論文内容の要旨

サルファ剤の合成研究の一端として，種々の酸化剤を用いてスルフェンアミドからスルホンアミド

を得ようとする試みがなされ，若干の成功例が得られている。
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しかし，多くの場合，タールしか回収されず，従ってスルフェンアミド類の酸化反応機構の詳細は

全く不明で、あった。

佐用等は，アセトニトリル中グラッシーカーボン陽極を用いてベンゼンスルフェン-4' ーアニシダ

イド及びベンゼンスルフェン-4'ートルイダイドを酸化した所， 2 ， 7ージメトキシフェナジン及び2 ，7

ージメチルフェナジンをそれぞれ得たと報告している。

これらの生成機構を明らかにする事は，スルフェンアミド類の酸化反応機構の解明につながると著

者は考え，ベンゼンスルフェンアニリド類及び 2ーニトロベンゼンスルフェンアニリド類の過酸化鉛
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及び電解による酸化を詳細に検討した。

第 1 章過酸化鉛による酸化

第 1 節 電子スピン共鳴(ESR) スベクトルによる研究

4'-置換ベンゼンスルフェンアニリド類(4'-OMe (1 a) ， 4'-Me(lb) , 4'-H(1 c) , 4'一 C l( ld) )及び

4'一置換2ーニトロベンゼンスルフェンアニリド類(4'-OMe(2a) ， 4'-Me(2b) , 4'-H(2c) , 4'-CI 

(2d) )のベンゼン溶液を Pb02 で酸化した所， ESR スペクトルが得られた。不対電子は， 主にアニリ

ン部分に分布している。アセトニトリル溶液を用いても ESR スペクトルは得られたが，ベンゼン溶液

中に比べて生成したラジカルは不安定であり， 1c, 1d, 2c , 2d から発生したラジカルは特に不安定で，

その半減期は 1 分以下であった。

第 2 節生成物の研究

la及び~lb のベンゼン溶液を Pb02 で酸化すると，それぞれ対応する 2 ， 7一二置換フェナジン (3a) と

(3b) 及びジフェニルジスルフィド(4) が得られた。 2a-d のベンゼン溶液及びアセトニトリル溶液を

Pb02 で酸化しでも生成物が得られなかった為1% トリフルオロ酢酸(TFA) を含むアセトニトリル中2a

-d及び4'一置換2一ニトロベンゼンスルフェンアニリド類( 4'一 COOEt(2e) ， 4 ,-COMe(2f) , 4'一

N02(2g) )を Pb02 で酸化するとそれぞれ対応する 2 ， 7一二置換フェナジン類(3a-g) 及びN-(2- ニト

ロフェニルチオ)アセトアミド及び2 ，2'ージニトロジフェニルジスルフィド(5) が得られた。

第 3 節 過酸化鉛によるベンゼンスルフェンアニリド類及び2ーニトロベンゼンスルフェンアニリド

類の酸化反応機構

ベンゼン中での 1 の酸化反応機構を以下に示した。
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酸性条件下での 2 の酸化反応機構を以下に示した。
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第 2 章 ベンゼンスルフェンアニリド類の陽極酸化反応

第 1 節 ベンゼンスルフェンアニリド類のサイクリックボルタンメトリー (C.v.) 

1a (lmM一 30mM) のアセトニトリル溶液について，グラッシーカーボン電極を用いて C. V. を行な

った所，濃度C を増大させると第 1 波の ip/C は減少した。 (ip: 第 1 波のピーク電流値)

1% の水を添加したアセトニトリル中でC. V. を行なうと， ip/C の値は増加した。これは 1 が酸性

条件下では容易に分解を受ける為である。

第 2 節 ベンゼンスルフェンアニリド類の定電位電解

1a-d を O.lMNaCI04 を支持塩としてアセトニトリル中定電位電解した所， 1c以外はそれぞれ対応

する 3 及び 4 が得られた。

この陽極酸化反応機構は次に示した。
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第 3 章 2 ーニトロベンゼンスルフェンアニリド類の陽極酸化反応

第 1 節 2 ーニトロベンゼンスルフェンアニリド類のサイクリックボルタンメトリー

2a を用いてアセトニトリル中グラッシーカーボン電極でC. V. を行なった。 NaC10. を支持塩として

C. V. を行ない， 2a の濃度 (C) を増加すると ip/C は減少した。

支持塩を， ethy 1 tributy lammonium trifluoromethanesulfonate に代えるか， 1% の水を添加すれ

ば， ip/C の減少は小さくなった。生成したジカチオン (D) が過塩素酸イオンと反応し，酸化剤である

HC102 が発生する為であると考えた。

第 2 節子Nitrobenzenesulfen-4' -anisidide の定電位電解と，過塩素酸及び， トリフルオロメタ

ンスルホン酸による分解

O.lM NaC10. を含むアセトニトリル中， 2a を定電位電解すると， 3a (29 .4%) , 2-nitrobenzeneｭ

sulfonic acid(6)(40.8%) 及び， pーアニシジンが得られた。

電解による 6 の生成機構は，次の式で示される。

2a 三三円eO-C6HバH=SR
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3
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アセトニトリル中 2a を， HCIO.を含む酢酸溶液で分解すると 3a (1 6.8%) ， 5(1 2.9%) , pーアニシジ

ン(18.5% )及び6(48.3 %)が得られた。

同様に 2a を CF3 S03H を含む酢酸溶液で分解すると， 3 a (19 .6% ), 5 (100.3 % ), pーアニシジン

(26.9 %)が得られた O

HCIO. による 2a の分解は次式で示される。

2a + HCI04 一→ ( 2a) 日+ + CIO~ 

ーー

(2a)H ・+ CI0
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p-anisidine + RSOC工0 3

RSOC工0 3 + traces of water RS0
3
H + HCI0

2 

3a 及び5 は， HCI02 により 2a が酸化されて生じたものである。
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第 3 節 トリプルオロ酢酸又はピリジン共存下の 4'一置換 2ーニトロベンゼンスルフェン

アニリド類の陽極酸化反応

2a-g を l%TFA を含むアセトニトリル中定電位電解を行なうと， 2c 及び2g以外は，それぞれ対応

する 3 を与え，その収率は， TFA を含まないアセトニトリル中で定電位電解した場合の収率よりも大

きい。

2a-g を 4% ピリジンを含むアセトニトリル中定電位電解を行なうと， 2a-d は，それぞれ対応する

ピリジニウム塩7) を与え， 2e-fは，それぞれ対応するアゾゼンゼン類を与え， 2g は， pーニトロアニ

リンを与えた。

ピリジン共存下での 2 の酸化反応機構は，以下に示す通りである。
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第 4 節 ナイトレニウムイオンの反応挙動

l%TFA を含むアセトニトリル中， 2ーニトロベンゼンスルフェンー 3'ークロルアニリドを定電位

電解した所， 36.5% の 5 及び1. 2% の3ークロル-N一 (2'一ニトロフェニルチオ)一N'一 (3'ークロルフ

ェニル)-pーベンゾキノンジイミンが得られた。

同様に， 2一ニトロベンゼンスルフェンー 2'イ4ークロルフェニル)ーアミノ -4'ークロルアニリドを

電解した所75% の 5 及び55% の2 ， 7ージクロフェナジンが得-られた。

3'一置換体の場合発生したナイトレニウムイオンは，スルフエンアニリド類の4'一位に付加し，更

に酸化されて，キノンジイミン誘導体となる。 1 及び 2 を電解した場合は， 2'一位に付加し，更に酸

化を受けて，ジヒドロフェナジン類を経て， 3 を生成する。

結論

1 )ベンゼンスルフェンアニリド類は， 1 電子酸化を受けてカチオンラジカル (Al)となる。 AI は 3 の

前駆体であるナイトレニウムイオン (C) と 4 の前駆体であるフェニルチオラジカルに分裂する。

2) 2- ニトロベンゼンスルフェンアニリド類(2)を Pb02 で酸化すると 2電子酸化を受けてジカチオン

(D) が生成する。

酸性条件下では， DはC と 2ーニトロフェニルチオカチオンに分裂し，後者は溶媒と反応する。

3) 2 を電解酸化すると D が発生する口酸性条件下では， D が支持塩と反応し， C が発生する。 C は

2 と反応し更に酸化を受けて 2.7ージ置換ジヒドロフェナジンから 2.7ージ置換フェナジン類と

なる。塩基性条件下では， D は速やかにカチオンになり，支持塩と反応し，ナイトレン (F) を発生

する。 F は 1 級アミンとなり更に酸化される。

論文の審査結果の要旨

スルフェンアニリド結合を有する化合物の酸化反応の詳細な機構を，環上に各種の置換基を有する

誘導体を多数合成した上それらについて， ESR，過酸化鉛酸化，電極酸化を用いて各種条件下実験を

行い明らかにしたものである。研究の途上見出した他の幾つかの新しい事象も含めて興味深い研究成

果をあげてをり，学位論文として価値あるものと認める。
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