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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は新らしいタイプのイオウ架橋カルボニウムイオンであるチオピリリウムカチオンの反応に関す

る研究成果をまとめたもので, 序論と7章の本論からなっている｡

序論では, イオウ架橋カルボニウムイオンの化学において, 6個の7C電子を有するチオピ1) リウムイオ

ンの化学, とくにその反応研究の重要性を指摘すると共に, 各章の要約が述べられている｡

第 1章はγ炭素に塩素原子をもつチオピリリウムカチオンと各種求核試薬の反応結果をまとめたもので,

試薬の性質により, 反応様式が著しく異なること, すなわち, チオフェノール, アニリンおよびアルコラ

ー トとの反応では γ一置換体が生成するのに反し, ジメチルアミンとの反応では α一炭素攻撃後環開裂に

より, シアニン型染料が生成することが見出されている｡

第 2章はチオピリリウムイオンと芳香族炭化水素, オレフィン間の電荷移動錯体についての研究結果を

まとめたもので, 電荷移動錯体生成定数ならびに電荷移動吸収極大の比較から, チオピリリウムイオンが

典型的7E受容体 (テ トラシアノエチレン, トリニ トロベンゼン) とは著しく異なった7T受容体であること

を明らかにしている｡

第 3章はチオピリリウムカチオンとシクロペンタジエンとの新奇 〔4+2〕環化付加反応に関する研究を

まとめたものである｡ 付加体として可能な16異性体中, ただ1つの異性体しか得られないことと, 付加体

の構造から, 本反応においてチオピリl) ウムカチオンは 47T 系として協奏的にシクロペンタジエンと反

応すると述べている｡

第 4 章ではチオピリリウムカチオンと亜鉛の反応により生成するチオビラニルラジカルの二量化反応 と

二量体 (4,4′-ジチオピラン) の脱 ヒドリドによる 4,4しジチオピリリウムカチオンの生成が述べられてい

る｡ また, このジカチオンの核磁気共鳴ならびに電子スペクトルが考察されている｡

第 5章は 4,4′-ジチオピリリウムジカチオンの- 電子還元により生成する 4,4′-ジチオピリリウムラジ

カルカチオンの電子スピン共鳴法による研究結果をまとめたもので, この研究でラジカルが両環に均等に
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分布していることを明らかにしている｡

第 6章はフェニル置換チオピリリウムおよびピリリウムカチオンの光酸素化反応の研究結果をまとめた

もので, 生成物として, チオフェノール (あるいはフェノール), ベンズアルデヒド, 安息香酸および安

息香酸エステルを見出すと共に, 反応条件の検討から, 光酸素化は光励起により生じる三重項カチオンと

基底状態酸素との反応により進行すると述べてい る｡

第 7 章では, チオピリリウムカチオンの核磁気共鳴スペクトルをこれと等電子的などリジニウムおよび

ピリリウムカチオンのスペク トルと比較することにより, その特異な電子構造を指摘すると共に, その理

論的解釈を行なうため, イオウの 3d軌道を考慮した拡張 ヒュッケル法により研究した結果, チオピリ

リウムイオンではイオウの 3p軌道のほかに 3d軌道が関与していることを明らかにしている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

チオピリリウムイオンはペンタジユニルカチオンの両端炭素をイオウで架橋したカルボニウムイオンで

ある｡ カルボニウムイオンは一般に寿命が短かいため, 取扱い上不便であったが, チオピリリウムイオン

は比較的安定なので, 反応研究上好都合であり, その化学的諸性質の研究は架橋カルボニウムイオンの化

学の開拓上興味深い｡ またチオピリリウムイオンは 67E 電子系の複素環カチオンでもあるので, 芳香族

的性質が期待され, 実用的にも興味あるカチオンであるが, その化学はほとんど未開の状態であった｡

著者はチオピリリウムイオンの化学を開拓するために, これを塩として単離し, その電子状態と反応挙

動につき独創的研究を展開したo まず, チオピリリウムイオンのβ水素がこれと等7T電子的など1) ジニウ

ムイオンおよびピリリウムイオンのβ水素に比し, 著しく低磁場シフ トしていることを見出し, この異常

性はチオピリリウムイオンのβ炭素からイオウに電子移動が起こり, その結果β炭素が陽性となり, かつ

α炭素とイオウとの問に (2pl3d)7T結合が形成されるためであることを拡張 ヒュッケル法による研究

から明らかにした｡

注 目すべきは, チオピリリウムイオンがピリジニウムイオンと相異して, オレフィンや芳香族炭化水素

と電荷移動錯体を形成するが, そのさい, オレフィンとの電荷移動錯体生成の平衡定数 (K ) ならびに電

荷移動吸収帯の極大波長 (A) がオレフィンよりイオン化電位の少さな芳香族炭化水素との K ならびに )

より著しく大きなことを見出したことである｡ これは7T受容体 として最 も一般的なテ トラシアノエチレン

や 1,3,5- トリニ トロベンゼンの場合と全 く逆のケースの発見であって, 国際的にも高 く評価されている｡

著者はこの理由についても合理的説明を与えている｡

著者はまた, チオピリリウムイオンの各種の反応を試み, 興味ある成果を得ているが, なかでも, チオ

ピリリウムイオンがジエソ成分としてシクロペンタジエンと常温で立体特異的に反応し, ほぼ定量的に,

ただ一種の 〔4十2〕環化付加体を与えることを見出し, (1)Diels-Alder反応が カルボニウムイオン塑ジ

エソとの間にも起こること, (2)シクロペンタジェソの付加位置が チオピリリウムイオンの α,α′でなく

α,β′であることを明らかにしたことは 〔4+2〕型環化体加反応に新しい反応例をつけ加えたものとして

注 目されるべきものである｡

また, 著者が 4,4′-ジチオピリリウムカチオンの合成に成功し, その- 電子環元により生じるカチオン
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ラジカルの特性を明らかにしたこと, チオピリリウムイオンの光酸素化が極めて容易に起こり, 環開裂生

成物を与えることを見出したこと, さらに, チオピ1) リウムイオンのγ- クロル置換体がいろいろの求核

試薬と求核置換反応を起こすことを見出したことはチオピリリウムイオンの化学の開拓上寄与するところ

が大きい｡

以上を要するに本論文は現在清澄な発展をなしつつある架橋カルボニウムイオンの化学に貢献すると共

に, 実用上有用な化合物の新合成法を開拓したものであって, 学術上, 工業上寄与するところが少なくな

い｡

よって, 本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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