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論 文 内 容 の 要 旨

本論文はジメチルホルムア ミドとオキシ塩化 リンとの結合体を活性水素を有する化合物に反応させて,

これにアルデヒ ド基を導入する V ilsm eier 反応において, ジメチルホルムア ミドの代 りにその性質が近

似 しているジメチルスルホキシ ドを用い V ilsm eier 型の反応を期待 して研究を行い, その結果を主 とし

てまとめたものである｡ その外 V ilsm eier 反応に関連のある若干の研究結果をあわせて報告 している｡

第 1輩は本論文全般の概要であり, 第 2茸においてジメチルスルホキシ ドがオキシ塩化 リンと結合体を

形成すること, ならびにこの結合体をジメチルアニ リンに反応させるとパラ ･ ジメチルア ミノチオアニソ

- ルが得られ一方, アニソールにこの結合体を反応させるとメチルパラ ･ メ トキシベンジルスルフィ ドが

生成する新 しい事実を見出している｡ ジメチルアニ リンとアニソールとで反応生成物が異 ることの理由は

未解決であるが, ジメチルア ミノナフタ リンについてはジメチルアニ リンと同様に A r-S-C H 3 が反応生

成物であり, メ トキシナフタ リンについては A r-C H 2-S-C H 3 が反応生成物である事実を見出している｡

また, ジメチルスルホキシ ドの代 りにメチルフェニルスルホキシ ドを用い, これとオキシ塩化 リンとの結

合体をアニソールおよびジメチルアニ リンに反応させると, いずれの場合 もパラ位置に C 6H 5-S一基がよ

く導入されることを見出している｡

次にスルホキシ ドに対するダリニヤ- ル反応を研究 しているo この反応については従来ほとんど研究例

が無いが, 著者はジメチルスルホキシ ドその他のスルホキシ ドと 9 種のグリニヤール反応体との反応を研

究 し, その反応生成物としてグリニヤール反応体の有機基がスルホキシ ドの α-メチレン (またはメチル)

に結合 したスルフィ ドを確認 している｡ ただしベンジルマグネシウムクロリドをジメチルスルホキシ ドに

反応させると異常反応を起 して, メチル ･ オルソ, メチルベンジル ･ スルフィ ドの生成することを確め,

正常, 異常反応のいずれについても反応を機構的に説明している｡

次に著者はジメチルスルホキシ ドに無水酢酸または無水安息香酸を作用させて得 られるメチル ･ アシル

オキシメチル ･ スルフィ ドがメチルメルカプタンのホルムアルデヒ ドによるメチロール化物のアシル化物
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であるとの考えか ら, この ものに他の活性水素化合物で置換 きれる反応の起 ることを予想 し, アニソール

と反応 させ予期のよ うにパラ ･ メ トキシベ ンジル ･ メチル ･ スルフィ ドと酢酸または安息香酸の得 られる

ことを確めている｡

第 3章は塩化シアヌルとジメチルホルムア ミ ドの 1 : 2 付加物による芳香族化合物のホル ミル化に関す

る研究であって, V ilsm eier の反応に用いられ るオキシ塩化 リンの代 りに塩化シアヌルを用 い て も V i-

1sm eier 反応が起る新事実を見出したのである｡ 即ちこの 1 : 2 付加物をジメチルアニ リ ン, ピ ラゾ ー

ル, ジメチルア ミノナフタ リン, レゾルシンジメチルエーテル, イン ドール, チオフェンに作用させると

それぞれアルデヒ ド基が導入される｡

第 4 茸では V ilsm eier 反応の結合体に近似のジクロルメチル ･ エーテルを芳香族化合物に フ リ- デ

ル ･ クラフツ反応で縮合 させてアルデヒ ドを合成する反応をジフェニルエーテルに応用 してジフェニルエ

ーテルのパ ラモノアルデヒ ドを合成する反応を研究 し, 目的物の外にキサ ン トンの生成する新 しい事実を

認めている｡ さらにジフェニルスルフィ ドにこの反応を応用するとチオキサ ン トンが主反応生成物で, ジ

フェニルスルフィ ドのパ ラ ･ アルデヒ ドが外に少量生成す ることを確めている｡ ジフェニルセ レニ ドから

はパ ラ ･ アルデヒ ドがこの方法で収量は少いが得 られている｡

また, ジクロルジメチルエーテルとグ リニヤール反応体 との反応を研究 し, グ リニヤール反応体の有機

基にアルデ ヒ ド基を導入することがで きること, しか し, む しろダ リニヤ- ル反応休の有機基がジクロル

メチルエーテルの一つのクロルを置換 したカル ビノ- ルのメチルエーテルの方が主生成物であることを認

めている｡

第 5 章は2-オキサゾ リジノンに閃す_る研究であって, 3- ビニル -2- オキサゾ リジノンをジエタノールア

ミンと炭酸ジエチルか ら得 られる 3- (β- オキシエチル)-2-オキサゾ リジノンか ら合成 し, これを重合させ

てポ リマーとな し, このポ リマ- を加熟 して脱炭酸ガスJ分解を行わせ る手段によってポ リマーが不溶性に

なり, 塩基性のアニオン交換樹脂 となる新 しい事実を見出 している｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

ジメチルスルホキシ ドはジメチルホルムア ミドと同様に溶剤として登場 してきた化合物であるが, 近年

ジメチルスルホキシ ドの化学反応的挙動が大 きな研究の対象になってきている｡ 著者はつとにこの点に着

眼 して, ジメチルスルホキシ ドの呈する新 しい化学反応を研究 し, 若干の新 しい分野を開拓 した｡

ジメチルホルムア ミドについては V ilsm eier 反応が知 られているが, ジメチルスルホキシ ドがジメチ

ルホルムア ミドと類似の性質を有することか ら, まず著者はジメチルスルホキシ ドとオキシ塩化 リンとの

結合休について V ilsm eier 反応型の反応が起 り得 るものと予想 し, 数種の活性水素化合物に対 してこの

反応を試み, 反応相手の種類によって反応生成物が異 り, その反応機構は未解決であるが, 予期の通 り

V ilsm eier 塑反応の起 ることを確めている｡ また, スルホキシ ドに対 してのグ リニヤール反応がほとんど

研究 されていないことに着 目し, 若干の例についてこの両者の問の反応を開拓 している｡ また, ジメチル

スルホキシ ドに酸無水物を作用させて得 られる｡ メチル ･ アシルオキシメチルスルフィ ドが一種のホルム

アルデヒ ドによる連結化合物であるとの考えか ら, これについて交換連結反応の起 る新事実を見出してい
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る｡

さらにジメチルホルムア ミドの塩化シアヌルとの結合体を V ilsm eier 反応に用い得ること, V ilsm eier

反応の錯合体と近似のジクロルメチルエーテルをジフェニルエーテル, ジフェニルスルフィ ドに反応させ

てキサントン, チオキサン トンが生成する新 しい事実を見出し, またジクロルジメチルエ- テルについて

のグリニヤール反応に関しても新 しい事実を認めている｡

以上, これを要するに本論文はジメチルスルホキシ ドおよびその他のスルホキシ ドについて V ilsm eier

型の新反応の起る事実を見出し, さらにこれに関連のある近似化合物についても同様に新 しい研究結果杏

得たものであっ, 学術上ならびに実際上貢献するところが少 くない｡

よってこの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0
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