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論 文 内 `容 の 要 旨

本論文はチオピリリウムイオンおよびピリリウムイオンの構造と反応挙動に関する研究を纏めたもので,

九章からなっている｡

第 1章の諸論では芳香族性に関する歴史的背景と本研究の目的が述べられている｡

第 2 章はチオピリリウムおよびピリリウムイオンの電子スペク トルと電子構造について述べたものであ

る｡ 両カチオンの電子スペクトルを測定し, その電子状態をベンゼンのそれと対比す るため, 半経験的

SCF-MO-CI法で研究した結果, 両カチオンの 7r 電子遷移はベンゼンのそれと同じ性質を示すが, 対称

性の低下のためベンゼンでの禁制遷移が両カチオンでは許容遷移になることを明らかにしている｡ また,

両カチオンのSCF-MO研究から正電荷は6員環に非局在化しているが, カルボニウムイオン性はピ1) リ

ウムイオンの方が大なことを明らかにしている｡

第3章はチオピリリウムおよびピリリウムイオンの振動スペク トルの実験的ならびに理論的研究につい

て述べたものである｡ 両カチオンの赤外吸収スペク トルの測定 ならびに GF行列法による基準振動解析

の結果, 炭素-- テロ原子の二重結合性および 7r 電子の非局在化はピリ1) ウムイオンよりチオピリリウム

イオンの方が大なことを明らかにしている｡

第4章はチオピリリウムカチオンと活性メチレン化合物から得られるカルバニオンとの反応について述

べたものである｡ 塩基存在下 2, 4,6-トリフェニルチオピリリウムカチオンは活性メチレン化合物 と容

易に反応し ト置換-2,4,6- トリフェニルベンゼンを与えることが見出されている｡ 一方, 無置換チオピ

リリウムカチオンは同じ条件下では開環重合体を与えるが, 低温ではチアペソゼン誘導体が得られること

を見出し, 両種の反応のメカニズムについて考察している｡

第5葺はチオピリリウムカチオンと芳香族アミンとの反応について述べたものである｡ 芳香族第 1およ

び第 2 アミンはチオピリリウムカチオンと容易に反応し, 閉環生成物であるシアニン型色素を生ずること

を見出すと共に, 本反応の起 り易さはアミンの塩基性に支配されると述べている｡
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第 6章はチオピリリウムカチオンと脂肪族ア ミンとの反応について述べたものである. 脂肪族第 1およ

び第 2 ア ミンもチオピリリウムカチオンと容易に反応 し, シアニン型化合物を与える｡ 生成物のスピンカ

ップリング定数ならびに変角振動数から生成物が全 トランス構造であることを明らかにしている｡ これに

対 し, 2,4,6- トリフェニルチオピリリウムカチオンは反応性が低 く, 脂肪族第 1ア ミンとのみ反応 し,

生成物 もシアニンではなくピリジニウム化合物であることを見出している｡ 実験事実 と量子化学的に得ら

れる反応性指数を用いて反応のメカニズムが議論され, 無置換チオピリリウムカチオンと 2,4,6-トリ

フェニル体で反応が相異する理由について考察されている｡

第 7章は 4- メトキシチオピリリウムカチオンと活性 メチレン化合物 との 反応について述べたものであ

る｡ 塩基存在下 4- メ トキシチオピリリウムカチオンに活性 メチレン化合物を反応させると無置換チオピ

リリウムカチオンの場合 と全 く反応位置, 反応型式が相異 し, - ブタフルベンと等 7T 電子的な 4-(ジ置

換 メチレン)-4HJ f-オピランが得られる. これに反 し, チオピ1) リウムカチオンの代 りに 4- メ トキシート

チアナフタレニウムカチオンを用い同条件下で反応を試みても, このようなタイプの反応生成物は生 じな

いことを明らかにし, これらの反応のメカニズムについて論議 している｡

第 8章はチオピリリウムカチオンとグリニヤール試薬 との反応について述べたものである. 無置換チオ

ピリリウムカチオンに臭化ベンジルマグネシウム, 臭化フェニルマグネシウムを反応させると 2,4,6- ト

リフェニルチオピリリウムカチオンの場合と相異 して γ一位にこれらグリニヤール試薬 か らのカルバニオ

ンが付加した生成物を与えること, 生成物の脱- イ ドライ ドにより,γ一位にベンジル基やフェニル基をも

つプオピリリウムカチオンを合成 しうることを見出している｡

第 9章の結論は以上の研究結果を総括したもので, 電子スペク トルおよび振動スペク トルに関する実験

的ならびに理論的研究は一致してチオピリリウムおよびピリリウムカチオンともに芳香族性を有すること,

芳香族性は前者の方が大であることを示 し, チオピ1) 1) ウムカチオンの求核試薬に対する反応のユニーク

性 と合成化学的有用性について述べている｡

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨

チオピ.) リウムカチオンおよびピリリウムカチオンはそれぞれチオピラン類ならびにピラン類の加溶媒

分解のさい, 中間に生ずる炭素陽イオンであるが, イオウや酸素原子による安定化のため適当な方法によ

り塩 として単離することができる｡ このような化学種についての構造化学的ならびに反応化学的研究は反

応中間体の化学の研究上興味深い｡ 他方, これら両 カチオンは単環状 677 カチオン, つまりト｡ ピリウム

カチオンと等 7r 電子的な非ベンゼン系芳香族 として も興味深いが, その化学はほとんど未開の分野であ

っ た ｡

著者は構造上極めて興味深いチオピリリウムカチオンならびにピリリウムカチオンの化学を開拓するた

めに, これらを塩として単離 し, その構造 と反応挙動について独創的研究を展開した｡ まず, 無置換チオピ

リリウムおよびピリリウムカチオンの電子スペク トルならびに振動スペク トルの実験的ならびに理論的研

究から, 両カチオンの7T電子遷移は性質上ベンゼンのそれと同じものであるが, 対称性の低下のためペソ

ゼンでの禁制遷移が両 カチオンでは許容になることを明らかにすると共に, 両 カチオンとも正電荷が 6員
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環に非局在化しているが, その非局在化はチオピリリウムイオンの方が大であることを明らかにしている｡

最 も注目すべきことはチオピリリウムカチオンの反応がこのカチオン上の置換基と求核試薬の種類によ

りドラマティクに変ることを見出したことであって, これは海外でも高く評価されている｡ たとえば, 2,

4,6- トリフェニルチオピリリウムカチオンは塩基存在下活性メチレン化合物と容易に反応して 1-置換-

2,4,6- トリフェニルベンゼンを好収率で与えるのに反し,4- メトキシチオピリリウムカチオンの場合に

は同条件下の反応で- ブタフルベンと等 7T 電子構造をもつ4-(ジ置換 メチレン)-4H-チオピランを与え

る｡ これに対し, 無置換チオピリリウムカチオンと活性メチレン化合物 との反応ではチアベンゼン誘導体

が生成することを見出している｡ 著者の見出したチアベンゼン合成法は全 く新らしい方法として注目すべ

きものであるO 従来, チアベンゼン類は置換チオピリ1) ウムカチオンと有機 1) シウム化合物あるいはグリ

ニヤール試薬との反応によってのみ合成された｡ 著者は無置換チオピリリウムカチオンとある種のグリニ

ヤール試薬の反応ではチアベンゼンの代 りに γ一位にグリニヤール試薬からのカルバニオンが付加した生

成物を生じ, その脱- イ ドライ ドによりγ一置換チオピリリウムカチオンが容易に好収率で得られること

を見出し, 置換チオピリリウムカチオンの新らしい合成法を開拓している｡

また, 無置換チオピリリウムカチオンと脂肪族ならびに芳香族第 1および第 2アミンとの反応では感光

色素として有用なシアニン色素を与えることを見出し, 実用的にも寄与している｡

以上を要するに, 本論文は現在活瀞な発展を遂げつつある非ベンゼン系芳香族化学ならびに炭素陽イオ

ン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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