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論文審査委員

論文内容の要旨

本論文は， 芳香核を含むラジカノレと二酸化イオウ (S02)との反応を行ない，新しいスノレホン

化合物を合成し，その反応機構を S02の性質と化学反応性との関係から， 系統的に明らかにし

ようとする研究である 0'

(1) アントラセン一過酸化ベンゾイノレ (BPO)-S02系の反応で， アントラセンスノレホン， 9ーア

ンスロニノレフェニノレスノレホンなどの新しいスルホン化合物を合成した。これらのスノレホン化合

物は π性ラジカ Jレと S02の反応によるのでなく， フェニノレラジカノレやアンスリノレラジカノレの

ような σ性ラジカノレと S02の反応による。そして反応系内に，ベンゼンやアントラセンのよ

うな芳香族化合物が存在すると， 芳香族化合物と S02との電荷移動錯体が生成するため，ス

ノレホン化合物の生成は抑制される。

(2) アントラセンと BPOの反応で， 9ーベンゾイノレオキシー 9，10-ジヒドロアンスリノレラジカ

ノレ(A)が生成するが，反応系内に S02がない時は，脱水素を伴う芳香核化反応が起って 9ーベン

ゾイ Jレオキシアントラセンが生成する。 しかし S02が存在する反応では，電子受容性の S02

により， ラジカノレAの局在化が促進させられて，ベンゾイ JレオキシラジカノレがAに付加反応を

起して 9，10-ジベンゾイノレオキシアトラセンが生成する。同様にして，アンスロニノレラジカ

ノレを経た化合物であるジアンスロンやアントラキノンの生成が， 乙のような S02のラジカノレ

局在化促進作用から説明できる。 それゆえ一般の芳香核へのラジカ Jレの付加反応が S02によ

り促進されると期待できる。

(3) (1)に記した S02のラジカ jレに対する反応選択性を利用して， アリノレアゾトリアリノレメタン

誘導体と S02の反応により， 多くのトリアリノレメチノレアリノレスノレホン誘導体を簡単に，

も高収率で合成することができた。これらの新しい反応は原料のアゾ化合物の分解速度，

しか

二つ

ワ制



のアゾ化合物を用いた交差実験，ラジカ Jレ捕促剤の影響などの考察から，かど内での分子内反

応と考えられた。

(4) SOC02系において， トリチJレラジカノレがトリチノレカチオンに変化する熱的電子移動反応を，

フェニJレアゾトリフェニノレメタンおよび GOMBERGのトリチノレとフェノーノレの反応，ならび

に紫外スペクトノレによる方法で見い出した。このような常温での電子移動反応は非常に興味あ

る現象であり多くの化学反応への応用が期待できる。

以上の研究結果にみるごとし 芳香核を含むラジカノレと S02の反応で，新しいスJレホン化合

物が非常に簡単に合成できると共に S02の関係するラジカノレ反応機構が容易に理解できる。

論文の審査結果の要旨

本論文は，芳香核を含むラジカノレと二酸化イオウ (S02) との反応を行ない， 今までに合成さ

れていないスノレホン化合物を非常に簡単に合成していると共に，新しいスノレホン化合物の合成を

可能にしている。また S02の関係するラジカノレ反応の機構を明らかにしている。

ラジカノレに対する S02の反応性とその選択性は従来は知られていなかった。 本論文では S02

と反応しない π性ラジカノレと， S02と反応する σ性ラジカノレに二分類することにより，新しいス

jレホン化合物の合成ならびにラジカノレ化合物生成の反応機構を説明している。アリノレアゾトリア

リノレメタン誘導体と S02との反応により， トリアリノレメチノレアリノレスルホン誘導体を非常に高

収率で合成することができる反応は， 上記の S02のラジカノレに対する反応選択性を利用した特

に重要な反応例である。

スノレホン化合物の生成が芳香族化合物と S02との電荷移動錯体の生成で抑制されたり， アン

トラセン核に対するラジカノレの付加反応が S02により促進されたりするのは， 電荷移動錯体生

成に関係する程度のわずかのエネノレギ一変化で， ラジカノレ反応の方向性が変っていることを示す

ものである。これは活性化エネノレギーの低い多くの競争反応が反応系内で起こっているためであ

る。乙のような観点に立てば，ラジカノレ反応における電荷移動錯体の影響は非常に興味ある問題

であり，将来この方面の研究の発展が期待できる。

SOC02系の反応で， トリチノレラジカルがトリチノレカチオンに変る熱的電子移動反応は高分子

主合反応，生化学やその他の分野への将来の応用の面からも大きい意義をもつものである。

このように本論文は，学術上また工業上貢献するところが大であって，博士論文として価値あ

るものと認める。
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