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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】スルフィニルオキシラン化合物、その製造方法、および該スルフィニルオキシラ
ン化合物を出発原料として用いる製造法を提供する。
【解決手段】式（１）で表される化合物：

［式（１）中、Ｒ1はアルキル基またはアリール基である］。ならびに、式（４）で表さ
れる化合物を、式（５）で表されるヒドロキシペルオキシド金属塩と反応させるスルフィ
ニルオキシランの製造方法：
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記一般式（１）で表されるスルフィニルオキシラン化合物：
【化１】

［式（１）中、Ｒ1は分岐していてもしていなくてもよいアルキル基またはアリール基で
あり、いずれも置換基を有していてもいなくてもよい。］。
【請求項２】
　上記一般式（１）において、Ｒ1がフェニル基である請求項１に記載のスルフィニルオ
キシラン化合物。
【請求項３】
　下記一般式（４）で表されるビニルスルホキシド化合物と、下記一般式（５）で表され
るヒドロキシペルオキシド金属塩とを、反応温度－２０℃以下の条件下で、反応させるこ
とを特徴とする請求項１または２に記載のスルフィニルオキシラン化合物の製造方法：
【化２】

［式（４）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じである。］、
【化３】

［式（５）中、Ｒ2は、アルキル基またはアリール基であり、いずれも置換基を有してい
てもいなくてもよい。Ｍはアルカリ金属原子である。］。
【請求項４】
　上記反応を、反応温度－１００～－２０℃で行うことを特徴とする請求項３に記載のス
ルフィニルオキシラン化合物の製造方法。
【請求項５】
　上記ヒドロキシペルオキシド金属塩のＭが、ナトリウム原子またはカリウム原子である
ことを特徴とする請求項３または４に記載のスルフィニルオキシラン化合物の製造方法。
【請求項６】
　上記ヒドロキシペルオキシド金属塩のＭが、カリウム原子であることを特徴とする請求
項３～５のいずれかに記載のスルフィニルオキシラン化合物の製造方法。
【請求項７】
　請求項１または２に記載のスルフィニルオキシラン化合物（１）と下記一般式（７）で
表されるスルフェニル化合物とを反応させることを特徴とする下記一般式（２）で表され
るスルフェニルアセトアルデヒド化合物の製造方法：
【化４】

［式（７）中、Ｒ3はアルキル基またはアリール基であり、いずれも置換基を有していて
もいなくてもよい。］。
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【化５】

［式（２）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じである。］。
【請求項８】
　請求項１または２に記載のスルフィニルオキシラン化合物（１）と下記一般式（７）で
表されるスルフェニル化合物とを反応させ、次いで、得られたスルフェニルアセトアルデ
ヒド化合物と下記一般式（８）で表されるジヘテロ原子置換アルキレン化合物とを反応さ
せることを特徴とする下記一般式（３）で表されるスルフェニル基含有へテロ環化合物の
製造方法：
【化６】

［式（７）中、Ｒ3はアルキル基またはアリール基であり、いずれも置換基を有していて
もいなくてもよい。］、
【化７】

［式（８）中、Ｒ4は、アルキレン基であり、置換基を有していてもいなくてもよい。Ｘ
は、酸素原子または硫黄原子である。］、
【化８】

［式（３）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じである。Ｒ4はアルキレン基であり、
置換基を有していてもいなくてもよい。Ｘは、酸素原子または硫黄原子である。］。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、スルフィニルオキシラン化合物、その製法およびその応用に関する。さらに
詳しくは、本発明は、ファインケミカル用化合物として有用であり、新規化合物であるス
ルフィニルオキシラン化合物、その製造方法および該スルフィニルオキシラン化合物を原
料に用いる、ジオキソラン化合物などの各種誘導体の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　有機合成においては、大きく分けて二つの研究が存在する。一つは、ある目的物質の効
率的な合成経路の研究であり、もう一つは新しい物質を創出する有機合成反応の研究であ
る。
【０００３】
　後者の新規合成反応の開発は、新規な分子(物質)を創出することで、この新規分子を出
発原料として新規合成試薬を提供できる可能性を秘めているといえる。創出された新分子
をベースとして、公知物質の新しい合成反応経路の開発に応用したり、あるいは更なる新
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規誘導体の合成反応の開発に応用したりすることができ、新しい生理活性、機能を有する
化合物の合成に役立つものと期待される。
【０００４】
　そのような観点より、従来、酸化状態の異なる硫黄化学種であるスルフェニル基または
スルフィニル基を有する化合物について種々検討が行われているが、中でも、スルフィニ
ルオキシラン化合物は基本的な(簡単な)構造でありながら合成が困難とされている。
【０００５】
　例えば、非特許文献１では、例えば、下記式Ｂ、７、８、１１および１２で示すような
スルフィニルオキシラン化合物とその製造方法が開示されている（下記Ｒ’はフェニル基
（ｐＨ）、メチル基（Ｍｅ）、n-ブチル基（ｎ－Ｂｕ）など。下記Ｒ1’はｐ－トリル基
（ｐ－ｔｏｌ）、t-ブチル基（ｔ－Ｂｕ）。）。
【０００６】
【化１】

【０００７】
【化２】

【０００８】
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【化３】

【０００９】
【化４】

　また、非特許文献２では、例えば、下記のようなスルフィニルオキシランとその製造方
法が開示されている。
【００１０】
【化５】

【００１１】
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【化６】

　なお、上記化学式において、非特許文献１および非特許文献２に記載された「Ｒ」は、
本発明における「Ｒ」と区別する目的で「Ｒ’」と書き換えた。
【００１２】
　上記の通り、いずれの文献においても、ビニルスルホキシド化合物をヒドロキシペルオ
キシド金属塩と反応させてスルフィニルオキシラン化合物を製造する方法などが記載され
ているが、硫黄原子に結合したエポキシ基の炭素原子に結合した原子が水素であるような
スルフィニルオキシラン化合物（たとえば、非特許文献１のＳｈｅｍｅ１の化合物Ｂにお
いてＲ1、Ｒ2が共に水素であるスルフィニルオキシラン化合物）は開示されておらず、現
在までにこのような化合物は知られていない。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【００１３】
【非特許文献１】Roberto Fernandez de la Pradilla, et al., J. Org. Chem. 1998, 63
, 4954-4966。
【非特許文献２】Roberto Fernandez de la Pradilla, et al., J. Org. Chem. 2003, 68
, 4797-4805。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明は、上記のような従来技術に伴う問題点を解決しようとするものであって、従来
製造し得なかった、新規なスルフィニルオキシラン化合物、その製造方法、および該スル
フィニルオキシラン化合物を出発原料として用いるスルフィニルオキシラン化合物誘導体
の製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　本発明者らは、上記課題を解決するために鋭意検討した結果、ビニルスルホキシド化合
物と特定のヒドロキシペルオキシド金属塩とを、特定の温度で反応させてビニルスルホキ
シド化合物のエポキシ化を行うことで、目的とするスルフィニルオキシランを効率よくし
かも収率よく提供できることを見出した。
【００１６】
　さらには、本発明者らは、該スルフィニルオキシラン化合物を出発原料として、スルフ
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ェニルアセトアルデヒド化合物やスルフェニル基含有へテロ環化合物を効率よく製造でき
ることをも見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１７】
　本発明に係るスルフィニルオキシラン化合物は、下記一般式（１）で表される化合物（
以下、スルフィニルオキシラン化合物（１）とも言う。）である。
【００１８】
【化７】

　式（１）中、Ｒ1は分岐していてもしていなくてもよいアルキル基またはアリール基で
あり、いずれも置換基を有していてもいなくてもよい。
【００１９】
　上記スルフィニルオキシラン化合物（１）は、製造の容易性などの点を考慮すると、上
記一般式（１）においてＲ1がフェニル基である化合物であることが好ましい。
　なお、上記一般式（１）の「→」は「二重結合」であるが、通常、硫黄原子上の電子が
酸素原子上に吸引されて分布していることを示す目的で該二重結合を矢印で表すことが一
般的であるため、本明細書でも該二重結合を矢印で示す。
【００２０】
　また、本発明に係る上記スルフィニルオキシラン化合物（１）の製造方法は、下記一般
式（４）で表されるビニルスルホキシド化合物を、反応温度－２０℃以下の条件下で、下
記一般式（５）で表されるヒドロキシペルオキシド金属塩と反応させることを特徴とする
。
【００２１】

【化８】

　式（４）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じである。
【００２２】
【化９】

　式（５）中、Ｒ2は、アルキル基またはアリール基であり、いずれも置換基を有してい
てもいなくてもよい。Ｍはアルカリ金属原子である。
【００２３】
　スルフィニルオキシラン化合物（１）を製造する上記反応は、通常常圧条件下で進行す
るが、収率や使用する溶媒の蒸気圧などの点を考慮して、必要に応じて、本発明の目的を
損なわない範囲で加圧下あるいは減圧下で行なってもよい。また、スルフィニルオキシラ
ン化合物（１）の収率および作業操作の容易性を考慮すると、同じく上記反応は、反応温
度－１００～－２０℃の温度範囲で行うことが好ましく、－９０～－２０℃の温度範囲で
行うことがより好ましく、－７８℃付近（±５℃前後）が特に好ましい。
【００２４】
　上記ヒドロキシペルオキシド金属塩のＭは、スルフィニルオキシラン化合物（１）の収
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率を考慮すると、ナトリウム原子またはカリウム原子であることが好ましく、カリウム原
子であることがより好ましい。
【００２５】
　また、本発明に係る下記一般式（２）で表されるスルフェニルアセトアルデヒド化合物
の製造方法は、上記スルフィニルオキシラン化合物（１）と下記一般式（７）で表される
スルフェニル化合物とを反応させることを特徴とする。
【００２６】
【化１０】

　式（２）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じである。
【００２７】
【化１１】

　式（７）中、Ｒ3はアルキル基またはアリール基であり、いずれも置換基を有していて
もいなくてもよい。
【００２８】
　収率や使用する溶媒の蒸気圧などの点を考慮すると、スルフィニルオキシラン化合物（
１）とスルフェニル化合物との反応は、通常常圧条件下で進行するが、必要に応じて、本
発明の目的を損なわない範囲で加圧下あるいは減圧下で行なってもよい。また、同じく反
応温度は、反応が進行する限り特に制限されないが、収率および実験操作の容易性を考慮
すると、反応温度２５～１００℃の温度範囲で行うことが好ましい。
【００２９】
　そして、下記一般式（３）で表されるスルフェニル基含有へテロ環化合物の製造方法は
、上記スルフィニルオキシラン化合物（１）と上記スルフェニル化合物（７）とを反応さ
せ、次いで、（上記に示したように）得られたスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２
）と下記一般式（８）で表されるジヘテロ原子置換アルキレン化合物とを反応させること
を特徴とする。
【００３０】
【化１２】

　式（３）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じである。Ｒ4はアルキレン基であり、
置換基を有していてもいなくてもよい。Ｘは、酸素原子または硫黄原子である。
【００３１】

【化１３】

　式（８）中、Ｒ4は上記一般式（３）のＲ4と同じである。Ｘは上記一般式（３）のＸと
同じである。
【００３２】
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　スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）とジヘテロ原子置換アルキレン化合物（８
）との反応は、通常常圧条件下で行うことができるが、スルフェニル基含有へテロ環化合
物（３）の収率や使用する溶媒の蒸気圧などの点を考慮して、必要に応じて、本発明の目
的を損なわない範囲で加圧下あるいは減圧下で行ってもよい。また、同じく反応温度は、
反応が進行する限り特に制限されないが、収率および作業操作の容易性を考慮すると、反
応温度８０～１２０℃の温度範囲で行うことが好ましい。
【発明の効果】
【００３３】
　本発明によれば、従来製造できなかった新規なスルフィニルオキシラン化合物を提供す
ることができる。しかも、本発明によれば、複雑な装置や複雑な反応条件を必ずしも必要
とせずに、上記スルフィニルオキシラン化合物を僅か一工程の簡便な製造方法で、効率よ
く高収率を以って提供することができる。
【００３４】
　そして、本発明によれば、上記スルフィニルオキシラン化合物（１）から,その誘導体
であるスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）やスルフェニル基含有へテロ環化合物
（３）を効率よく提供することができる。
【００３５】
　これら化合物（１）、（２）、（３）は、医薬品・染料・香料等に代表されるような、
多品種・少量生産で付加価値の高い複雑な化学構造の化学製品を製造するための化合物（
ファインケミカル用化合物）として有用である。
【００３６】
　また、スルフィニルオキシラン化合物（１）は、上記化合物の製造時に、極性の逆転し
たエタナールα－カチオンシントンとして活用できる点でも有用である。
【図面の簡単な説明】
【００３７】
【図１】図1は、合成例１で合成したフェニルビニルスルホキシドの1Ｈ－ＮＭＲのチャー
ト図である。
【図２】図２は、合成例１で合成したフェニルビニルスルホキシドの13Ｃ－ＮＭＲのチャ
ート図である。
【図３】図３は、実施例１で合成したフェニルスルフィニルオキシランの1Ｈ－ＮＭＲの
チャート図である。
【図４】図４は、実施例１で合成したフェニルスルフィニルオキシランの13Ｃ－ＮＭＲの
チャート図である。
【図５】図５は、実施例５で合成した２－（（フェニルチオ）メチル）－１，３－ジオキ
ソラン（２－（（Ｐｈｅｎｙｌｔｉｏ）ｍｅｔｈｙｌ）－１，３－ｄｉｏｘｉｒａｎｅ）
の1Ｈ－ＮＭＲのチャート図である。
【図６】図６は、実施例５で合成した２－（（フェニルチオ）メチル）－１，３－ジオキ
ソラン（２－（（Ｐｈｅｎｙｌｔｉｏ）ｍｅｔｈｙｌ）－１，３－ｄｉｏｘｉｒａｎｅ）
の13Ｃ－ＮＭＲのチャート図である。
【発明を実施するための形態】
【００３８】
　以下、本発明に係る新規なスルフィニルオキシラン化合物とその製造方法、および該ス
ルフィニルオキシラン化合物の誘導体であるスルフェニルアセトアルデヒド化合物および
スルフェニル基含有へテロ環化合物の製造方法について、それぞれの最良の形態を具体的
に説明する。
【００３９】
　＜スルフィニルオキシラン化合物（１）＞
　本発明に係る新規な化合物は、下記一般式（１）で表されるスルフィニルオキシラン化
合物である。
【００４０】
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【化１４】

　式（１）中、Ｒ1は分岐していてもしていなくてもよいアルキル基またはアリール基で
あり、いずれも置換基を有していてもいなくてもよい。置換基としては、アルキル基、ハ
ロゲン基（中でも、フッ素原子、塩素原子、臭素原子、ヨウ素原子が好ましい）などが挙
げられる。
【００４１】
　置換基を有さないアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、i-
プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基
、ヘプシル基およびオクチル基などの炭素数１～８のアルキル基が挙げられる。
【００４２】
　置換基を有するアルキル基としては、例えば、上記アルキル基のハロゲン化アルキル基
（フルオロメチル基、クロロメチル基など）が挙げられる。
　置換基を有さないアリール基としては、例えば、フェニル基、ナフチル基、アントラセ
ニル基が挙げられる。
【００４３】
　置換基を有するアリール基としては、例えば、上記アリール基のアルキル化アリール基
（トリル基（すなわちメチルフェニル基）、エチルフェニル基など。アルキル基は先の例
示に同じ。）、ハロゲン化アリール基（フルオロフェニル基、クロロフェニル基、ブロモ
フェニル基、ヨードフェニル基など。ハロゲン基は先の例示に同じ。）およびニトロ化ア
リール基（ニトロフェニル基など）が挙げられる。
【００４４】
　このような化合物（１）としては、具体的には、式（１）中、Ｒ1がフェニル基である
フェニルスルフィニルオキシランが好ましい。
　上記スルフィニルオキシラン化合物（１）は、スルフェニルアセトアルデヒド化合物（
２）、スルフェニル基含有へテロ環化合物（３）の製造用原料のみならず、エタナール骨
格を有する化合物、天然物および工業原料などの製造用原料としても好適に使用できる。
また、該化合物（２）および化合物（３）は、アルキル基やアリール基（先に記載したも
の）を有する種々の非対称ケトン、エタナール骨格を有する天然化合物などの製造に有用
である。
【００４５】
　また、上記スルフィニルオキシラン化合物（１）は、上記アルキル基やアリール基（先
に記載したもの）を有する種々の非対称ケトン、エタナール骨格を有する天然化合物の製
造に有用な、極性の逆転したエタナールα－カチオンシントンとして活用できる点でも有
用であり、また、ファインケミカル用（原料など）の化合物として有用である。
【００４６】
　＜スルフィニルオキシラン化合物の誘導体（スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２
）、スルフェニル基含有へテロ環化合物（３））＞
　上記スルフィニルオキシラン化合物（１）からは、例えば、下記一般式（２）で表され
るスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）を製造することができる。
【００４７】
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【化１５】

　式（２）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じであり、一般式（２）のＲ1は上記一
般式（１）のＲ1に対応する。
【００４８】
　このような化合物（２）としては、具体的には、式（２）中、Ｒ1がフェニル基である
フェニルチオアセトアルデヒドが挙げられ、その他にも、Ｒ1がメチル基であるメチルチ
オアセトアルデヒドおよびＲ1がｔ－ブチル基であるｔ－ブチルチオアセトアルデヒドな
どのアルキルチオアセトアルデヒドが挙げられる。
【００４９】
　このスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）は、下記スルフェニル基含有へテロ環
化合物（３）を誘導するための(反応)中間体などとしても利用される。
　さらに、上記スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）からは、例えば、下記一般式
（３）で表されるスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）を製造することができる。
【００５０】

【化１６】

　式（３）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じであり、一般式（３）のＲ1は上記一
般式（１）のＲ1に対応する。Ｒ4は、アルキレン基であり、直鎖または分岐状の炭素数２
～８のアルキレン基が好ましく、中でもエチレン基、プロピレン基がより好ましい。Ｘは
、酸素原子または硫黄原子である。
【００５１】
　なお、式３におけるＸ－Ｒ4－Ｘをつなぐ円弧の表記は、－Ｃ－Ｘ－Ｒ4－Ｘ－の部分が
環状であることを示している。例えば、Ｒ4がエチレン基、Ｘが酸素であれば、ジオキソ
ラン環を表し、Ｒ4がプロピレン基、Ｘが酸素であれば、ジオキサン環を表す。また、例
えば、Ｒ4がエチレン基、Ｘが硫黄であれば、ジチオラン環を表し、Ｒ4がプロピレン基、
Ｘが硫黄であれば、ジチアン環を表す。
【００５２】
　このようなスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）としては、具体的には、
　２－（（フェニルチオ）メチル）－１,３－ジオキソラン（Ｒ1：フェニル基、Ｒ4：エ
チレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝２）、Ｘ：酸素原子）、２－（（tert－ブチルチオ）メチ
ル）－１,３－ジオキソラン（Ｒ1：ｔ－ブチル基、Ｒ4：エチレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ
＝２）、Ｘ：酸素原子）、２－（（メチルチオ）メチル）－１,３－ジオキソラン（Ｒ1：
メチル基、Ｒ4：エチレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝２）、Ｘ：酸素原子）などのスルフェ
ニル基含有ジオキソラン化合物；
　２－（（フェニルチオ）メチル）－１,３－ジオキサン（Ｒ1：フェニル基、Ｒ4：プロ
ピレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝３）、Ｘ：酸素原子）、２－（（tert－ブチルチオ）メチ
ル）－１,３－ジオキサン（Ｒ1：ｔ－ブチル基、Ｒ4：プロピレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ
＝３）、Ｘ：酸素原子）、２－（（メチルチオ）メチル）－１,３－ジオキサン（Ｒ1：メ
チル基、Ｒ4：プロピレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝３）、Ｘ：酸素原子）などのスルフェ
ニル基含有ジオキサン化合物；
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　２－（（フェニルチオ）メチル）－１,３－ジチオラン（Ｒ1：フェニル基、Ｒ4：エチ
レン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝２）、Ｘ：硫黄原子）、２－（（tert－ブチルチオ）メチル
）－１,３－ジチオラン（Ｒ1：ｔ－ブチル基、Ｒ4：エチレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝２
）、Ｘ：硫黄原子）および２－（（メチルチオ）メチル）－１,３－ジチオラン（Ｒ1：メ
チル基、Ｒ4：エチレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝２）、Ｘ：硫黄原子）などのスルフェニ
ル基含有ジチオラン化合物；および
　２－（（フェニルチオ）メチル）－１,３－ジチアン（Ｒ1：フェニル基、Ｒ4：プロピ
レン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝３）、Ｘ：硫黄原子）、２－（（tert－ブチルチオ）メチル
）－１,３－ジチアン（Ｒ1：ｔ－ブチル基、Ｒ4：プロピレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝３
）、Ｘ：硫黄原子）および２－（（メチルチオ）メチル）－１,３－ジチアン（Ｒ1：メチ
ル基、Ｒ4：Ｒ4：プロピレン基（Ｙ＝Ｚ＝水素、ｎ＝３）、Ｘ：硫黄原子）などのスルフ
ェニル基含有ジチアン化合物；
などが挙げられる。
【００５３】
　上記スルフェニル基含有へテロ環化合物（３）は、上述のような、ファインケミカル用
の化合物（原料など）として有用である。
【００５４】
　＜スルフィニルオキシラン化合物（１）の製造方法＞
　本発明のスルフィニルオキシラン化合物（１）は、下記のように、下記一般式（４）で
表されるビニルスルホキシド化合物（４）と、下記一般式（５）で表されるヒドロキシペ
ルオキシド金属塩（５）とを、特定の温度範囲で反応させて、該ビニルスルホキシド化合
物をエポキシ化することで製造することができる。
【００５５】
　また、スルフィニルオキシラン化合物（１）を製造する上記反応は、通常常圧条件下で
行うことが好ましいが、スルフィニルオキシラン化合物（１）の収率や使用する溶媒の蒸
気圧などの点を考慮して、必要に応じて、本発明の目的を損なわない範囲で加圧あるいは
減圧してもよい。また、収率および実験操作の容易性を考慮すると、同じく上記反応は、
反応温度－１００～－２０℃の温度範囲で行うことが好ましく、－９０～－２０℃の温度
範囲で行うことが特に好ましくは、－７８℃付近（±５℃程度）が最も好ましい。
【００５６】
　さらに、この反応の際には、必要により、触媒及び／又は溶媒（例：トルエン等の有機
溶媒）を用いることができる。
【００５７】
【化１７】

　式（４）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じであり、一般式（４）のＲ1は上記一
般式（１）のＲ1に対応する。
【００５８】
　式（５）中、Ｒ2は、アルキル基、またはアリール基である。これらのアルキル基、ア
リール基は、いずれも置換基を有していてもいなくてもよい。アルキル基としては好まし
くは、炭素数１～５の直鎖状または分岐状のアルキル基（具体的には、アルキル基として
は、メチル基、エチル基、プロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル
基、ｔ－ブチル基、ペンチル基など）が挙げられる。アリール基としては、好ましくはフ
ェニル基、ナフチル基、アントラセニル基、クミル基などが挙げられる。これらの中では
、Ｒ2がｔ－ブチル基またはα－クミル基であるものが、反応性に優れることや入手が容
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易であること等の点で好ましい。
【００５９】
　式（５）中、Ｍはアルカリ金属原子であり、例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋなどが挙げられる
。
　このようなヒドロキシペルオキシド金属塩（５）として、具体的には、例えば、Ｒ2が
ｔ－ブチル基でありＭがＬｉである、リチウムｔ－ブチルヒドロキシペルオキシド、Ｒ2

がｔ－ブチル基でありＭがＮａである、ナトリウムｔ－ブチルヒドロキシペルオキシド、
Ｒ2がｔ－ブチル基でありＭがＫである、カリウムｔ－ブチルヒドロキシペルオキシドな
どが挙げられる。これらのうちでは、原料入手の容易性、化学的安定性、取扱いの安全性
、安価であるなどの観点より、リチウムｔ－ブチルヒドロキシペルオキシド、ナトリウム
ｔ－ブチルヒドロキシペルオキシド、カリウムｔ－ブチルヒドロキシペルオキシドが好ま
しく用いられる。さらには、上記に加えてスルフィニルオキシラン化合物（１）の収率の
観点より、より好ましくはナトリウムｔ－ブチルヒドロキシペルオキシドあるいはカリウ
ムｔ－ブチルヒドロキシペルオキシドが用いられ、特に好ましくはカリウムｔ－ブチルヒ
ドロキシペルオキシドが用いられる。
【００６０】
　ビニルスルフィド化合物（６）を出発原料とする場合のスルフィニルオキシラン化合物
（１）の製造
　なお、上記スルフィニルオキシラン化合物（１）製造用の原料であるビニルスルホキシ
ド化合物（４）は、下記一般式（６）で表されるビニルスルフィド化合物（６）から下記
の工程を経て製造することができる。
【００６１】
【化１８】

　式（６）、（４）、（１）中、Ｒ1は、前記に同じ。
【００６２】
　以上の通り、本発明では、必要に応じて行われる第1工程では、ビニルスルフィド化合
物（６）を過酸化物（PO）で酸化してビニルスルホキシド化合物（４）を製造し（任意工
程）、次いで、
　第２工程では、得られた該ビニルスルホキシド化合物（４）とヒドロキシペルオキシド
金属塩（５）とを、上記温度で反応させて該ビニルスルホキシド化合物（４）をエポキシ
化する（本工程）ことで、目的のスルフィニルオキシラン化合物（１）を製造することが
できる。
【００６３】
　これら第１工程（任意工程）、第２工程（本工程）の反応では、それぞれ、必要により
触媒及び／又は溶剤(溶媒)を用いてもよい。
　なお、スルフィニルオキシラン化合物（１）を製造するにあたり、製造効率の観点から
、工程数は少ない方がよいが、本発明の目的を損なわない限り、目的に応じて上記以外の
工程を加えてもよい。
　以下、任意工程(第１工程)、本工程(第２工程)について、順に、より具体的に説明する
。
【００６４】
　［任意工程］
　上記任意工程における出発原料であるビニルスルフィド化合物（６）は、下記一般式（
６）で表される化合物である。
【００６５】
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【化１９】

　式（６）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じであり、一般式（６）のＲ1は上記一
般式（１）のＲ1に対応する。
【００６６】
　ビニルスルフィド化合物（６）
　このようなビニルスルフィド化合物（６）としては、例えば、フェニルビニルスルフィ
ド、メチルビニルスルフィド、オクチルビニルスルフィドなどが挙げられ、中でも反応の
容易さなどの観点から、フェニルビニルスルフィド、メチルビニルスルフィドが好ましく
、フェニルビニルスルフィドがより好ましい。
　これらビニルスルフィド化合物（６）は、例えば従来法によって製造してもよいし、市
販のものを使用してもよい。
【００６７】
　過酸化物（PO）
　ビニルスルフィド化合物（６）と反応させる過酸化物（PO）としては、例えば、メタク
ロロ過安息香酸、過安息香酸および過酢酸などの過酸化物などが挙げられ、中でも入手の
容易さや反応の容易さなどの観点から、メタクロロ過安息香酸、過酢酸が好ましく、メタ
クロロ過安息香酸がより好ましい。
【００６８】
　これら過酸化物（PO）は、例えば、従来法によって製造してもよいし、市販のものを入
手することもできる。
　上記過酸化物（PO）は、ビニルスルフィド化合物（６）１ｍｏｌに対して、通常１．０
～１．５ｍｏｌの量で用いられ、さらに、高次酸化物であるスルホン誘導体の生成を防ぐ
などの観点から、過酸化物（PO）は、ビニルスルフィド化合物（６）１ｍｏｌに対して、
ほぼ当ｍｏｌ（１±０．２mol程度）の量で用いられることが好ましい。
【００６９】
　触媒・溶媒、反応条件など
　上記反応においては、反応効率を高めたり、反応速度を制御したりするなどの観点より
、触媒や溶媒を用いてもよい。
【００７０】
　触媒としては、例えば、酢酸、安息香酸などのカルボン酸、メタンスルホン酸、Ｐ－ト
ルエンスルホン酸などのスルホン酸などの酸触媒などを使用し得る。
　触媒は、ビニルスルフィド化合物（６）１００質量部に対して、必要により、触媒量で
、例えば、３～３０質量部程度の量で用いてもよい。
【００７１】
　該溶媒としては、例えば、ジクロロメタン（メチレンクロライド）、クロロホルムなど
のハロゲン化アルキル化合物や、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族化合物など
が挙げられ、収率の観点からは、ジクロロメタン、クロロホルムが好ましい。
【００７２】
　該溶媒は、ビニルスルフィド化合物（６）と過酸化物（PO）の合計量（１００質量部と
する）に対して、通常、３～６０質量部の量で用いられる。これら溶媒は、１種単独で用
いても、２種以上を混合して用いてもよい。
【００７３】
　上記反応は、通常常圧（大気圧に等しい圧力。約１気圧）下で行われるが、必要に応じ
て、加圧下あるいは減圧下（例えば、常圧（１気圧）±０．３気圧程度）で行なってもよ
い。
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【００７４】
　上記反応は、通常、０℃以下、好ましくは－５０℃～０℃の温度範囲で行われる。この
ような温度範囲であると、目的物が高収率で得られるなどの点で好ましい。
　上記反応は、目的物が得られる限り特に制限はされないが、好ましくは３分間～１時間
で行われる。このような反応時間であると、優れた収率で目的物を得られるなどの点で好
ましい。
【００７５】
　このようにして、目的とするビニルスルホキシド化合物（４）を得ることができる。
　上記方法により得られた製造物(反応混合物)がビニルスルホキシド化合物（４）とその
他化合物の混合物であった場合などには、該ビニルスルホキシド化合物（４）は、例えば
、次の方法で回収することもできる。
【００７６】
　反応の際に用いた、過剰の過酸化物（PO）は、チオ硫酸ナトリウムなどのチオ硫酸金属
塩などを加えて除去することが望ましい。
　次いで、通常、得られた反応混合物を中和する。
【００７７】
　中和剤としては、金属炭酸塩（アルカリ金属炭酸塩が好ましい）が挙げられるが、これ
らの中でも、炭酸水素ナトリウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭酸水素カリウムな
どが、中和効率などの観点より好ましい。中和剤をこれらの水溶液として用いる場合は、
飽和水溶液であることが中和効率の点から望ましい。上記中和反応の反応条件は、目的に
応じた中和が実施される限り特に制限はないが、好ましくは、常圧下（必要に応じて加圧
あるいは減圧してもよい）、０～４０℃の温度範囲で行う。
【００７８】
　上記反応混合物からのビニルスルホキシド化合物（４）の回収は、目的に応じて回収方
法を適宜選択して行えばよい。例えば、上記混合物に必要に応じて水を加え、次いでクロ
ロホルムなどのハロゲン化アルキル化合物、ベンゼン、トルエン、キシレンなどの芳香族
化合物、酢酸エチルなどのエステル化合物などの有機溶媒で水層からビニルスルホキシド
化合物（４）を抽出するなどの処理をする。このような抽出処理の実施は、得られるビニ
ルスルホキシド化合物（４）の純度が向上するなどの観点から好ましい。
【００７９】
　上記抽出操作後、得られた有機層は、必要に応じて無水硫酸マグネシウムなどに代表さ
れる金属硫酸化物塩などの乾燥剤で乾燥して、乾燥剤をろ過などにより分離、除去し、次
いで、クロマトグラフィー（薄層クロマトグラフィー（ＴＬＣ）、カラムクロマトグラフ
ィー、フラッシュクロマトグラフィー、高速液体クロマトグラフィーなど）などにより精
製することが、得られるビニルスルホキシド化合物（４）の純度などの観点から好ましい
。
【００８０】
　カラムクロマトグラフィーは、例えば、充填剤にはカラムクロマトグラフィー用シリカ
ゲル６０Ｎ（関東化学社製）などを用いて、展開溶媒には、通常、酢酸エチル、ヘキサン
などの有機溶媒を用いて行えばよい。その他条件（カラム温度、流出速度、ｐＨなど）に
ついては従来法を参照して行えばよい。
【００８１】
　このようにして、ビニルスルホキシド化合物（４）を、好ましくは、純度９７～１００
％、収率９０％以上（例えば９０～９５％）で得ることができる。
　得られたビニルスルホキシド化合物（４）は、例えば、核磁気共鳴分光法（ＮＭＲ）、
赤外吸収分光法（ＩＲ）、質量分析法（ＭＳ）などの分析方法によって、確認することが
できる。
【００８２】
　ＮＭＲを例にとれば、その測定は従来法を参照して行えばよく、例えば、通常、室温（
通常２５℃、特に断りがない限り以下同じ。）で重クロロホルム（ＣＤＣｌ3）などの重
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水素溶媒を用いて行い、通常、溶媒ピークを基準ピークとする。
【００８３】
　［本工程］
　本工程では、下記一般式（４）で表されるビニルスルホキシド化合物（４）のエポキシ
化反応を、下記一般式（５）で表されるヒドロキシペルオキシド金属塩（５）の存在下、
特定の温度で行い、目的とするスルフィニルオキシラン化合物（１）を製造する。
　一般式（４）で表されるビニルスルホキシド化合物は、具体的には次の通りである。
【００８４】
【化２０】

　式（４）中、Ｒ1は上記一般式（１）のＲ1と同じであり、一般式（４）のＲ1は上記一
般式（１）のＲ1に対応する。
【００８５】
　上記ビニルスルホキシド化合物としては、例えば、Ｒ1がフェニル基のフェニルビニル
スルホキシド、Ｒ1がメチル基のメチルビニルスルホキシド、Ｒ1がオクチル基のオクチル
フェニルビニルスルホキシドなどが挙げられ、中でも、反応の容易さなどの観点から、フ
ェニルビニルスルホキシド、メチルビニルスルホキシドが好ましく、さらには、反応の容
易さばかりでなく入手の容易さなどの観点から、フェニルビニルスルホキシドがより好ま
しい。
【００８６】
　これらビニルスルホキシドは、例えば前記した任意工程に記載の製造方法により製造し
て用いてもよいし、Ａｌｄｒｉｃｈ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐａｎｙ社製フェニルビ
ニルスルホキシドなどのような市販のものを入手して用いてもよい。
【００８７】
　一般式（５）で表されるヒドロキシペルオキシド金属塩（５）は、具体的には次の通り
である。
【００８８】
【化２１】

　式（５）中、Ｒ2は、アルキル基またはアリール基であり、いずれも置換基を有してい
てもいなくてもよい。置換基としては、アルキル基、ハロゲン基などが上げられる。Ｒ2

としては、具体的には、ｔ－ブチル基（ｔ－Ｂｕ）、α-クミル基(２－フェニルプロパン
－２－イル基)などが挙げられる。
【００８９】
　なお、上記Ｒ2は、式（１）のＲ1と同じ基であってもなくてもよい。
　式（５）中、Ｍはアルカリ金属原子であり、例えば、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋなどが挙げられる
。
【００９０】
　上記ヒドロキシペルオキシド金属塩（５）としては、例えば、ナトリウムｔｅｒｔ－ブ
チルヒドロキシペルオキシド、カリウムｔｅｒｔ－ブチルヒドロキシペルオキシド、リチ
ウムｔｅｒｔ－ブチルヒドロキシペルオキシド、リチウムクメンヒドロキシペルオキシド
、ナトリウムクメンヒドロキシペルオキシド、カリウムクメンヒドロキシペルオキシドな
どが挙げられ、中でも、収率や入手の容易さの観点から、ナトリウムｔｅｒｔ－ブチルヒ
ドロキシペルオキシド、カリウムｔｅｒｔ－ブチルヒドロキシペルオキシドが好ましく、
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カリウムｔｅｒｔ－ブチルヒドロキシペルオキシドがより好ましい。
【００９１】
　これらヒドロキシペルオキシド金属塩（５）は、例えば、「Ｊ．Ｃｈｅｍ．Ｓｅｃ．，
ｃｈｅｍ．ｃｏｍｍｕｎ，１３７８－１３８０（１９８６）．」に記載された製法によっ
て製造することができる。
【００９２】
　すなわち、上記ヒドロキシペルオキシド金属塩（５）を該文献によって製造する場合は
、例えば、Ｒ5ＯＯＨで表されるヒドロペルオキシド化合物（Ｒ5はｔ－Ｂｕ基、クメニル
基などであり、式（５）のＲ2と同じであってもなくてもよい。）と、Ｒ2Ｌｉ、Ｒ2ＯＮ
ａ、Ｒ2ＯＫなどの塩基性化合物（Ｒ2は式（５）のＲ2に対応）とを、通常窒素置換雰囲
気下で、上記文献に記載の反応圧力、反応温度、反応時間を適用して反応させることで、
Ｒ5－Ｏ－Ｏ－Ｍで表される所望のヒドロキシペルオキシド金属塩を製造することができ
る。
【００９３】
　上記塩基は、上記ペルオキシド化合物１ｍｏｌに対して、通常０．８～１．５ｍｏｌの
量で用いられる。該反応は、シリンジなどを用いて、上記塩基性化合物に上記ヒドロペル
オキシド化合物を溶解させた有機溶媒をゆっくり滴下するなどして行うことが望ましい。
【００９４】
　上記反応は、ビニルスルホキシド化合物（４）とヒドロキシペルオキシド金属塩（５）
との反応を行う反応容器（A）とは、別途の容器（B）で行なってもよいが、上記ヒドロペ
ルオキシド化合物と塩基性化合物との反応を反応容器（A）で行い、次いで同じ容器（A）
内で得られたヒドロキシペルオキシド金属塩（５）とビニルスルホキシド化合物（４）と
を反応させることが、製造効率の観点より好ましい。
【００９５】
　上記のようにしてヒドロキシペルオキシド金属塩（５）をビニルスルホキシド化合物（
４）と反応させて、目的とするスルフィニルオキシラン化合物（１）を製造する。
　ヒドロキシペルオキシド金属塩（５）は、ビニルスルホキシド化合物（４）１ｍｏｌに
対して、通常１～１．８ｍｏｌの量で用いられ、さらに、収率の観点から、１～１．５ｍ
ｏｌの量で用いられることが好ましい。
【００９６】
　上記反応においては、反応効率を高めたり、反応速度を制御したりするなどの観点より
、溶媒（例えば、ジクロロメタン、トルエン、テトラヒドロフランなどの有機溶媒が挙げ
られ、溶解性の観点からは、ジクロロメタン、テトラヒドロフランが好ましい）を用いて
もよい。
【００９７】
　該本工程の反応（ビニルスルホキシド化合物（４）のエポキシ化反応）は、急激な温度
上昇などを避けるなどの観点から、シリンジなどを用いて、ビニルスルホキシド化合物を
溶解させた有機溶媒を、ヒドロキシペルオキシド金属塩を含む液にゆっくり滴下するなど
して、反応させることが望ましい。
【００９８】
　上記本工程反応は、通常常圧下で行われるが、必要に応じて、加圧下あるいは減圧下で
行なってもよい。
　上記本工程反応は、通常、－２０℃以下、好ましくは－１００～－２０℃、より好まし
くは－９０～－２０℃、特に好ましくは－７８℃付近（±５℃前後）の温度範囲で行われ
る。このような温度範囲であると、得られるスルフィニルオキシラン化合物（１）の収率
が上昇するなどの点で好ましい。
【００９９】
　温度が－２０℃以下であると、スルフィニルオキシラン化合物（１）が高収率で得られ
る。その理由は定かではないが、（ビニルスルフィド化合物（６）やビニルスルホキシド
化合物（４）の）ビニルスルフィド骨格が１、４－付加が可能な構造であるため、温度が
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活性化されたペルオキシラートアニオンがビニル基に付加する反応が生じる傾向にあるた
めと推察される。
【０１００】
　上記本工程反応は、目的とするスルフィニルオキシラン化合物（１）が得られる限り特
に制限されないが、好ましくは、３０分間～２時間で行われる。
　このようにして、目的とするスルフィニルオキシラン化合物（１）を得ることができる
。
【０１０１】
　上記方法により得られた製造物(反応物)が、スルフィニルオキシラン化合物（１）とそ
の他化合物の混合物であった場合などには、該スルフィニルオキシラン化合物（１）は、
例えば、次のように回収することもできる。
【０１０２】
　過剰のヒドロキシペルオキシド金属塩は、チオ硫酸ナトリウムなどのチオ硫酸金属塩な
どを加えて処理することが望ましい。
　次いで、ジエチルエーテルなどの有機溶媒を得られた混合物に加え、必要に応じて攪拌
などをしながら、通常０．５～２時間かけて、内温をゆっくりと通常室温付近の温度（通
常０～２５℃程度）に戻す。
【０１０３】
　次いで、例えばセライトろ過などにより、液中の固形分を分離、除去し、次いで、得ら
れたろ液を前記したのと同じ条件でクロマトグラフィー（先に例示したものと同じものが
ここでも例示される）、再結晶などにより精製することが、純度などの観点から好ましい
。
【０１０４】
　このようにして、スルフィニルオキシラン化合物（１）を、好ましくは、純度９０％以
上（例えば９５～９９％）、収率４０％以上（例えば４０～６０％）で得ることができる
。なお、反応の処理をより迅速に行い、カラムクロマトグラフィーに用いるシリカゲルの
性能を向上する、溶出溶媒をより適切ものを用いるさらにフラッシュカラムクロマトグラ
フィー法を用いるなど行などすることで、純度や収率をさらに向上させることができるこ
ともある（例えば、純度９７～９９％、収率６０～７０％）。
【０１０５】
　得られたスルフィニルオキシラン化合物（１）は、例えば、核磁気共鳴分光法（ＮＭＲ
）、赤外吸収分光法（ＩＲ）、質量分析法（ＭＳ）などの分析方法によって、確認するこ
とができる。
　測定条件などは、任意工程の項で説明した条件を採用すればよい。
【０１０６】
　＜スルフィニルオキシラン化合物（１）の誘導体としての、スルフェニルアセトアルデ
ヒド化合物（２）やスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）の製造＞
　上記のようにして得られたスルフィニルオキシラン化合物（１）からは、下記のように
、例えば、一般式（２）で表されるスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）や、下記
一般式（３）で表されるスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）を製造することができ
る。
【０１０７】
　（イ）スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）の製造
　下記は、本発明のスルフィニルオキシラン化合物（１）と、一般式（７）で表されるス
ルフェニル化合物（７）とを反応させて、スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）を
製造する例である。この際には、反応効率等の観点から、触媒や溶媒を用いてもよい。
【０１０８】
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【化２２】

　一般式（７）で表されるスルフェニル化合物は次の通りである。
【０１０９】
【化２３】

　式（７）中、Ｒ3はアルキル基またはアリール基であり、いずれも置換基を有していて
もいなくてもよい。置換基としては、アルキル基、ハロゲン基などが上げられる。
【０１１０】
　置換基を有さないアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、プロピル基、ｎ
－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｔ－ブチル基、ペンチル基、ヘキシル基、ヘプシル基お
よびオクチル基などの炭素数１～８のアルキル基が挙げられる。
【０１１１】
　置換基を有するアルキル基としては、例えば、i-プロピル、sec－ブチル基tert－ブチ
ル基が挙げられる。
　置換基を有さないアリール基としては、例えば、フェニル基、トリル基、２，４，６-
トリメチルフェニル基が挙げられる。
【０１１２】
　置換基を有さないアリール基としては、例えば、フリル基が挙げられる。
　上記Ｒ3は、式（１）のＲ1と同じ基であってもなくてもよい。
　上記スルフェニル化合物（７）として、具体的には、例えば、プロパンチオール、チオ
フェノールなどが挙げられ、入手の容易さの点などから、チオフェノールが好ましい。
【０１１３】
　上記反応により対応するスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）が得られるが、こ
のようなスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）として、具体的には、例えば、３-
フェニルチオアセタールアルデヒドなどが挙げられる。
【０１１４】
　触媒、溶媒、反応条件など
　このスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）の製造方法において、触媒としては、
必要により、ピリジン,２，６－ルチジン、ジエチルアミン、トリエチルアミンなどの有
機塩基が用いられ、また、上記溶媒としては、一般の有機溶媒、例えば、ベンゼン、トル
エンなどの芳香族化合物が用いられ、必要により、ピリジン（有機塩基兼用）などが用い
られる。
【０１１５】
　反応条件は、目的とするスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）が得られる限り特
に制限されないが、反応温度は、８０～１００℃が好ましく、また、触媒存在下であれば
、反応温度は、１０～２５℃でも可能である。反応時間はスルフェニルアセトアルデヒド
化合物（２）が得られる限り特に制限されず、反応圧力は通常常圧（必要により加圧下あ
るいは減圧下としてもよい）である。
【０１１６】
　このようにして、前段（イ）で目的とするスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）
を製造することができる。
　ここで得られた製造物(反応物)が、スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）とその
他化合物の混合物であった場合などには、該スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）
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は、例えば、次のように回収することもできる。
【０１１７】
　例えば、塩化アンモニウムなどの塩基性物質の飽和水溶液などを用いて、前段の反応（
イ）にて得られた混合物(反応物)を中和し、ジエチルエーテル、ジクロロメタンなどの有
機溶媒を用いて、水層よりスルフェニルアセトアルデヒド化合物を有機溶媒層へ抽出する
。
【０１１８】
　次いで、得られた有機層に無水硫酸マグネシウム、無水硫酸ナトリウムなどの無水金属
硫酸塩などの乾燥剤を加えて乾燥処理し、次いで、ろ過により固形物を分離、除去する。
　次いで、得られたろ液を減圧濃縮して、濃縮残物として目的のスルフェニルアセトアル
デヒド化合物（２）を含む製造物を得る。
【０１１９】
　上記のようにして得られた製造物は、スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）以外
の成分を含む混合物であるが、該液中にスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）が含
まれていることは、ＮＭＲ測定、ＩＲ測定、ＭＳ測定などにより確認することができる。
【０１２０】
　上記スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）は、エチレングリコールなどのジヘテ
ロ原子置換アルキレン化合物（８）と反応させることで、スルフェニル基含有へテロ環化
合物（３）を製造することができる(後段の反応（ロ）)。
【０１２１】
　換言すれば、上記スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）は、次に述べる、その誘
導体であるスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）として単離できる。
【０１２２】
　（ロ）スルフェニル基含有へテロ環化合物（３）の製造
　また、下記は、上記反応（イ）（スルフィニルオキシラン化合物（１）とスルフェニル
化合物（７）との反応：反応（イ））に次いで、得られた生成物（スルフェニルアセトア
ルデヒド化合物（２））に、一般式（８）で表されるジヘテロ原子置換アルキレン化合物
（８）を反応（反応（ロ））させてスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）を製造する
例である。
【０１２３】
　スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）とジヘテロ原子置換アルキレン化合物（８
）との反応の際には、必要により、触媒や溶媒を用いてもよい。
【０１２４】
【化２４】

　一般式（８）で表されるジヘテロ原子置換アルキレン化合物は次の通りである。
【０１２５】
【化２５】

　式（８）中、Ｒ4は、上記一般式（３）のＲ4と同じであり、一般式（４）のＲ4は上記
一般式（１）のＲ4に対応する。酸素原子または硫黄原子であるＸは、上記一般式（３）
のＸと同じであり、一般式（４）のＸは上記一般式（１）のＸに対応し、式（８）の化合
物がジオールまたはジチオールであることを示している。
【０１２６】
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　上記製法について、具体的には次の通りである。
　上記前段のスルフィニルオキシラン化合物（１）と上記スルフェニル化合物（７）との
反応（イ）は、前述した通りである。
【０１２７】
　上記反応（ロ）においては、必要に応じて、ｐ－トルエンスルホン酸などの酸触媒など
の触媒を触媒量用いてもよい。
　ジヘテロ原子置換アルキレン化合物（８）のスルフェニルアセトアルデヒド化合物（２
）１ｍｏｌに対する量は、目的とするスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）が得られ
る限り特に制限されない。
【０１２８】
　上記反応においては、反応効率を高めたり、反応速度を制御したりするなどの観点より
、溶媒を用いてもよい。
　該溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエンなどの芳香族化合物などの有機溶媒が挙
げられ、スルフェニルアセトアルデヒド化合物（２）およびジヘテロ置換アルキレン化合
物（８）が析出せず、攪拌などに支障のでない粘度になるような量で用いられる。これら
溶媒は、１種単独で用いても、２種以上を混合して用いてもよい。
【０１２９】
　上記反応（ロ）は、通常常圧下で行われるが、必要に応じて、加圧下あるいは減圧下で
行なってもよい。
　上記反応（ロ）は、目的とするスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）が得られる限
り特に制限されないが、好ましくは８０～１２０℃、より好ましくは８０～１００℃の温
度範囲で行われる。このような温度範囲であると、得られるスルフェニル基含有へテロ環
化合物（３）の収率が向上するなどの点で好ましい。該反応は、Ｄｅａｎ－ｓｔｒａｋ装
置などを用いて、加熱還流しながら行なうことが、反応を阻害する水を有機溶媒と共沸さ
せて反応系外へ除去できる観点などから好ましい。
【０１３０】
　上記反応（ロ）は、好ましくは６０分間～５時間で行われる。このような反応時間であ
ると、先の方法で水を除去し、平衡を生成物の方へ傾けられるなどの点で好ましい。
　このようにして、目的とするスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）を製造できる。
【０１３１】
　上記方法により得られた製造物が、スルフェニル基含有へテロ環化合物（３）とその他
化合物の混合物であった場合などには、該スルフェニル基含有へテロ環化合物（３）は、
例えば、次のように回収することもできる。
【０１３２】
　例えば、炭酸水素ナトリウムなどの塩基性物質の飽和水溶液などで、反応（ロ）で得ら
れた混合物を中和し、ジエチルエーテル、ジクロロメタンなどの有機溶媒を用いて、水相
よりスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）を有機溶媒層へ抽出する。
【０１３３】
　次いで、得られた有機層に無水硫酸マグネシウム、無水硫酸ナトリウムなどの無水金属
硫酸塩などの乾燥剤を加えて乾燥処理し、次いで、ろ過により固形物を分離、除去する。
次いで、得られたろ液を減圧濃縮して、濃縮液を得る。
【０１３４】
　得られた濃縮液を、例えば、前述した条件でクロマトグラフィー（先の例示に同じ）、
再結晶などにより精製することが、純度などの観点から好ましい。
　このようにして、スルフェニル基含有へテロ環化合物（３）を、好ましくは、純度９０
％以上（例えば９５～９９％）、収率６０％以上（例えば６０～７０％）で得ることがで
きる。なお、反応の処理をより迅速に行い、カラムクロマトグラフィーに用いるシリカゲ
ルの性能を向上させる、溶出溶媒をより適切ものを用いるさらにフラッシュカラムクロマ
トグラフィー法を用いるなどすれば純度や収率をさらに向上させることができることもあ
る（例えば、純度９７から９９％、収率７０～８０％）。
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【０１３５】
　得られたスルフェニル基含有へテロ環化合物（３）は、例えば、核磁気共鳴分光法（Ｎ
ＭＲ）、赤外吸収分光法（ＩＲ）、質量分析法（ＭＳ）などの分析方法によって、確認す
ることができる。
　測定条件などは、任意工程の項で説明した条件を採用すればよい。
【０１３６】
　［用途］
　本発明のスルフィニルオキシラン化合物（１）は、例えば、医薬品、農薬、化粧品など
のファインケミカル用化合物として有用である。
【実施例】
【０１３７】
　以下、実施例および比較例を参照しながら本発明をさらに具体的に説明するが、本発明
はこれらの実施例に限定されるものではない。
【０１３８】
　［原料］
　下記合成例、実施例および比較例で使用した化合物は次の通りである。
【０１３９】
　テトラヒドロフランは、市販のテトラヒドロフランをモレキュラーシーブス４Ａで一日
乾燥処理し、次いで、乾燥処理したテトラヒドロフランに金属ナトリウムとベンゾフェノ
ンを加えて還流し、次いで、蒸留して得たものを直ちに使用した。
【０１４０】
　ジエチルエーテルは、市販のジエチルエーテルをテトラヒドロフランと同様の処理をし
て使用した。
　ベンゼンは、市販のベンゼンに五酸化二リンを加えて還流し、次いで蒸留して得たもの
を使用した。
【０１４１】
　トルエン及び塩化メチレンは、市販のトルエンおよび塩化メチレンをそれぞれベンゼン
と同様の処理をして使用した。
　チオフェノールは、市販のチオフェノールをそのまま蒸留して得られたものを用いた。
【０１４２】
　ｔｅｒｔ－ブチルヒドロペルオキシドは、東京化成社製の70％ｔｅｒｔ－ブチルヒドロ
ペルオキシド水溶液をトルエンで抽出処理し、次いで得られた有機層をＤｅａｎ－ｓｔａ
ｒｋ装置に供して、水分を除去しながら4時間還流を行い、溶媒を水からトルエンに溶媒
置換したものを使用した。
　その他の原料については、市販品を精製せずにそのまま用いた。
【０１４３】
　［各種分析機器測定］
　（１）NMRスペクトルの測定
　NMRスペクトルの測定は、1H－NMR、13C－NMR共に、BRUKER ADVANCE 500（型番：ADVANC
E 500、製造元：Bruker社製）を用いて行い、溶媒は重クロロホルム(CDCl3（Acros社製、
純度99.8％)を用い、３００Kで測定を行った。
【０１４４】
　1H－NMRでは内部基準として溶媒ピーク（７．２６ｐｐｍ）を用い、シングルパルス法
を用いて積算回数８で測定した。
　13C－NMRでは内部基準として溶媒ピーク （７７．００ｐｐｍ）を用い、シングルパル
ス1H完全デカップリング法を用いて積算回数２５６回で測定した。
【０１４５】
　（２）ＡＰＣＩ－ＭＳによる分子量の測定
　ＡＰＣＩ－ＭＳによる分子量の測定は、ＪＥＯＬ－Ｔ１００ＬＰ装置（左記型番、日本
電子社製）を用いて行った。標準物質は、ニコチン酸１２４．０３９８（１ｒ）、レセル
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ピン６０９．２８１２（１ｒ）とした（「1ｒ」は、「１電子」の意である）。
　分析用ＴＬＣによる成分分析や精製は、Ｋｉｅｓｅｇｅｌ　６０Ｆ254（商品名、Ｍｅ
ｒｃｋ社製）を用いて行った。
【０１４６】
　（３）カラムクロマトグラフィーによる成分分析や精製
　カラムクロマトグラフィーによる成分分析や精製は、充填材にカラムクロマトグラフィ
ー用シリカゲル６０Ｎ（商品名、関東化学製、球状、中性、ＰＨ＝７．０±０．５、１０
０～２１０ｍｅｓｈ）用いて、カラム温度：室温（約２５℃、以下同じ）の条件下で行っ
た。
【０１４７】
　（４）フラッシュクロマトグラフィーによる成分分析や精製
　フラッシュクロマトグラフィーによる成分分析や精製は、カラムクロマトグラフィー用
シリカゲル６０Ｎ（商品名、関東化学製、球状、中性、ＰＨ＝７．０±０．５、４０～１
００ｍｅｓｈ）を用いて、カラム温度：室温の条件下で行った。
【０１４８】
　＜フェニルビニルスルホキシドの合成＞
　［合成例１］
　窒素雰囲気下、フェニルビニルスルフィド０．５４９４ｇ（４．０３ｍｍｏｌ）を塩化
メチレン１０ｍＬに溶解させて得られた液を二口ナスフラスコに仕込んだ。次いで、二口
ナスフラスコをアイスバス中に静置して０℃に冷却した。
【０１４９】
　次いで、別途メタクロロ過安息香酸１．０７４ｇ（６．０５ｍｍｏｌ。但し、純度７７
％。ゆえに、純度１００％のメタクロロ過安息香酸に換算すると、約０.８２７ｇ（約４.
６６ｍｏｌ））を２５ｍＬの塩化メチレンに溶解させたメタクロロ過安息香酸の塩化メチ
レン溶液を、二口フラスコを０℃に冷却しながら二口フラスコ内にゆっくり滴下し、混合
物を同温度で２時間攪拌した。
【０１５０】
　次いで、二口フラスコ内にチオ硫酸ナトリウム０．５ｇ（３ｍｍｏｌ）を加えて過剰の
メタクロロ過安息香酸を分解処理した。
　次いで、混合物を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で中和し、中和した混合物をクロロホ
ルムで抽出処理し、有機層（クロロホルム層）を分液、分離した。得られた有機層を無水
硫酸マグネシウムで乾燥し、ろ過により無機物（無水硫酸マグネシウムなど）などの固形
物を有機層より濾別した。得られた有機層を減圧濃縮し、得られた濃縮物をカラムクロマ
トグラフィーによって(展開溶媒：酢酸エチル、カラム温度：室温)精製することで、無色
のオイル状のフェニルビニルスルホキシド０．５６ｇ（３．６ｍｏｌ、収率９１％）を得
た。
【０１５１】
　得られたフェニルビニルスルホキシドについて、1H－NMRスペクトルおよび13C－NMRス
ペクトルを前述の測定条件で測定した。結果は次の通りであった。
1Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）：δ５．８８（１Ｈ、ｄ、Ｊ＝９．５５）、６
．１９（１Ｈ、ｄ、Ｊ＝１６．４５）、６．５９（２Ｈ、ｄｄ、Ｊ＝９．６５、Ｊ＝１６
．４５）、７．４２－７．６２（５Ｈ、ｍ、Ｐｈ）。
13Ｃ－ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）：δ１２０．７、１２４．７、１２９．４、
１３１．３、１４３．０、１４３．４。
【０１５２】
　なお、1Ｈ－ＮＭＲにおいて、1Ｈ、２Ｈ、５Ｈのような「数字＋Ｈ」の表記は該ピーク
に相当する水素の数を示し、ｄは二重線が一つ検出されたこと、ｄｄは二重線が二つ検出
されたこと、ｔは三重線が検出されたこと、ｍは多重線が検出されたことを示し、Ｊはス
ピン結合定数を示す（以下において同じ）。
【０１５３】
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　＜フェニルスルフィニルオキシランの合成＞
　［実施例１］
　容量が５０ｍＬの二口ナスフラスコに、カリウムt-ブトキシド０．１１１３ｇ（０．９
９ｍｍｏｌ）を仕込み、窒素置換を行った。次いで、そこにＴＨＦ１５ｍＬを加えた。
【０１５４】
　次いで、二口ナスフラスコをアセトン－ドライアイス浴に静置して－７８℃に冷却しな
がら、シリンジを用いてt-ブチルヒドロペルオキシド/トルエン（３．３Ｍ）溶媒０．４
ｍＬ（１．３２ｍｍｏｌ）をゆっくり滴下して二口ナスフラスコ内に加えた。
【０１５５】
　二口ナスフラスコを－７８℃に冷却しながら1時間内容物を攪拌し、次いで、シリンジ
を用いてフェニルビニルスルホキシド０．１０４４ｇ（０．６９ｍｍｏｌ）をＴＨＦ１５
ｍＬで溶解したものを二口ナスフラスコ内にゆっくり滴下し、次いで、３０分間内容物を
同温度で攪拌した。
【０１５６】
　次いで、チオ硫酸ナトリウム０．１ｇ（０．６９ｍｍｏｌ）を二口ナスフラスコに加え
、さらに上述のように処理して蒸留したジエチルエーテル３０ｍＬを二口ナスフラスコに
加え、内容物を１時間攪拌しながら液温を室温へと戻した。
【０１５７】
　次いで、得られた内容物をセライトでろ過し、ろ液を減圧濃縮した後、直ちにフラッシ
ュカラムクロマトグラフィー(展開溶媒 ヘキサン/酢酸エチル ３／５、カラム温度：室温
)を使用して精製することで、１－フェニルスルフィニルオキシラン０．０５３４ｇ（０
．３１ｍｍｏｌ、収率４６％）をオイル状物として得た。
【０１５８】
　下記表１に、使用した塩基の種類、反応温度、収率をまとめた。
　得られた１－フェニルスルフィニルオキシランについて、1H－NMRスペクトル、13C－NM
Rスペクトル、ＡＰＣＩ－ＭＳを前述の測定条件で測定した。結果は次の通りであった。
1Ｈ ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）:δ２．９３－３．０７（２Ｈ、ｍ）、３．９８
（１Ｈ、ｄｄ、Ｊ＝２．３５、Ｊ＝３．７２）、７．４３－７．５９（５Ｈ、ｍ、ＰＨ）
。
13Ｃ ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3） ：δ４４．３、 ６７．３、１２４．４、１２
９．４、１４０．０。
ＡＰＣＩ－ＭＳ Ｍ／ｚ Ｃ8Ｈ9Ｏ2Ｓ

+（理論値）:１６９．０３２３２、（実測値）：１
６９．０４０１３。
【０１５９】
　［実施例２～４、比較例１］
　実施例１において、使用した塩基であるカリウムｔ－ブトキシドのかわりに下記表１に
記載の塩基を用い、－７８℃に冷却しながら行った反応を下記表１に記載の温度で反応を
行なった以外は、実施例１と同様に１－フェニルスルフィニルオキシランを合成した。
【０１６０】
　下記表１に、使用した塩基の種類、反応温度、得られた１－フェニルスルフィニルオキ
シランの収率をまとめた。
　得られた１－フェニルスルフィニルオキシランについて、1H－NMRスペクトル、13C－NM
Rスペクトル、ＡＰＣＩ－ＭＳを前述の測定条件で測定したところ、実施例１と同様の結
果を得た。
【０１６１】
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【表１】

　＜２－フェニルチオアセトアルデヒドの合成、２－（（フェニルチオ）メチル）－１，
３－ジオキソランの合成＞
　［実施例５］
　［２－フェニルチオアセトアルデヒドの合成］
　窒素置換を行った、容量が５０ｍＬの二口ナスフラスコに、フェニルスルフィニルオキ
シラン０．１３３０ｇ（０．７９ｍｍｏｌ）をトルエン５ｍＬに溶かした液を仕込んだ。
次いで、ピリジン０．０６５２ｇ（０．８ｍｍｏｌ）を５ｍＬトルエンに溶かした液を二
口ナスフラスコ内に加えた。
【０１６２】
　さらに、チオフェノール０．０８９３ｇ（０．８ｍｍｏｌ）をトルエン５ｍＬに溶かし
た液を二口ナスフラスコに加え、内容物を室温にて２４時間攪拌を行った。
　次いで、内容物を飽和塩化アンモニウム水溶液で中和した。得られた混合物に水１０ｍ
Ｌを加え、さらにジエチルエーテルを加えて抽出処理を行った。有機層（ジエチルエーテ
ル層）を分液、分離し、得られた有機層に無水硫酸マグネシウムを加えて乾燥処理した。
【０１６３】
　次いで、乾燥処理した有機層をろ過に供して無機物（無水硫酸マグネシウムなど）など
の固形物をろ別した。得られたろ液を減圧濃縮して、濃緑色のオイル状物を得た。
　得られた濃緑色のオイルについて、1Ｈ－NMRスペクトルおよび13C－NMRスペクトルを前
述の測定条件で測定した結果、次の通りであった。下記測定結果より、得られた濃緑色の
オイル状物には、２－フェニルチオアセトアルデヒドが含まれていることが確認された。
1Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）：δ３．６０（２Ｈ、ｄ、Ｊ＝３．１５Ｈｚ）
、７．２１－７．６７（５Ｈ、ｍ、Ｐｈ）、９．５４（１Ｈ、ｔ、３．２Ｈｚ）。
【０１６４】
　［２－（（フェニルチオ）メチル）－１，３－ジオキソランの合成］
　得られたオイルをベンゼン１０ｍＬに溶かし、二口ナスフラスコ５０ｍＬに仕込んだ。
　次いで、エチレングリコール０．２４５３０ｇ（３．５６ｍｍｏｌ）をベンゼン１０ｍ
Ｌに溶かした液を二口ナスフラスコ内に加え、さらに触媒量のp-トルエンスルホン酸を二
口フラスコ内に加えた。
【０１６５】
　次いで、Ｄｅａｎ－ｓｔｒａｋ装置を用いて、水を除去しながら得られた内容物の加熱
還流を８０℃で４時間行った。反応終了後、内容物を飽和炭酸水素ナトリウム水溶液で中
和した。次いで、得られた混合物に水１０ｍＬを加え、さらにジエチルエーテルを加えて
抽出を行った。有機層（ジエチルエーテル層）を分液、分離し、得られた有機層に無水硫
酸マグネシウムを加えて乾燥処理した。次いで、乾燥処理した有機層をろ過に供して無機
物（無水硫酸マグネシウムなど）などの固形物をろ別した。得られたろ液を減圧濃縮し、
フラッシュカラムクロマトグラフィー(展開溶媒：ベンゼン、カラム温度：室温)を使用し
て精製した。このようにして、透明なオイル状の２－（（フェニルチオ）メチル）－１，
３－ジオキソランを０．０９３ｇ（０．４６ｍｍｏｌ、収率６０％）で得た。
【０１６６】
　得られた２－（（フェニルチオ）メチル）－１，３－ジオキソランについて、1Ｈ－NMR
スペクトルおよび13C－NMRスペクトルを前述の測定条件で測定した。結果は次の通りであ
った。
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1Ｈ－ＮＭＲ（５００ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）：δ３．１５（２Ｈ、ｄ、Ｊ＝ ９．５Ｈｚ）
、３．８７－３．９３（２Ｈ、ｍ）、４．００－４．０６（２Ｈ、ｍ）、５．１２（１Ｈ
、ｔ、Ｊ＝４．４Ｈｚ）。
13Ｃ－ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ、ＣＤＣｌ3）:δ３７．７７、６５．４１、１０２．８５、
１２６．２３、１２８．９１、１２９．４６、１３６．１４。
【産業上の利用可能性】
【０１６７】
　本発明によれば、従来製造できなかったスルフィニルオキシラン化合物を提供すること
ができ、またその製造方法を提供することができる。
　そして、本発明によれば、上記スルフィニルオキシラン化合物からスルフェニルアセト
アルデヒド化合物やスルフェニル基含有へテロ環化合物を効率よく提供することができる
。

【図１】

【図２】

【図３】
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【図４】

【図５】

【図６】
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