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研究成果の概要（和文）：新規なイオン固定型メチルスルホキシド C6及び C10を合成開発し、種々

のアルコールの Swern 酸化反応に適用した結果、目的のアルデヒドやケトンが、反応後の分析

操作のみで高収率、高純度で得られた。これらの操作過程で、悪臭は全くしない。また、新規

なイオン固定型スルフィド C6及び C10を合成開発し、種々のアルコールの Corey-Kim 酸化反応

に適用した結果、目的のアルデヒドやケトンが、反応後の分析操作のみで高収率、高純度で得

られた。これらの操作過程で、悪臭は全くしない。イオン固定型メチルスルホキシド C6及び C10
及びイオン固定型スルフィド C6及び C10は反応後に回収して再利用できることも分かった。	 

 
研究成果の概要（英文）：The	 Swern	 oxidation	 of	 various	 benzylic	 and	 allylic	 alcohols,	 

primary	 alcohols,	 and	 secondary	 alcohols	 with	 two	 ion-supported	 methyl	 sulfoxides	 C6	 and	 

C10,	 and	 oxalyl	 chloride	 in	 the	 presence	 of	 triethylamine	 in	 dichloromethane,	 followed	 

by	 simple	 diethyl	 ether	 extraction	 of	 the	 reaction	 mixture,	 gave	 the	 corresponding	 

aldehydes	 and	 ketones,	 respectively,	 in	 good	 yields	 with	 high	 purity.	 	 Similarly,	 the	 

Corey-Kim	 oxidation	 of	 various	 benzylic	 and	 allylic	 alcohols,	 primary	 alcohols,	 and	 

secondary	 alcohols	 with	 two	 ion-supported	 methyl	 sulfides	 C6	 and	 C10,	 and	 

N-chlorosuccinimide	 in	 the	 presence	 of	 triethylamine	 in	 dichloromethane,	 followed	 by	 

simple	 diethyl	 ether	 extraction	 of	 the	 reaction	 mixture,	 furnished	 the	 corresponding	 

aldehydes	 and	 ketones,	 respectively,	 in	 good	 yields	 with	 high	 purity.	 	 Both	 reactions	 did	 

not	 produce	 any	 unpleasant	 odor	 at	 all.	 	 In	 the	 Swern	 oxidation,	 ion-supported	 methyl	 

sulfides	 were	 recovered	 in	 high	 yields	 and	 could	 be	 re-oxidized	 to	 produce	 ion-supported	 

methyl	 sulfoxides	 C6	 and	 C10,	 for	 reuse	 in	 the	 same	 oxidation.	 	 In	 the	 Corey-Kim	 oxidation,	 

ion-supported	 methyl	 sulfides	 C6	 and	 C10	 were	 recovered	 in	 high	 yields	 and	 could	 be	 also	 

reused	 for	 the	 same	 oxidation.	 
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１．研究開始当初の背景	 
Swern 酸化反応は安価で非金属系のアルコー
ル酸化法であり、有機合成化学で頻繁に用い
られている。しかし、悪臭のあるジメチルス
ルフィドを副生するため、実験室で安易に利
用することはできず、工業的利用もできない。
また、Corey-Kim 酸化反応は悪臭のあるジメ
チルスルフィドを用いるため、殆ど利用され
ていない。	 
 
２．研究の目的	 
有機合成化学的に優れた非金属系酸化法であ
るSwern酸化反応で用いるジメチルスルホキ
シドを、イオン固定型スルホキシドに置き換
えることにより、Swern酸化反応でアルコール
からアルデヒドやケトンを得るとともに、副
生するイオン固定型スルフィドは悪臭を全く
生じず、塩なので目的生成物であるアルデヒ
ドやケトンの分離が容易であること、イオン
固定型スルフィドは回収してイオン固定型ス
ルホキシドに再生再利用できる、ことが可能
となる。本研究の目的は、世界初のイオン固
定型スルホキシドを開発し、Swern酸化反応に
おける有効性、優位性を確立するとともに、
再生再利用型試剤として実用化させていくこ
とにある。	 
 
３．研究の方法	 
新規なイオン固定型スルホキシドC6及びC10を
開発し、Swern酸化反応におけるジメチルスル
ホキシドをイオン固定型スルホキシドC6及び
C10に置き換えて，種々のアルコールのアルデ
ヒドやケトンへの室温以下での酸化反応を遂
行し、悪臭の有無を調べる。さらに、反応後、
エーテル抽出することによりアルデヒドやケ
トンを単離するとともに、副生したイオン固
定型スルフィドの回収と、再びイオン固定型
スルホキシドC6及びC10への酸化及びSwern酸
化反応への再利用を検討する。加えて、新規
なイオン固定型スルフィドC6及びC10を開発し、
Corey-Kim酸化反応におけるジメチルスルフ
ィドをイオン固定型スルフィドC6及びC10に置
き換えて，種々のアルコールのアルデヒドや
ケトンへの室温以下での酸化反応を検討する。
本反応は従来型のCorey-Kim酸化反応に比べ，
悪臭が全く生じないことを確認する。さらに、
反応後、エーテル抽出することによりアルデ
ヒドやケトンを単離するとともに、副生した
イオン固定型スルフィドC6及びC10が定量的に
回収され、再びイオン固定型スルフィドC6及

びC10として、同様のCorey-Kim酸化反応に再利
用できることを確立する。	 

	 

４．研究成果	 
新規なイオン固定型スルホキシドC6及びC10を
開発し、Swern酸化反応におけるジメチルスル
ホキシドをイオン固定型スルホキシドC6及び
C10に置き換えて，種々のアルコールのアルデ
ヒドやケトンへの室温以下での酸化反応を遂
行するとともに、本反応は従来型のSwern酸化
反応に比べ，悪臭が全く生じないことを確立
した。さらに、反応後、エーテル抽出するこ
とによりアルデヒドやケトンを高収率、高純
度で単離できるとともに、副生したイオン固
定型スルフィドが定量的に回収され、再びイ
オン固定型スルホキシドC6及びC10へ酸化して、
同様のSwern酸化反応に再利用できることを
確立した(Table	 1)。加えて、新規なイオン
固定型スルフィドC6及びC10を開発し、	 

	 
Corey-Kim酸化反応におけるジメチルスルフ
ィドをイオン固定型スルフィドC6及びC10に置
き換えて，種々のアルコールのアルデヒドや
ケトンへの室温以下での酸化反応を遂行する
とともに、本反応は従来型のCorey-Kim酸化反
応に比べ，悪臭が全く生じないことを確立し
た。さらに、反応後、エーテル抽出すること
によりアルデヒドやケトンを高収率、高純度
で単離できるとともに、副生したイオン固定
型スルフィドC6及びC10が定量的に回収され、
再びイオン固定型スルフィドC6及びC10として、
同様のCorey-Kim酸化反応に再利用できるこ
とを確立した(Table	 2)。今回、新規イオン
固定型スルホキシド試薬C6及びC10がSwern酸
化反応に、新規イオン固定型スルフィド試薬
C6及びC10がCorey-Kim酸化反応において悪臭
を生じず、簡便な分液操作により高純度のア
ルデヒドやケトンを高収率で得られることを
明らかにした。これらは、２件の特許を申請
し、イオン固定型スルフィド試薬C6の製品化
に成功した。また、イオン固定型スルホキシ
ド試薬C6の製品化も進行している。	 
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