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論文内容の要旨

硫黄原子が α ー炭素上の陽イオンを安定化させる性質を有する乙とは良く知られている。乙の α- チ

オ炭素カチオンを用いる合成反応としては，スルホキシドの Pummerer反応がその代表的な例で，炭素

ーヘテロ原子結合形成の有用な手段として，現在，多方面に利用されている。一方， α チオ炭素カチ

オンを用いる炭素-炭素結合形成反応に関しては，乙れまでにいくつかの反応例が報告されているが，

合成化学的に実際用い得る有用な反応はほとんどなかった。著者は乙のような背景の下に，硫黄原子に

隣接した炭素カチオンを用いる炭素 炭素結合形成反応を合成化学的に利用価値の高い反応として発展

させることを目的として本研究に着手した。その結果，

1 )α ークロロー α- (メチルチオ)酢酸エチノレ (1 a) がルイス酸存在下種々の芳香族化合物と反

応し， α- (メチルチオ)芳香族酢酸エチル (2 a) を収率良く与えることを見出した。乙の成績体は

ラネーニッケルまたは亜鉛末ー酢酸で脱硫する乙とにより，対応する芳香族酢酸エステル (3 a) に高

収率で導く乙とができるため，本反応は芳香環 l乙酢酸基を導入する優れた方法になることが明らかとな

った。そして， この反応を利用して，抗炎症薬であるアルクロフェナックの合成を行った。また， α ー

クロロー α (メチノレチオ)アセトン (1 b) および α ークロ口一 α- (メチルチオ)アセトニトリル

(1 c) も芳香族化合物と収率良く Friedel -Crafts 反応を行うことがわかり，成績体を脱硫する乙と

により芳香族アセトン (3 b) および芳香族アセトニトリル (3 c) の一般合成法を確立した。
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II) アニリンおよびベンジルアミン類から合成した N フェニルー(4)およびN-ベンジルー α ークロ

ロー α- (メチルチオ)アセトアミド類(5)がルイス酸存在下収率良く分子内閉環反応を行うことを見出

し，乙の反応がオキシインドール(6)および 1 ， 4 ージヒドローイソキノリノン(7)の新しい合成法になる乙

とを明らかにした。そして，本反応を利用して抗炎症薬であるジクロフェナックの合成を行った。

4 : n=Q 6: n=O 

5:n=1 7:n=1 

ID)α- (メチルスルフィニノレ)酢酸エチ jレ(8)およびアセトアミド類似がPummerer反応条件下

1 -アルケン類と収率良く ene反応を行うことを見出し. ene成績体 (10および 1 1)を酸化的に脱硫する

乙とにより， α • j3-r. 0-不飽和エステルおよびアミド類の一般合成法を確立した。そして，本反

応を利用して殺虫作用を有するペリトリンの合成を行った口また，上記のクロリド (1 a-c) がルイ

ス酸存在下 1 ーアノレケンのみならず1， 1- ジ置換オレフィン類とも収率良く反応し. ene 成績体を与える乙

とを見出した口
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以上のように，著者は硫黄原子とアシル基(ニトリノレ基を含む)に隣接した炭素カチオン( 1 アシ
+ 

jレ- 1 ーチオカルボカチオン: CH 3S-CH-R , R=COOC z H5 .COCH30r CN) が芳香環およびオ

-290 一



レフィン類と極めて一般性の高い炭素-炭素結合形成反応を行う乙とを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

硫黄原子に隣接した炭素カチオン(以下 α ーチオ炭素カチオンと略称)の炭素 炭素結合形成反応へ

の利用については，従来， ﾟ ケトスルホキシドのPummerer 反応を用いる芳香族親電子置換が知られ

ていたが，反応の一般性，収率の不満足な点から合成反応としての利用が非常に制限されていた。

崖君は α ーチオ炭素カチオンの発生源としての α アシルー α- (メチルチオ)メチルクロリドを用

い，乙れをフリーデル・クラフツ反応の条件下芳香族化合物と反応させると親電子置換反応の一般性及

び収率が著しく改善されることを明らかにしこの反応が芳香族酢酸，アセトン，アセトニトリルなどの

一般合成法となる乙と，また，この反応を分子内反応に応用して，アニリンよりオキシインドールを合成

する優れた方法になることを見出した。

さらに，崖君は同じ反応条件での α- アシルー α- (メチルチオ)メチルクロリドが各種のオレフィ

ンと反応して好収率で'ene 反応成績体を与えることを明らかにした。

乙の研究によって明らかにされた α ←チオ炭素カチオンの反応性は合成化学の面から極めて意義ある

もので乙れらの業績は学位論文として十分価値あるものと認めた。
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