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論 文 内 容 の 要 旨

本論文は1,3- ジ置換チオパラバン酸および, 3H-1,5- ベンソジアゼピン誘導体ならびにその関連化

合物などの含窒素複素環式化合物の光化学反応を中心とする実験結果ならびにその反応機構に関する考察

をまとめたもので, 二編全8章からなっている｡

第一編では各種の1,3- ジ置換チオパラバン酸の光化学反応の結果が報告されている｡ すなわち1.3-- ジ

メチル, 1- ベンジル-3- フェニル,1,3- ジエチルおよび1,3- ジフェニルチオパラバン酸はエタノー

ル中で容易に光環元されて, 相当する2- メルカプト誘導体, すなわち1,3-ジ置換-2- メルカプトー

イ ミダゾリジンー4,5- シオンを生成すること, とくに1,3- ジエチルチオパラバ ン酸のエタノール車の光

還元反応においては上記の2- メルカプト誘導体の他に副生成物として2- (1- ヒドロキシエチル) -

1,3- ジエチル-2-メルカプトーイミダゾリジンー4,5- ジオンを生成することを見出だしている｡ また

1,3- ジメチルチオパラバン酸は2-メチル-2-ブテンとの光反応によって 1対 1環式付加体である2,

3,3,5,8- ペンタメチルー 1- チア-5,8-ジアサスピロ 〔3,4〕オクタン-6,7-ジオンを生成するこ

とを明らかにしている｡ さらにこれらの反応機構についての考察をおこない, いずれの場合にも反応が 2

位置のチオカルボニル基の孤立電子対の n- 2T* 遷移によってひきおこされることを示している｡

なお各種パラバン酸の光化学反応についても研究をおこない, この反応は 4,5位にあるカルボニル基に

関連する n- 2T* 遷移にもとづくものであることを指摘して, 酸素原子と硫黄原子の挙動の差を明らかに

している｡

第二編では 3H-1,5- ベンゾジアゼピン類ならびにその関連化合物の光化学反応, ならびに その反応

機構についての考察がなされており, 過酸酸化などの結果との比較検討も行なわれている｡

まず第 1章では各種2,4- ジ置換-3H-1,5- ベンゾジアゼピン, 3H-1,5二ベンゾジアゼピン-2-

オンなどの合成法と, それら化合物の IR,UV,NMR などの測定結果が報告され, 1,5- ベンゾジアゼピ

ン類の互変異性体の存在様式が明らかにされている｡
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第2章および第3章では2,4-ジ置換-3H-1,5-ベンゾジアゼピンの酸化的環縮小反応に関する実験

結果がまとめられている｡ まず2,4- ジメチル-3H-1,5- ベンゾジアゼピン, および2-メチル-4-

- フェニル11,5-3H- ベンゾジアゼピンは 過酸酸化によって, それぞれ2-アセチル-3- メチルキ

ノキサ リンおよび2-アセチル-3- フェニルキノキサリンを生成すること, また2,4- ジフェニル置換

体の過酸酸化においては相当するアシルキノキサリンは全く得られず, N- ベンゾイル-N′- (α- ヒド

ロキシ) - フェニルアセチルー0-フェニレンジアミンがえられることが示された｡ この事実から反応の

中間体として3,6- ジアザー4,5- ベンゾ トロボンと同時に3H-3- ヒドロキシベンゾジアゼピンの存在

が推定されている｡

また光酸化の場合には酸性溶媒中での反応では過酸酸化と同様なアシルキノキサリンが得られることを

見出だしている｡ 一方ベンゼンなどの中性溶媒中での光酸化反応においても, アシルキノキサリンを生成

するが, とくに 2- フェニル-4- メチル-3H-1,5-ベンゾジアゼピンの場合には, フェニル基の転

位した2- ベンゾイル-3- メチルキノキサ リンが生成し, 酸性溶媒中において2-アセチル-3-フェ

ニルキノキサ リンをうる反応とは異なる結果が得られる事実を報告すると共に, 中間体として3H-1,5-

ベンゾジアゼピン-3- オン, すなわちベンゾジアザ トロボンの存在を指摘している｡

第 4章には 3H-1,5- ベンゾジアゼピン-2-オンの 過酸酸化および光酸化反応の結果がまとめられ

ており, この場合にも3H-1,5- ベンゾジアゼピンの反応と同様に相当するアシルキノキサロンが生成

することなどが明らかにされている｡

第 5章では 3H-1,5-ベンゾジアゼピン類の 酸化的環縮小反応の中間体である ジアザベンゾ トロボン

の合成に関する結果が報じられている｡ すなわち2,4- ジフェニル-3H-1,5- ベンゾジアゼピンのロー

ズベンガルを用いる光増感酸化反応によって2,7- ジフェニル-3,6-ジアザ-4,51 ベンゾ トロボン (2,4

- ジフェニル-1,5-3H- ベンゾジアゼピン-3- オン) を合成しうることを示し, 今まで 単離されな

かったベンゾジアザ トロボンを始めて単離し, その物性を報告するとともに, その光反応によって2-フ

ェニルー3- ベンゾイルキノキサリンが生成することを明らかにしている｡

第 6章では 上記中間体の関連化合物の2,4-ジメチル-3- (ジフェニルメチレン) -3H11,5- ベン

ゾジアゼピンの光反応の結果がまとめられており, 生成物として 2-メチルー-3- (α- メチルーβ- フ

ェニルスチリル) キノキサ リンがえられることを明らかにすると共に, その反応機構についての分子軌道

法的考察が行なわれている｡

第 7 章では 3 H-1,5- ベンゾジアゼピンおよび ベンゾジアザ トロボンの 電子衝撃反応の結果がまとめ

られており, 光反応との類似性が存在することが指摘されている｡

最後に第8章では 3H-1,5- ベンゾジアゼピン類の 酸化的環縮小反応によって生成する アシルキノ辛

サ リンの光反応についての結果が報告されており, 0- アルキルベンゾフェノンの光化学反応との相異点

が明らかにされている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

本論文は励起分子の関与する反応として近時急激に関心を集めつつある有機光化学に関する研究の一環
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として, 1,31 ジ置換チオパラバン酸, および 3 H - 1,5- ベンゾジアゼピン誘導体ならびに その関連化合

物などの含窒素複素環式化合物の光化学反応を中心とする実験結果とその考察をまとめたもので, 主なる

成果は次のとおりである｡

(1) 各種の1,3-ジ置換チオパラバン酸の光還元反応を行ない, これらの反応が2位置の チオカルボ

ニル基の孤立電子対の n- 打* 遷移にもとづく励起状態によってひきおこされることを 明らかにするとと

もに, パラバン酸の光化学反応の結果と比較検討することにより, これら化合物におけるカルボニル基と

チオカルボニル基との光化学反応における挙動の差を明らかにした｡

(2)各種の2,4- ジ置換-3H - 1,5- ベンゾジアゼピンの光化学反応を行ない, 置換基の転位をとも

なった, 過酸酸化の場合と同様な生成物をうる反応がおこることを明らかにし, いくつかの新化合物の合

成に成功している｡

(3)とくに2-メチル-4-フェニル-3H - 1,5- ベンゾジアゼピンの 光化学反応の 溶媒効果を検

討し, 溶媒によってそれぞれ異なる生成物2-アセチル-3-フェニルキノキサ リン, または2- ベンゾ

イル-3- メチルキノキサリンが得られるという事実を明らかにしている｡

(4)2,4-ジ置換- 3 H - 1,5-ベンゾジアゼピンの光酸化反応の反応機構について分子軌道法的検討

を加え, 反応中間体が2,4-ジ置換-1,5-3H- ベンゾジアゼピン-3-オンであることを 明らかにする

と同時に, 別にこの化合物を光増感反応を用いて合成, 単離することにはじめて成功し, その光酸化によ

って最終生成物であるアシルキノキサ リンがえられることを実験的に確かめた｡

(5)2,4-ジ置換-3H - 1,5- ベンゾジアゼピンの電子衝撃反応による生成物より, 電子衝撃反応と

光化学反応との問に類似性の存在することを見出している｡

以上要するに本論文は 二,三の合窒素複素環式化合物の光化学反応を行なうことによって, 化合物の新

らしい合成法を見出だすとともに, その反応機構を実験的, 理論的に明らかにすることによって有機光化

学反応に関するいくつかの新 らしい知見を加えたものであって, 学術上はもとより, 工業的にも寄与する

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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