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論　　文　　の　　要　　旨

　シクロヘキサンと類似の6員環を持ち，その炭素原子の一部を硫黄原子で置換したヘテロ環化合

物のうち、1ヨ3，5一トリチアンおよびその誘導体は，生成に際し著しい選択性を示す。本研究

は言そのような1ヨ3ヨ5一トリチアンおよびその誘導体の選択性の要因を立体化学的な立場から

解明するとともに，これらヘテロ環化合物の物理化学的，分光化学的な諸性質と立体構造との関連

性を解明するために。炭素原子上の置換基の異なる1，3ヨ5一トリチアン誘導体の構造解析を行

ない，その成果をまとめたものである。

　序論は，本研究の目的ヨ6員環の一部の炭素原子を硫黄原子で置換したヘテロ環を持つ化合物の

立体化学的研究ヨおよび1，3，5一トリチアン誘導体についての合成や分光化学的研究の現状に

ついて検討を行なった。第1，2章ではヨアセトアルデヒドのエタノール溶液に塩化水素と硫化水

素の気体を作用させて得られる二種の化合物（α型とβ型）の選択性と。これらの構造について言及

している。α型はヨ単斜晶系ヨCc，a＝9，768ヨb＝12，306，c＝8，521A，β＝116．33℃単結晶につ

いて測定を行ない、重原子法とフーリエ合成法による解析を行なった。水素原子には等方性温度因

子をラその他の原子には異方性温度因子を用いた最小二乗法によるパラメータの精密化を行った。

その結果，α型の構造は2ヨ4，6一トリメチルー1，3ラ5一トリチアンでありヨ1，3．5一ト

リチアン環はchair型のcoaformati㎝をとりラ2つのメチル基がエクァトリアルにもう1つのメチル

基がアクシャルに配向していることを明らかにした。一方，β型はラ斜方晶系、P2．2．2。ヨa＝13．
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437，b＝4，740，c工五4，688Aの単結晶についてα型と同様な解析を行った。その結果。このβ型の

構造も2，4ヨ6一トリメチルー1ヨ3，5一トリチアンでありラ1ヨ3ラ5一トリチアン環もchair

型をとりラ3つのメチル基は最も安定と考えられるエクァトリアルに配向していることを明らかに

した。これら二種の異体性ともその結晶中では分子問に強い相互作用はなく，弱いファンデルワー

ルスカによって結びついていた。このことから，結晶中の構造が溶液中でも保持されている可能性

を示唆するとともに害またα型とβ型異体性の構造上の差異の関連性についても詳細に議論してい

る。

　第3章ではラアセトアルデヒドの代わりにベンズアルデヒドを用い。先の2ヨ4，6一トリメチ

ルー1．3，5一トリチアンと同様に合成し，選択的に得られた二種の異体性（α型とβ型）のう

ちラβ型についてヨ単斜晶系、C2／c，a＝19．7u，b二9，578ラc＝19，457A、β＝92．Oぴの単結晶を

用いて構造解析を行なった。β型の構造は2，4ヨ6一トリフェニルー1ヨ3ヨ5一トリチアンであ

り、1，3，5一トリチアン環はchair型をとり，3つのフェニル基はエクァトリアルに配向してい

た。このうち2つのフェニル基は隣接分子のそれらとπ一π相互作用をしており害もう1つのフェニ

ル基と異なった挙動を示している。またヨ炭素原子上の置換基と立体構造ラ特に！，3ラ6一トリ

チアン環のc㎝formati㎝への影響についてラメチル基のものと比較検討し，立体化学的な諸パラメー

タの差や関連性を議論している。

審　　査　　の　　要　　旨

　！、3ラ5一トリチアン誘導体の構造を考えるときヨ当然chair型以外にboat型やtw1st型などの

confomationも可能であるがラその選択は炭素原子上の置換基の配向とも強く関連するものと考え

られる。また、硫黄原子上の孤立電子対の影響をも考慮する必要がある。著者の解析した化合物で

はヨ1，3ヨ5一トリチアン環のchair型以外のc㎝fomationは認められず，このconfomat1o孤は炭

素原子上の置換基に依存せず安定に存在しヨ選択的にとられることを実証した。また、この化合物

は結晶中で弱いファンデルワールスカによる相互作用を示しており，溶液中での立体構造を示唆す

るとともにラ硫黄原子を含むヘテロ環化合物の物理化学的害分光化学的な性質と基本的に密接に関

係する構造化学的諸性質を明かにしたことはラヘテロ環化合物の構造研究の先駆的な役割を果たし

たと言える。この成果はヨ硫黄原子を含むヘテロ環化合物の立体化学の発展に大きく寄与したもの

と高く評価される。

　よって，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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