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研究成果の概要（和文）：一原子の硫黄供与体として働く硫化試薬の合成と硫化能につき，検討した．その結果，アル
ケンからチイランのワンポット合成において塩化メトキシカルボニルスルフェニルが有用であること, 3H-1,2-ベンゾ
ジチオール-3-オン 1,1-ジオキシドとシリカゲルを用いたアルケンの固相チイラン化において孤立シラノールとヒドロ
キシ基と反応基質間の水素結合が反応に関与することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）： Synthesis of sulfuration reagents acting as a sulfur-atom donor  and their sulfur
ation ability were studied. As a result, we reveald that methoxycarbonylsulfenyl chloride is a suitable su
lfur-atom donor for one-pot synthesis of thiiranes from alkenes, and hydrogen bonding of hydroxy groups in
 isolated silanols to reactants participates in solid-state thiiranation of alkenes with 3H-1,2-benzodithi
ole-3-one 1,1-dioxide and silica gel.
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１．研究開始当初の背景 
 硫黄原子が同族の酸素とは異なり多様の
酸化状態を採ることができるため，有機硫黄
化合物の種類は誘起酸素化合物にくらべて
多彩である，そのため，有機合成における鍵
前駆体としてのみならず，ゴム試薬，機能材
料や，医薬品，香料などの素材などのように
有機硫黄化合物は多方面の分野で活用され，
それらの重要性は日を追うごとに高まって
いる．しかしながら，有機化合物に硫黄原子
を導入する“硫化”に関する研究はこれま
でに，酸素原子を導入する“酸化”とくらべ
て小数が検討されているのみであり，開発さ
れた硫化試薬の種類は酸化試薬にくらべ圧
倒的に少なく，市販試されている硫化剤の種
類は非常に少数である．そのうち，単体硫黄 
(S8) や塩化硫黄類 (SXCl2, X = 1, 2)，4,4’-
ジチオジモルホリンなどは，合成や入手が容
易であるため，バルク原料として化学工業で
幅広く利用されている．しかしながら，S8の
ように化学的に安定で反応性が低すぎて活
性化するには高温が必要となる，あるいは
SXCl2 のように高反応性のために生成物がさ
らに反応するなど，入手容易な硫化試薬で程
よい反応性を示すものは皆無である．そのた
め，それらをもちいた反応において，導入さ
れる硫黄原子数は，生成する有機硫黄化合物
の熱力学的安定性や生成物の硫化試薬に対
する反応性に大きく依存する場合がほとん
どである．このような時代背景を考慮すると，
有機合成化学，有機典型元素化学，複素環化
学，薬化学や有機工業化学などの有機化学の
多くの研究分野のさらなる発展のためにも，
導入する硫黄原子数を制御でき，かつ無臭で
取り扱いやすい硫化剤を開発することは急
務である． 
 
２．研究の目的 
  
 有機硫黄化合物は，上述のように，多様な
酸化状態を採ることができる硫黄原子を含み，
他の官能基導入時あるいは導入後に，置換反
応，酸化反応，還元反応，脱離反応など多彩
な方法で含硫黄置換基を取り除くことができ
ることから，対応する含酸素化合物や含窒素
化合物よりも合成中間体として有用であるは
ずである．しかしながら，酸素原子とは異な
る硫黄原子の特徴が，炭素やケイ素と同様，
鎖状に長く連なるカテネーション性をもつこ
とであり，また，チオールやスルフィドに含
まれる硫黄原子がアルコールやエーテルに含
まれる酸素原子よりも求核性が高く，硫化試
薬とさらに反応するため，反応性の高低にメ
リハリの付きすぎたSXCl2 や S8 などを用い
て硫化する際に，望む硫黄原子数の段階で反
応を停止させることがきわめて難しい．本研
究は，導入する硫黄原子の数を制御でき，か

つ無臭で取り扱いやすい硫化剤を開発するこ
とと，それらの有機合成への応用を検討する
ことを目的とするものであり，研究期間内に，
入手容易な化学薬品の組み合わせから [課題
1] 塩化アルコキシカルボニルスルフェニル，
[課題2] 3H-1,2-ベンゾジチオール-3-オン 
1,1-ジオキシド，[課題3] ビスムチンスルフ
ィド，チオヨードソベンゼンおよびこれら関
連する化合物を合成し，これらの硫化能を明
らかにすることを目指した．本研究の特色・
独創的な点は，必要性が高いにも拘わらず，
これまでに研究開発報告がほとんどなされて
いなかった，導入する硫黄原子の数を制御で
きる実用的な硫化剤を入手容易な化学薬品か
ら短段階で合成することと，これら新規な硫
化剤の硫化能を検証することである．有機化
合物に効率的に制御した硫黄原子数を導入で
きる硫化試薬を開発することにより，有機硫
黄化合物の合成が簡便になるため，有機硫黄
化合物の科学は，酸素を含む有機化合物の科
学に優るとも劣らぬ発展が期待できる． 
 
３．研究の方法 
 入手容易な化学薬品の組み合わせを用い
て硫黄原子 (“S”) 源として働く，脱離基
を工夫した硫化試薬を簡便に合成したのち，
各種化合物などの硫化反応について検討し
た． 
[課題 1] 市販の塩化クロロカルボニルスル
フェニル分子量の大きい”重い”アルコー
ルの反応より，新規な塩化アルコキシカルボ
ニルスルフェニルを合成し，その硫化能につ
いて検討した．また，これまでに検討してい
る塩化メトキシカルボニルスルフェニルを
用いた各種硫化反応について検討した． 
[課題 2] 3H-1,2-ベンゾジチオール-3-オン 
1,1-ジオキシドおよびその誘導体の合成に
ついては，チオフェノールのオルトリチオ化，
二硫化炭素との反応，つづく空気酸化のワン
ポット反応を鍵とする合成法の開発を検討
した．3H-1,2-ベンゾジチオール-3-オン 
1,1-ジオキシドとアルケンの反応における
シリカゲルの効果について，IR，ラマン分光，
粉末 X線，固体 NMR など機器分析の手法を用
いて解析した．二塩化-1,2-ベンゼンジスル
ホニルと金属硫化物の反応により，ベンゾト
リチオール 1,1,3,3-テトロキシドおよび関
連化合物を合成について検討した． 
[課題 3] 高原子価化学種が還元されやすい
高周期元素を含む含硫黄化合物である5価の
アミンスルフィドやビスムタンスルフィド，
3 価のチオヨードソベンゼンを合成を検討し，
それらをもちいた硫化反応についても検討
した． 
  
４．研究成果 
[課題 1] ：塩化クロロカルボニルスルフェ
ニルとメタノールからの調製が容易な塩化
メトキシカルボニルスルフェニル (1-1) を
用いるアルケンからチイランの合成法につ
いて検討し，求電子試薬に対して中程度の反



応性を示し，アルキル基が結合した鎖状一置
換，cis-および trans-二置換，2,3-ジメチル
-2-ブテンなど四置換およびシクロペンテン
などの通常員環などのアルケンや，1,4-シク
ロヘキサジエンなど非共役ジエンに対して，
ジクロロメタン中で（1-1）を反応させ
trans-1,2-付加物（1-2）としたのち，ワン
ポットでアルカリ性加メタノール分解を行
うと，アルケンの立体化学を保持したチイラ
ン（1-3）が収率よく合成できることを明ら
かにした．ベンゼン環が結合したアルケンで
あるスチレンからの（1-3）の合成は，ジク
ロロメタン中，1 モル当量のトリフルオロ酢
酸存在下で (1-2) としたのちに，加メタノ
ール分解を行うことで好収率で達成された．
しかしながら，インデンの場合には，種々の
溶媒中，(1-1) との反応を検討したが，cis-
付加物と (1-2) の混合物が得られた．また，
共役ジエンをもちいた場合には，(1-1) との
反応で (1-2) と 1,4-付加物の混合物が得ら
れたことから，鍵中間体としてチイラニウム
塩 (1-4) を経由し，電子吸引性のメトキシ
カルボニル基が硫黄原子に結合しているこ
とから，隣接するカチオンを共役安定化する
ようなフェニルやアルケニル基が結合する
アルケンには不向きであることを明らかに
した．ヘテロ原子が置換したアリル化合物の
場合では，アリルエーテルやイミド，カルバ
マートの場合には，収率よく（1-3）が得ら
れた．エステルの場合にはアセタートでは加
メタノール分解時にアセチル基の脱離が見
られたが，かさ高いピバラートに変更するこ
とで，この問題を解決することができた．一
方，ノルボルネン類や trans-シクロオクテン
など環歪みをもち．反応活性なアルケンに対
しては，低極性のペンタン中で (1-1) と反
応させると，一段階で（1-3）が収率よく得
られることを見いだした．また，cis-シクロ
オクテンのペンタン中とジクロロメタン中
の反応でいずれも (1-2) と生成したチイラ
ンがさらに (1-1) と反応して生成した 
(1-5) の混合物が生成したが，スルホラン中
の反応では， (1-2) の収率が向上し，その
後ワンポットで加メタノール分解すると  
(1-3) が中程度の収率で生成した．以上のよ
うに，私たちが開発した (1-1) を用いたア
ルケンからチイランの簡便合成法の適応範
囲を明らかにした． アルカリ性加メタノー
ル分解条件に適さないアルケンに二適応さ
せるよう，(1-1) のメチル基をベンジル基に
置き換え脱離能を向上させた塩化ベンジル
オキシカルボニルスルフェニル (1-6) の合
成を検討したが，蒸留精製段階で分解が進行
したために単離できなかった．また，(1-1) 
の類縁体を合成する目的で，二硫化炭素と金
属アルコキシドからの調整が容易なキサン
テート塩と塩化スルフリルやヨウ素などハ
ロゲン試薬との反応を検討したが，キサンテ
ート塩を含む混合物が得られた． 

 

 
[課題 2] ：3H-1,2-ベンゾジチオール-3-オ
ン 1,1-ジオキシド（2-1）とアルケン（2-2）
をシリカゲルとともにすりつぶしたのち放
置すると対応するチイラン (1-3) が得られ
る固相反応について，IR の結果より，シリカ
ゲルの孤立シラノールが（2-1）のカルボニ
ルとスルホニル基の両方と相互作用するこ
と，粉末 X線解析の結果より，（2-1）と（2-2）
に由来する結晶格子が五日後には観測され
なかったこととアモルファスの（1-3）が生
成すること，固体 NMR の結果より，五日後以
降もチイラン生成が進行することを明らか
にした．(2-1) の硫化能を検証する目的で,
固体のアルケンあるいはホスフィンとシリ
カゲルとを一緒にすりつぶしたのち放 置 す
る固体反応を検討した,2,2'-ビアダマンチ
リデン (2-3) では対応するチイランを与え
たが,2-メチレンアダマンタン (2-4) との
反応ではアルゴン雰囲気下でも 2-メチル-2-
アダマンタノールが得られた.ホスフィンと
の反応ではホスフィンスルフィドが生 成 す
ることを IR により確認した．(2-1) の簡便
合成法の開発として，チオフェノキシドのオ
ルトリチオ化，つづく二硫化炭素の反応を検
討したが，後者の反応の進行が確認できなか
った．また，(2-1) と同等の硫化能が見込め
るベンゾトリチオール 1,1,3,3-テトラオキ
シドの合成を目指し，塩化 1,2-ベンゼンジス
ルホニルと各種金属硫化物の反応を行った
が，望む化合物の合成には至らなかった． 

 

 
[課題 3] ：これまでに報告例がほとんどな
い，中心ヘテロ原子に硫黄原子が結合したビ
スムタンスルフィド (3-1) やそれに関連す
る5価のビスマス化合物やチオヨードソベン
ゼン (3-2)，アミンスルフィド (3-3) の合



成について検討した．トリアリールビスマス
と塩化トリフェニルメタンスルフェニル(4)
を作用させると,MS の結果から(3-1)の可能
性がある黄色固体が微量ながら得られた.し
かしながら分離精製を試みたが単離には至
らなかった．ヨードソベンゼンと Lawesson
試薬を (2-2) 存在下で作用させると，対応
する (1-3) が精製したことから， (3-2) あ
るいはそれに類似した一原子硫黄を供与す
る能力のある化学種の発生が示唆された． 
(3-3) の合成については DABCO と(1-1)や塩
化トリフェニルメタンスルフェニルなどの
硫化剤の反応を検討し,硫黄を含むアミ ン
誘導体が得られたが,これまでに単離には至
らなかった. 
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