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論 文 内 容 の 要 旨

申請者宮崎幸信の主論文は, 3部から成っている｡

第 1部においては, N ,N - ジアルキルチオノカルバミン酸アリールエステル類の熟転位機構が検討され

RR)N-冒-0- @
S

X 氏--CH3, C 2H 5,孤-C3H7,i-C4H9,

Ⅹ--p-No岩,p-SO2Me,p-CN,p-Cl,

p-CO2Et,p-COMe, m-NO皇, m-Cl,

〔Ⅰ〕 m-CF3

ている｡ 申請者は, 上記化合物 〔Ⅰ〕の化学的性質を研究中に 〔Ⅰ〕は高温度に保たれると, 1部分また

-C-0 - - う ーC-S-
は大部分が If H 変化をおこし, N,N-ジアルキルチオ- ルカルバ ミン酸エス

S 0

テル類 〔Ⅱ〕に 異化性することを見出し, この反応がすべて

RR,-N-冒-Sぜ
0

〔Ⅱ〕

1次反応であることを証し, さらにその反応速度について- メット則を駆使して, 転位速度におよぽすベ

ンゼン核上の置換基効果を調べ, 電子吸引性基の存在によって直線的に上昇することを明示している｡ そ

の他2 つの交叉反応を試み,. 本反応が分子間的である場合に予期される交叉化合物の生成しないことを認

め, したがって, この反応は明らかに分子内反応であることを確認している｡ 以上の見地から, 転位の分

子内機構としてイオウ原子がベンゼン核の 1位を求核攻撃する次式に示すような四員環の中間構造 〔Ⅱ〕
を新しく提晶している｡
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RR' N ｢ 閏◎
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第 2 部においては,各種のジチオカルバミン酸- イミド酸無水物の熟転位をとり扱っている｡ すなわち,

N , N - ジアルキルジチオカルバミン酸 - N - ア 1) - ルベンツイミド酸無水物 〔Ⅳ〕の O- ジクロルベン

ゼン溶液を 100oCに加温すると, 一定時間後に N,N- ジアルキルチオカルバモイル基がイミドカルボニ

ル基の窒素原子へ

> N - C - S - C - N - A r
ll I

P h

氏- - ･C H 3, C 2H 5, n- C 3H 7, m- C ｡H ｡,

P h･- - フェニル

A r- ･- アリール
〔Ⅳ〕

移る反応がおこり,1,ト ジアルキル-3- ア ]) - ルー 3-チオベンゾイルーチオ尿素 〔V〕が生成するこ

とをクロマ トグライフイーを巧みに利用して見出し, さらに

R
> N - C - N - C - Ph

H I II
S A r S

〔Ⅴ〕

光電比色法で反応速度を追跡した結果, この転位は 〔IV〕 右= ±〔Ⅴ〕のように可逆的であることをも明ら

かにし, 第 1部と類似の次のような新 しい四員環の中間構造をとる分子内機構 〔Ⅵ〕を提唱している｡

R､ lN ｣ iS . + _" 2N ニ Ar:〉 IN

〔Ⅵ〕

欝3部においては, 1,1-ジ置換-3- アリ- ルー3-アリロキシテオカルボニルーチオ尿素類 〔Ⅶ〕の

熱分解が検討されている｡ この熱分解には次式 〔Ⅶ〕に示すように2つの経路 (A,B)が考えられる｡ 申

請看は, この機構を決定するために, 14C 放射性同位元素を 2C 原子にラベルした 〔Ⅶ〕を合成し, これを

R
→ > N - lC - O A r+ A r′- N - 2C - S
(A) R' II

S

> N - lC - N - 2C - O A r-
" I H
S A r′S

〔Ⅶ〕
(B) R

-→ > N - 2C - O A T+ A ∫′- N - 1C - S
R H

S

-164-

〔Ⅶ〕



RR′)･･････(芸tcc:55,に二器,(
CH3
Ⅹ-く亘〉-cH2-(Ⅹ--CH3,H, Cl)

Ar-- フェニル, 4-トリール

Ar′---く亘)-cl

熱分解して 14C の追跡の結果, (B)の分解機構にしたがうことを確認している｡ この分解がすべて 1 次で

あること, 速度定数が R -CH3>C2H5> n-C3H7 の順に大であること, を明らかにし, また交叉熱分解さ

らにラジカル捕捉剤による実験などを行なって, 分子内機構であることを確かめている｡ 以上の実験結果

から 〔Ⅸ〕式に示すような, 前 2 着と類型の四員環の中間構造 〔Ⅸ〕を熟分解機構の中に新 しくとり入れ

ている｡

S～
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R』
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R
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=
lU)

〔Ⅸ〕

参考論文の 6編中, その 1は主論文の第 3部の先駆をなすもので,N- アリールーチオールイミド炭酸 S

-(N, N- ジメチル) チオカルバモイルー 0 - アリールエステルが温度によって容易に1,1- ジメチル-

3- アリール-3-アリールオキシチオカルボニルチオ尿素へ転位することを見出したものであり, その

2ほ モノチオフタル酸 イミドや3,4- ジヒドロ-2H-1,3- ベンゾオキサジン-2- チオン-4- オン

のようにカルボニル基とチオカルボニル基とにはさまれた環状イミド化合物のメチル化反応を行なったも

のである. 残 りのその 3 からその6 までは, アルキルジチオカーバメイ ト, アリールチオカーバメイ ト,

ナフチルーN - メチル- N - アリ- ルチオカ- バメイ ト, および 1,2,4- チアジアゾ- ル環化合物の選択

毒性に関する研究である｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

チオカルバモイル基を有する化合物に関する研究報告は比較的少なく, 特にその熱的性質に関してはほ

とんど知見が得 られていない｡ 申請者はチオノカルバ ミン酸エステルとその関連化合物約20数種類を合成

して, これらについて熟転位および熱分解の機構を検討している｡

主論文第 1部では, ベンゼン核に対するイオウ化合物の分子内求核反応を, 第2部では, チオカルバモ

イル基のイミドカルボニル基の窒素原子への転位機構を, また第 3部では, 熱分解機構を,- メット則,ク

ロマ トグラフィ- ,光電比色法および放射性同位元素 14Cなどを巧みに使用して,それぞれ詳細に検討し,

興味のある転位反応および分解機構を見出し成果をあげている｡ また, それに付随して生成して くる数

種の興味あるイオウ化合物を確認し, さらに反応の機構として, 四員環の中間構造がいずれの場合にも中
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心となることを新しく提唱している｡

これを要するに, 申請者の主論文は, チオカルバモイル基を有する化合物の熱的性質, 特にチオノカル

バミン酸エルステとその関連化合物の一分子的熟反応に関して精細な検討を行ない重要な結論と新味のあ

る数々の知見とを提出したものであって, 有機化学における反応機構の分野の進歩に貢献するところが少

なくない｡ また, 参考論文の6編は, いずれも興味深い成果をおさめている｡

よって, 本論文は理学博士の学位論文として価値があるものと認める｡
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