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論文内容の要旨

本論文は、シリル基のカルボニル酸素への 1， 4-転位 (1 ，4・シラトロビー)により、，s- α ・シリルチオエステルから発

生するチオカルボニルイリドの合成化学的応用に関する研究をまとめたものであり、緒言、本論三章、および総括か

ら構成されている。

緒言では、本研究の目的と意義ならびにその背景について述べ、特にこれまでに知られているチオカルボニルイリ

ドの発生法と反応に関する研究例を示し、その問題点について述べた。さらに本研究の概略についても併せて示した。

第 1 章では、 α ーシリルメチルチオールとカルボン酸誘導体から容易に合成可能な 9α ・シリルチオエステルを、加

熱処理のみで、エノールシリルエーテルに変換で、きることを見出した。また、種々の置換基をもっチオエステルについ

て検討を行い、良好な収率と立体選択性で、エノールシリノレエーテルを得られた。これらの反応結果から、 1 ， 4・シラト

ロピーによるチオカルボニルイリドの発生を推測し、双極子であるチオカルボ、ニルイリドの分子内環化と脱硫による

反応機構を提案した。

第 2 章では、 α ・シリルメチルチオールと α ， ß -不飽和カルボ、ン酸誘導体から合成したチオエステルを加熱処理する

ことにより、ジエノールシリルエーテルと少量のチオフェン誘導体が得られることを見出した。本反応の NMR によ

る追跡を行うことにより、チオフェン誘導体はジエノールシリルエーテルから生成することを明らかにした。また、

種々の置換基をもっチオエステルからジエノールシリルエーテルの合成を行い、本反応が合成化学的に有用であるこ

とを示した。

第 3 章では、チオエステルから発生するチオカルボニルイリドと親双極子とのシクロ付加反応においてもチオフェ

ン誘導体が得られることを見出した。また、用いた親双極子の種類によって、得られる 2 種類のチオフェン誘導体の

比率が変化することを見出した。反応の結果から、チオカルボ司ヱルイリドの双極子シクロ付加反応と、チオカノレボニ

ルイリドの環化により生成するチイランの環拡大反応の、 2 つの反応経路が存在することを明らかにした。

総括では、以上の研究結果をまとめ、 s- α ・シリルメチルチオエステルから発生するチオカルボニルイリドを起点と
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して、エノールシリルエーテル、シリルジエノールエーテル、チオフェン誘導体を合成する新規な手法を見出したこ

とについて述べた。

論文審査の結果の要旨

本論文は、 9α ・シリルメチルチオエステシレからの新規なチオカルボニルイリドの発生法の確立と、チオカルボ、ニル

イリドの合成化学的応用を目的とした研究をまとめたものである。主な結果を要約すると以下のとおりである。

(1)8-α ・シリルメチルチオールとカルボ、ン酸誘導体から容易に合成することのできる 8-α ・シリルメチルチオエステル

を、中性条件下で加熱することにより、高い収率で、立体選択的にエノールシリルエーテルが得られることを見出して

いる。また、チオエステルに種々の置換基を導入することにより、反応の一般性を確立している。

(2)種々の置換基を導入したチオエステルの反応性の違し、から、本反応の反応機構がチオカルボ、ニルイリドを経るもの

であり、双極子であるチオカルボニルイリドの分子内環化、脱硫によりエノールシリルエーテルが生成することを明

らかにしている。

(3)α ， ß -不飽和チオエステルを用いた反応では、ジエノールシリルエーテルを合成することに成功している。この際

に少量のチオフェン誘導体が得られること、および反応時間を延長することによりチオフェン誘導体のみを得ること

が可能であることも見出している。また、いくつかの検証実験により、生成したジエノールシリルエーテルに硫黄原

子が反応することによってチオフェン誘導体が得られることを確認し、新規なチオフェン合成反応の開発の可能性を

明らかにしている。

(4)双極子で、あるチオカルボニルイリドと電子過剰な親双極子である rジメチルアミノ -1-プロビンとの反応を行い、 2

種類のチオフェン誘導体を高い収率で得ている。また、電子不足な親双極子であるジメチルアセチレンジカルボ、キシ

ラートとの反応では、 1 種類のチオフェン誘導体を選択的に得ることに成功している。

(5)本反応が、チオカルボニルイリドと親双極子の双極子シクロ付加反応と、中間体であるチイランと親双極子の環拡

大付加反応によって進行していることを、すべての実験結果、並びにチオカルボ、ニルイリドと親双極子の分子軌道計

算から確認している。

以上のように、本論文は、 1 ，4・シラトロビーによるチオカルボニルイリド、の簡便かっ全く新規な発生法と、この活

性種を利用した優れた合成反応を明らかにしており、高く評価することができる。また、本研究で得られた知見は反

応試剤として重要なエノールシリルエーテル、並びに生理活性物質や機能性材料に有用であるチオフェン誘導体の新

合成法として、有機合成化学の分野に多大な貢献をするものである。よって、本論文は博士論文として価値あるもの

と認める。

- 777-




