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論　　文　　の　　概　　要

第一章　ヘテロクムレン化合物（A＝B＝C：B＝N又はひ）の閉環及び開環反応については既に多

くの人々によって研究がなされており，理論的研究もHaukらによって行なわれている。申心に第

二及び第三列元素（A＝B＝C：B＝S又はP）を含むヘテロクムレン化合物（ハイパーバレント化

合物についても，最近理論及び実験の両方面カ）ら検討されるようになってきた。しかしながらこのよ

うな化合物と求核剤及び親電子剤との反応についてはまったく検討されていない。

　そこで第二から第七章においては，最近ベンゾー1，2一ジチオールー3一チオン（トリチオン）

とクロラミンーTの反応によってπ一型ハイパー・バレント化合物（チオカルボニルS一イミド）を

初めて合成することができたので，この化合物の熱転位反応，求核剤及び親電子剤との反応について

報告する。

　また，σ一型ハイパー・バレント化合物についてはセレン原子を含むものについて報告する。ジフ

ェニルセレノキシドとp一トルエンスルホンアミドとから新しいタイプのσ一．型ハイパー・バレント

化合物（セレニュラン）を得ることがそきたので，この方法をセレノニウムイミドやイリドの合成に

応用し，目的の化合物を得ることができた。以上の結果については，第八章から第十一章において報

告する。

第二章　チオカルボニルS一イミドの熱転位反応。

　チオカルボニルS一イミドの熱転位反応を速度論的に検討したところ，反応速度は用いた溶媒によ

って非常に変化することがわかった。また，置換基効果や活性化パラメータを検討することによっ

て，この反応は次のような極性の小さな申間体を経て生成物を与えるものと考えられる。
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　　　㊥　θ
　　　S－NSO，Ph　　　　　　　S－NSO，Ph　　　　　　　　　NS02Ph
　　　11　　　　　　　　　＼／　　　　　　　　　n

◎二1〉丁・◎二〉　一◎二〉・㌦
第三章　チオカルボニルS一イミドとアミン類との反応。

　ベンゾー1，2一ジチオールー3一チオンのチオカルボニルS一イミドを一級及び二級アミンと反

応させると，一級アミンではアミン部分が交換した転位生成物，二級アミンでは熱転位生成物と同じ

化合物を得ることができた。また，よく精製した三級アミン化合物ではまったく反応が起らなかっ

た。この反応を速度論的に検討した結果，アミンの窒素原子がチオカルボニルS一イミドの炭素原子

ではなく硫黄原子を求核的に攻撃し，以下に示すような経路を経て生成物を与えるものと考えられ

る。

　　　　㊥θ　　　　　　　　　　　㊥　　　　θ
　　　　S－NS02Ph　　　　　　　RNH2－S－NS02Ph　　　　　RNH－S－NHS02Ph
　　　　l1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ll　　　　　　　　　　　　　　　　ll

◎二1〉・・…一◎ll〉下→◎ll〉一→

第四章　N一ベンゼンスルホニルチオンS一イミドの三価リン化合物による還元反応。

　チオカルボニルS一イミド化合物を三価リン化合物と反応させると対応する還元生成物であるトリ

チオンとイミノホスホランをほぼ定量的に得ることができた。この反応を速度論的に検討した結果，

以下に示すように，ホスフィンがチオカルボニルS一イミドの硫黄を求核的に攻撃することによって

1，3一双極付加物㈹と三員環⑭を経て還元生成物を与えるものと考えられる。また反応速度の置換

基効果から，第一段階と第二段階の反応速度差はかなり小さく，置換基の種類や用いるホスフィンの

濃度によって律速段階が第一段階から第二段階に変化するものと考えられる。

　　　㊥θ　　　　　㊥　θ　　　　RgP－NS02Ph　　　　S－NS02Ph　　　　R3P－S－NS02Ph　　　　　＼S／　　　　　　　　　　　S
　　　　ll　　　　　　　　　　　　　　　　　ll　　　　　　　　　　　　　　　ll　　　　　　　　　　　　　　　　ll

◎1：〉・…で◎ll〉T・◎ll〉一◎1：〉・…一・・・…

　　　　　　　　　　　　　（A）　　　　　　（B）

またこの系に酢酸を加えると還元反応の速度は増加するが，生成物がイミノホスホランのかわりにホ

スフィンオキシドが得られた。従って酢酸はこの反応を単に酸触媒するだけでなく，この反応に酢酸

が介入していることは明らかである。

第五章　N一フェニルスルホニルチオンS一イミドのハライドによる還元反応の速度論的研究。

　チオカルボニルS一イミドをトリクロロ酢酸の存在下　tetra－n－butylamm㎝ium　b．omideと反応

させると，還元生成物であるトリチオンとスルホンアミドを高収率で得ることができた。この反応を．

速度論的に検討した結果，ハライドがプロトン化したチオカルボニルS一イミドの硫黄原子を求核的

に攻撃して，以下に示すような経路で反応が進行しているものと考えられる。
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　　　　　　　　S
　　　　　　　　l1

辻¢〉・い・・…肌
第六章　チオール触媒によるN一フユニルスルホニルチオンS一イミドの転位反応の速度論的研究。

　チオカルボニルS一イミドをチオール化合物と反応させると容易に転位生成物を与えることがわか

った。チオール化合物をチオカルボニルs一イミドに対して1／3モル量用いても反応が完結するとこ

ろから，チオール化合物は触媒的に作用していることがわかる。またチオールの濃度効果を速度論的

に調べた結果，チオールの濃度が高い時は反応速度とチオール濃度との間には直線関係が得られる

が，その直線は原点を通らなかった。これはチオール化合物が副反応即ち還元反応によって消費され

るためと考えられる。

　　　　（Dθ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊥　　θ
　　　　ポNSO・Ph　　　RSi箒一NHSO・Ph　　RS一苓〆NSO・Ph

◎〔：〉・…一◎〔〉一一◎1〉一
　　　　　RSS　　NHS02Ph　　　　　　　　　　NS02Ph
　　　　　　　　＼■　　　　　　　　　　　　　　　ll

　　　　　◎！：〉一◎1：〉1・・

第七章　N一フェニルスルホニルチオンS一イミドとアシルハライドの反応。

　チオカルボニルS一イミドを各種アシルハライドと反応させると対応する転位生成物と単体硫黄を

得ることができた。アシルハライドの量をチオカルボニルーS一イミドに対して％モル量用いても反

応が完結するところから，以下に示すようにアシルハライドは触媒的に作用してい一るものと考えられ

、一1・・…　㌔鮒、…　1一｝．、
◎ll〉舳・1一◎ll〉ポー◎1：ブ㌧

　　　　／亨90R
　　　C1－S　　NSO，Ph　　　　　　　　　NS02Ph
　　　　トノ＼■　　　　　　　　　　　　　　ll
　　　　◎！：）一一◎〔1〉・・…1

第八章　セレノニウムイミドの合成

　ジアルキル及びアラルキルセレノキシドをp一トルエンスルホニルアミドと反応させると，対応す

るセレノニウムイミドを高収率で得ることができた。このものは容易に加水分解して，もとのセレノ

キシドとトシルアミドを与える。I　Rスペクトルの測定から，この両反応の途申において次のような
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かなり安定な新しいタイプのσ一型ハイパー・バレント化合物（セレニュラン）を通っているものと

考えられる。またジフェニルセレノキシドを用いた時は，このセレニュランを単離することができ

た。

第九章　セレノニウムイリドの合成

　第八章において合成したセレノニウムイミド及びセレノキシドを活性メチレン化合物と反応させる

と高収率で対応するセレノニウムイリドを得ることができた。またジベンジルセレノキシドと1，3一

ジケトシクロヘキサンを反応させると新しいタイプのσ一型ハイパー・バレント化合物（セレニュラ

ン）を単離することができた。

R2Se→NTs＋CH2Rら→R2Se→CRら十TsNH2
R2Se→O＋　CH2Rら一一一一R2Se→CRら十H20

“

第十章　光学活性セレノニウ今イリドの不斉合成。

　非対称セレノキシドを10－d一カンファースルホン酸の存在下，活性メチレン化合物と反応させた

ところ，光学活性なセレノニウムイリドを不斉合成することができた。NMRスペクトルを詳しく

検討することによって，この反応のメ．カニズムは次のようにオキシセレノニウム塩のジアステレオマ

ーに活性メチレン化合物が反応して光学活性なセレノニウムイリドを与えることがわかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■9H・　R・R・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　昨σO

第十一章　ホスフィンセレニドによるセレノキシドの還元反応。

　セレノキシドはホスフィンセレニドによって容易に還元されて対応するセレニド，ホスフィンオキ

シド及び単体セレンをほぼ定量的に与える。光学活性なホスフィンセレニドを用いて，リン原子上の

ste・eochemistryを調べたところ，セレノキシドの置換基がフェニル基の時は反転，アルキル基の時

は保持であった。また溶媒の極性が増加すると，反応速度は非常に遅くなることから，次のような極

性の小さなσ一型ハイパー・バレント申間体を経て反応が進んでいるものと考えられる。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Se－Se－　　　　　　　　　　　Se－Se一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　㊥■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　→R、乍　、r　　　　　　　　　　　　　　　．ン　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R．P
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼杜S≦一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　O－Se－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　Se－Se一　　　）P－Se　　　　Se－Se－　　　　　　　　　Se－Se一
　　　　　　　　　　　　■　　　＼　　　　　　　㊥／　　　＼　　　　　■　　　＼

㍗珊榊哨ドー㌦ノ→㌦！　　　　　　　　　　恥P。＼眺／　／

　　　　　　　　　　　　＼　／　＼
　　　　　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　R3PO＋一Se一十R3P→Se
　　　　　　　　　　　　　　↓　　　（反転）よ（反転）

　　　　　　　　　　　　　R3PO＋一Se一
　　　　　　　　　　　　　（保持）べ、　　　　。、。O。一S、一。。一。、一。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（反転）よ　　さ

審　　査　　の　　要　　旨

　最近ハイパーバレンシーという概念が導入されて，従来3d軌道を用いた3・p3dあるいは3・p3d2

の混成軌道を用いたと考えられて釆た結合概念が新しく，π一ハイパーバレント化合物としてはチオ

カルボニルS一イミドとか，チオカルボニルスルフィンなど，サルフランのようなσ一型ハイパーバ

レント化合物というようにすべて3p軌道の重なりによる結合概念で三価や四価硫黄化合物の結合が

説明されるようになって釆た。その申でこの著者の見出した新しい型のπ一型ハイパーバレント化合

物であるチオカルボニルS一イミド化合物のうち，主としてベンゾー1，2一ジチオールー3一チオ

ン（トリチオン）のチオカルボニルS一イミドを用いて，その熱転位反応，アミンとの反応，三価リ

ン化合物との反応，ハライドとの反応，チオールとの反応のような求核試剤との反応，およびアシ

ル・ハライドのような親電子試剤との反応を詳細に検討し，生成物の検索とか，反応速度の測定と

か，その他いろいろな条件を変えての反応の様子を調べることにより，見出されて来た新しい数々の

反応の機構を次々と解明して行っている。それらの研究の詳細が1章から7章までにまとめられてい

る。8章から11章までは，硫黄と同族のセレンを申心原子にもつσ一型ハイパーバレント化合物，

主としてセレニュランを用いたり，経由して進む新しい反応を検討していた結果がまとめられてい

る。その申で従来光学分割もされた事がないし，光学活性体が未だ得られたことのないセレノニウ

ム・イリドを不斉誘導によって光学活性として始めて合成的に得られている。これは特筆されよう。

そしてまたセレノキシドとかセレノニウムイミドからの何れからも容易にセレノニウムイリドが得ら

れる事を明かにして，新しい合成法が確立されたことになる。最後の章にあるホスフィンセレニドに

よるセレノキシドの還元で，、洋細な1ア体化学の研究からリン原子のヒでのエクアトリアルーエクアト

ッアルの伽貯から附換反応がおこる珍らしい可能性が指摘されている。

　既に学術雑．誌に1傲報作されているトに未発表の研究を加えられ大変な壮の研究内容であって，し

かも一つ一つがそれぞれ高い内容のあるもので二価の硫黄ヒでの反応，三，四価のセレン．ヒでの置換

反応の機榊の解明，．1ツ1休化学に残って行く研究である。
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　著者が7年間コツコツと丁寧な研究を一して釆た努カの結晶であって，いずれの章に書かれた研究も

手をぬいていない磨かれた仕事である。しかも一その一つ一つはすべてつながりがあって，これがまと

められると集大成されて，一つの分野が生れて来て，この専門分野で確固とした地位を得られるに到

ってくる。この研究はそのような地位にあるものである。既に発表されているいくつかの論文は現在

ずい分内外に引用されているが，これからもしばらくこの論文の内容は広く引用されよう。それだけ

の重要度の高い貢献をこの研究はしている。

　上記の論文審査と最終試験の結果，著者は理学博士の学位を受けるに十分な資格があるものと認め

る。

昭和53年2月17日
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