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研究成果の概要（和文）：チオフェンS-オキシド1やS-イミド2のジエン部位は、容易に[4 + 2]型の二量化反応を起こ
すため、室温で安定なチオフェンS-オキシドやS-イミドの合成には従来２つ以上の置換基の導入が不可欠であった。今
回、３位にEMind基を有するチオフェン4の酸化により対応する一置換チオフェンS-オキシド5を熱的に安定な化合物と
して得ることに成功した。また、5に様々なアミドを縮合させることにより、熱的に安定な一置換チオフェンS-イミド 
6 を得ることにも成功した。EMind基の炭素原子をプローブとして利用した温度可変NMRによって、それらの硫黄原子の
反転エネルギーを決定することにも成功した。

研究成果の概要（英文）：Thiophene S-oxide does not possess sufficient electron density for aromatization 
and thus readily dimerize in a [4+2] (Diels-Alder) manner. Introduction of two substituents on the 
thiophene ring has been required for their kinetic and/or thermodynamic stabilization for nearly a half 
century.
We have succeeded in the synthesis and characterization of thermally stable monosubstituted thiophene 
S-oxide and S-imides stabilized by EMind (1,1,7,7-tetraethyl-3,3,5,5-tetramethyl-s-hydrindacen-4-yl) 
group on the 3-position. In addition to the molecular structures determined by X-ray crystallography, 
inversion barriers at the three-coordinated sulfur atoms have been determined by a coalescence method 
using diastereotopic C-3 and C-5 indacene carbon atoms as a 13C-NMR probe.

研究分野：有機合成化学

キーワード： チオフェン　芳香族性　有機硫黄化学
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１．研究開始当初の背景 
チオフェンは、基礎化学からも材料化学から
も重要な化合物群であり、チオフェン環の炭
素原子上に置換基が導入された化合物につ
いて膨大な研究がなされてきた。しかし、チ
オフェンの硫黄上に酸素、窒素原子などが導
入された化合物では、S,S-ジオキシドについ
てある程度の研究がなされているものの、S-
オキシドや S-イミドの研究例は極めて少な
い。 
 チオフェン S-オキシドや S-イミドでは、
硫黄の非共有電子対が結合生成により消費
されているため、シクロペンタジエンと同様
の電子配置となり[4 + 2]型の自己２量化反応
が容易に進行する。このため、安定なチオフ
ェン S-オキシドを合成するには、２つ以上の
嵩高い置換基を導入し、速度論的に安定化す
る必要があった。このような特殊性から、そ
れらについて材料化学への応用はおろか基
礎物性データさえ十分に集積されていない。 
 申請者は博士課程において、3,4-ジ-t-ブチ
ルチオフェン S-イミドの合成法を開発する
とともに(Tetrahedron Lett. 2001, 41, 8460.
等)、それらが対応するS-オキシドと同様に、
高いπ-面選択性を持って Diels-Alder 反応
や酸素や硫黄求核剤の Michael 付加反応を
起こすことを明らかにしている (J. Am. 
Chem. Soc. 2003, 125, 8255.等)。 
 また、申請者は、玉尾らにより合成された 
縮環型立体保護基(Rind 基(Fig. 1a)、J. Am. 
Chem. Soc. 2007. 129, 14164)の一つである
EMind 基を導入したオリゴチオフェン
3a—c(Fig. 1b)を合成し、それらが高い共平面
性を示すことを明らかにしている (Chem. 
Asian J. 2011, 6, 350, Fig 1c)。このような背
景から、EMind 基の高い立体保護能力を利
用すれば、熱的に安定なモノ置換チオフェン
S-オキシドが合成できると考えた。 
 

 
２．研究の目的 
嵩高い EMind 基を利用し、モノ置換チオフ
ェンの最初の例となる 3-EMind チオフェン
S-オキシド 5 及びS-イミド 6 の合成を行う。

次に、基本物性データの収集を行う。まず、
3-EMind チオフェン 4から S-オキシド 5 へ
の選択的酸化反応、及び 5とアミドの縮合反
応によるイミド 6への高収率変換法を確立す
る。また比較のため、チオフェニウムイリド
7の合成も行う。温度可変NMR により 5—7 
のコアレス現象を解析し、硫黄原子のピラミ
ダル反転エネルギーを系統的に求める。また
5—7 の反応性と合成素子としての応用につ
いても研究を行うことにした。 
 
３．研究の方法 
まず、3-EMindチオフェンからS-オキシド5、
S-イミド 6、イリド 7を合成する次に、それ
らの単結晶Ｘ線構造解析を行う。EMind 基
の構造的特徴を生かし、温度可変ＮＭＲによ
り、チオフェンの硫黄のピラミダル反転エネ
ルギーをシミュレーションから求める。化学
反応性として、Diels-Alder 反応についても
検討する。（詳細は事項参照。） 
 
４．研究成果 
３位にEMind基を有するチオフェン4 を三フ
ッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体(BF3・Et2O) 
存在下、メタクロロ過安息香酸(mCPBA) で酸
化することにより対応する一置換チオフェ
ンS-オキシド 5を熱的に安定な化合物として
得ることに成功した（Scheme 1）。 
 

 
 また、5 に対して無水トリフルオロ酢酸と
種々のアミドを反応させることにより、熱的
に安定な一置換チオフェンS-イミド6を得る
ことにも成功した(Scheme 2, Table 1)。 

 
Table 1. 

Entry R in 

H2NR 

Time/h Product Yield/% 

1 SO2pTol 2 6a 83 

2 SO2Me 5 6b 53 

3 CO2Et 4 6c 86 

4 CO2tBu 5 6d 68 

5 CN 3 6e [a] 47 

[a] The CN group was replaced by the COCF3 
group during the reaction. 



 4 に対して、触媒量の酢酸ロジウム(II)存
在下、ジアゾマロン酸ジメチルを作用するこ
とにより、チオフェウムイリド 7の合成にも
成功した。 
 

 
 チオフェン S-オキシド 5 や S-イミド 6 
のＸ線構造解析により、EMind 基がチオフェ
ン環に垂直に配向していること、および硫黄
原子が一般的なチオフェン S-オキシドや S-
イミドに特有の“浅い”ピラミッド構造をと
っていることを確認した（Fig. 2）。 
 

 
 チオフェン S-オキシドの硫黄のピラミッ
ド型構造は、一般的なスルホキシドと異なり、
容易に立体反転することが知られているが、
チオフェン S-イミドの立体反転について実
験的に確認された例はない（Fig. 3）。今回、
チオフェン環に垂直に配向するEMind基のイ
ンダセン骨格の 3位と 5位の炭素原子のシグ

ナルをプローブとして、温度可変 13C-NMR を
測定することにより、5—7 の硫黄原子の反
転エネルギーを測定することに成功した。 
 

 EMind 基は芳香族基であるが、その嵩高さ
のためチオフェン環と直交した配座をとる
ので、それらの間の共鳴効果は極めて小さい。
このため、EMind 基によるチオフェン環への
電子的摂動は小さく、本系は実測不能な母体
チオフェン 1-オキシドにかわるモデルとし
て極めて有用である。 
 チオフェン S-オキシド 5 はその立体障害
のため、Diels-Alder 型反応では低い活性を
示した。しかし、アセチレンジカルボン酸ジ
メチル(DMAD)のような直線型ジエノフェイ
ルとはは加熱条件下、円滑に反応することを
明らかにした。 
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