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論文内容の要旨

硫黄原子を含有する 6π 電子系複素環式化合物であるチアベンゼン 1-オキシドおよび 2 ーアザチ

アベンゼン l ーオキシドは芳香族性のないイリド化合物であることが報告されているが，それらの

性質あるいは反応性に関する詳細については知られていない。

そこで著者は， 4 位にアシノレ基を導入したチアベンゼン l オキシド (1)および 2-アザチアベン

ゼン 1 オキシド (2)，また環上に置換基をもたない 2 アザチアベンゼン 1 ーオキシド (3) を合成し，

それらの各種スペク卜 lレ並びに化学反応'性の検討を行った結果(1) ， (2)および(3)の化合物は芳香族性をも

たずいずれも安定な環状硫黄イリド化合物であることを明らかにすることができた。
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(1): X=CH (3) 

(2): X=N 

本論文は総論，本論 3 章および結論からなっている。

総論では，本研究の背景を概説するとともに，著者が行った研究の概略を述べている。

第 1 章では， 4 アシルチアベンゼン 1 -オキシド (1)の一般合成法を確立して，この方法を用い

て 3 種の誘導体を合成して， 1 H-NMR , 13C-NMR, IRおよびuv等の各種スベクトル特'性，並び1乙重水
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素交換，臭素化およびニトロ化等の化学反応件.を明らかにした。その結果，チアベンゼン 1 オキシ

ド環は，負電荷が環の 2 ， 4 ， 6 位 l乙非局在化し，陽電荷が硫黄原子上 l乙局在化した安定な環状硫黄イリド

化合物であることを明らかにした。

第 2 章では， 4ーアシノレ-2ーアザチアベンゼン 1-オキシド (2)の一般合成法を確立し，この方法を用

いて合成した 4 種の誘導体について，第 1 章と同称の各種スベクトノレ特性，並び lこ重水素交換，臭

素化および:NaBH 4 環元などの化学反応性を明らかにした。その結果，化合物(2)は化合物(1 )1ζ比してよ

り安定であり，環の 4， 6 位および 4 位アシル某への負電荷の非局在化も低した環状硫黄イリド化合物で

あることを明らかにした。

第 3 章では，環上に置換基をもたない 2 アザチアベンゼン 1ーオキシド (3)の合成に成功して，こ

の化合物についても第 1 章と同様の各種スペクトル特性，並びに重水素交換，臭素化，ニトロ化および

ジェノフィルとの反応などの化学反応性を明らかにした。その結果， (3)における負電荷は，環の 4， 6 位

よりもむしろ窒素原子上に局在化し. N-S 原子間でのPπ-dπ 共役(即ち，イレン構造の寄与)の大

きいことが見出された。

結論は本論文の総括で以上の結果をまとめると共に，チアベンゼン 1-オキシドおよび2-アザチア

ベンゼン トオキシド環がいずれも安定な環状硫黄イリド化合物であること，そして後者は，負電荷が

窒素原子上に局在化し N-S原子間での Fπ--dπ 共役による安定化を受けているため，前者 l乙比してよ

り安定となる乙とを結論した。

論文の審査結果の要旨

チアベンゼン 1-オキシドおよび 3 アザチアベンゼン 1-オキシドなどの複素環化合物は 6π 電

子系環状構造を有しているにも拘わらず芳香族性のないイリド化合物の一種であろうと考えられてい

た口然しながらこれまでそのイリド性を裏付ける具体的な化学的研究はなかった。常川君は 4 一位にア

シノレ基を有するチアベンゼン 1 オキシド. 2-アザチアベンゼン 1ーオキシドおよび環上に置換基

をもたない 2 アザチアベンゼン 1 オキシドなどを合成してそれらの 1 H ---NMR , 13 C-NMR. IR 

およびuvスベクトルなどのクベクトル特性を示すと共に化学反応性の検討をも行なった。その結果、

1 )チアベンゼン 1-オキシドおよび 2 アザチアベンゼン 1 オキシド環はいずれも負電荷が環の

2， 4 ， 6 位に非局在化し，陽電荷が硫黄原子上に局在した安定な環状硫黄イリド構造を有する乙と。また，

2) 2 アザチアベンゼン lーオキシドはチアベンゼン 1 オキシドに比してより安定となる乙とを明

らかにし 7こ O

これらの研究成果は複素環化学や有機硫黄化合物の化学に貢献するところ大きく，学位論文として十

分価値あるものと認めた。
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