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論　　文　　の　　要　　旨

　本論文はヨピリジン環を主とするヘテロ環を有するスルホキシドを合成し、主として有機金属試

薬の有機リチウムヨグリニヤール試薬を利用したラ硫黄原子上での求核置換反応によるラ配位子交

換反応ヨ配位子カップリング反応の詳細な反応機構と有機合成への応用についてまとめたものであ

る。またラピリジン環の強い電子吸引性を利用してラピリジルスルホキシドをLithiumdiisopropy1

amide（LDA）のような強塩基との反応により寄ピリジン環のみをリチオ化ラ後アノレデヒドのような親

電子試剤との反応で位置特異的に置換基をスルフィニル基のα位に導入する方法ヨこれらの置換ピ

リジンスルホキシドを用いたカップリング反応等害新しい有機合成反応の発見についての研究が4

部にまとめられている。

　第1部は序論でラ本研究のバックグランドとなった現在までに行われたヘテロ環を含む有機硫黄

化合物の研究ヨ特に求核置換反応の機構について記述されている。

　第2部ではピリジル環を有するスルホキシドとグリニヤーノレ試薬を用いた硫黄原子上での置換反

応の機構について詳しく研究されラピリジン環につくスルフィニル基の位置により攻撃するグリニ

ヤール試薬の炭素基またはスルホキシドの硫黄原子につく置換基がグリニヤール交換を起こしてヨ

新しく3一。または4一ピリジルグリニヤール試薬が得られると言う有機合成上きわめて有用な反

応を見いだしている。一方ヨ2一ピリジル基を有するスルホキシドでは反応温度によりヨリガンド

交換または，リガンドカップリング反応を行い後者では事各種のビピリジルラピリジルフェニルを
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良い収率で合成できる結果を述べている。

　第3部では，特にリガンドカップリング反応について詳しい研究が報告されている。まずヨ今ま

で合成が非常に困難であった2一，4一位のピリジルグリニヤール試薬を相当するヨード化ピリジ

ンとアルキルグリニヤール試薬とを用いて初めて合成しヨ有機合成試薬としての用途を検討してい

る。更にラこのようにして得られたピリジルグリニヤール試薬と各種ピリジルスルホキシドとを反

応させ雪多数の置換ビピリジル類の合成を収率良く得る事に成功している。

　第4部ではヨアリールピリジルスルホキシドとLDAによる官能基選択的、位置選択的リチオ化反

応とラ親電子試薬との反応による各種置換ピリジルアリールスルホキシドの合成事光学活性スルホ

キシドを用いた不斉誘導による光学活性アルコキシル基の導入が行われている。このようにピリジ

ル環上事スルフィニル基のα位に置換基雪特に光学活性基を有するスルホキシドと各種アリールグリ

ニヤール試薬の反応ではリガンドカップリング反応によりヨ炭素上に光学活性中心を有しヨさらに

ジアリール基の回転障害による軸不斉を合わせもつ新規光学活性化合物の合成に成功し事温度可変

NMRを用いたラセミ化の測定により、ジアリール環の回転障害のエネルギーを求める等有機合成

上有用な反応を多数見いだしている。

審　　査　　の　　要　　旨

　従来ヨヘテロ環を有するスルホキシドは合成例も少なく事反応性，物理的性質についての研究は

殆どなかった。本研究では雪このようなヘテロ環を有する有機硫黄化合物としてヨピリジルスルホ

キシドを合成しヨその反応性について詳細に研究した結果ヨ3一事4一位のピリジルアリールスル

ホキシドとグルニヤール試薬の反応はS．2形の反応機構で進行することヨ2一位のピリジルスルホ

キ。シドではリガンドカップリングが主反応であり争スルフィニノレ基のっく位置により反応の形式が

大きく異なると言う興味ある事実を見いだしている。さらにヨこのスルホキシドを用いた位置選択

的な置換基の導入法の開発争新しいピリジルグリニヤール試薬の合成ヨリチオ化とリガンドカップ

リング法による光学活性で軸不斉を有するビアリール類の合成等硫黄原子上での求核反応の基本的

な化学反応をもとに書多数の新しい合成反応を見いだした点有機化学の研究に寄与する事が多く、

高く評価される。

　よって事著者は博士（理学）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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