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論文の内容の要旨

　複数個のカルコゲン原子を持つ有機化合物を2電子酸化するとカルコゲン原子間に吸引相互作用が生じて，カ

ルコゲンジカチオンが生じる。ジカチオンの発生は化学分野に新領域を開くと共に，分子の活性化に伴う応用分

野への展開が期待される。本論文はより発生の簡便な2一メチルチオメチルフェニル骨格を持つカルコゲンジカ

チオンの生成と反応性についての研究を纏めたものである。

　第1章序論は，カルコゲンジカチオンの発生方法，構造，反応性についての昨今の研究が纏められている。特

に，ジカチオン自体はオニウム塩であるが，通常のオニウム塩と異なり，その反応性が極めて高く，構造と反応

性についての考察が述べられている。

　第2章では，（2一メチルチオメチルフェニル）アルキルスルホキシドを合成し，アセトニトリル中でトリフル

オロメタンスルホン酸無水物（Tf．O）との反応によりジチアジカチオンを発生させると，低温下でも脱アルキル

化反応が容易に進行し，チアスルホニウム塩とアルキルカチオンが生成することを見いだしている。この反応を

温度可変NMR法により追跡し，反応速度を測定すると共に，光学活性な1一フェニルエチル体を用いた脱アルキ

ル化の立体化学経路を検討した結果，反応は！次の速度式に従うこと，立体化学はほぼラセミ化であることら反

応機構はジチアジカチオンを経るSN1型アルキルカチオンの生成であるという興味ある結論を得ている。次に同

族のセレニド，テルリドとTf。○との反応によりセレナチア，テルラチアジカチオンの発生に初めて成功し，カル

コゲン原子聞ジカチオンの安定性はTe＞Se＞Sの順であることを明らかにしている。この化合物群の反応によりア

ルキルカチオンが極めて簡便に発生できることを初めて明らかにしている。

　第3章では，2一ヒドロキシメチルフェニルアルキルスルホキシドのPu㎜ユeπer型置換反応におけるヒドロキ

シメチル基（CH．OH）の隣接基関与についての研究結果が述べられている。上記の化合物をトルエンスルホン酸

（TsOH）と反応させ，アルデヒドを高収率で得た。2一位の置換基が無いと反応はまったく進行しないこと，TsOH

の代わりに脆○との反応ではオキシスルホニウム塩の単離に成功していることより，この反応ではオキサチアジ

カチオンを経る反応で進行することを明らかにしている。

　第4章では，第3章での硫黄化合物の代わりにセレン化合物を用いて2一位のCH。○H基の隣接基効果を検討し

ている。t－BuOCIを用いた反応では，アルキルクロリドが得られることを見いだし，中問体として，ヒドロオキシ

セレノニウム塩の単離に成功した。この反応の機構はセレニドが酸化される時に，2一位の一CH。○H基がセレン
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上を攻撃して，セレヌランを中間体が生成し，脱アルキル化が進行することを明らかにしている。

　第5章では，10一メルカプトイソボルネオールとジブロモアルカン類の反応を行った所，予想される環状化合

物は全く得られずに，S一ビニルやS一アリル体が得られることを見いだし，一旦S一上での置換が起こった後に，

遠隔位の水酸基が塩基として働き分子内での脱離反応のみが進行することを明らかにしている。この反応でも硫

黄原子上への水醸基の隣接基効果が働いていると考えられている。

審査の結果の要旨

　本研究では，フェニル基の2一位にメチルチオメチル墓，ヒドロオキシメチル基を有するスルフィド，セレニ

ド，テルリドを用いた簡便なカルコゲンジカチオン類の発声法を見いだし，その単離や各種スペクトルによる確

認を行い，その脱アルキル化がS．1型の機構で進むことを実験的に明らかにしたこと，カルコゲン原子の組み合

わせを変えその安定性を調べ，Te＞Se＞Sになることを実験的，理論的に解明したこと，酸素原子も硫黄やセレ

ン上のカチオンを安定化する効果が大きいことを明らかにした点は有機ヘテロ原子化学の研究に寄与するところ

が大きく，成果は学会において高く評価されている。

　よって，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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