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研究の概要（200～300字で記入、図･グラフ等は使用しないこと。） 
 有 機化学の教科書に記載されているケト -エノール異性化に代表される「互変異性
化」は、「共鳴」と並んで最も重要な現象・概念の一つである。しかしながら、高周期
典型元素を含む場合は、その研究例は無いのが現状である。一方、申請者はこれまで
の研究で、生理活性鍵中間体のエンスルフェン酸を初めて安定に単離することに成功
し、さらに、エンスルフェン酸が定量的に対応するスルフィンへ互変異性化すること
を明らかにした。このエンスルフェン酸̶スルフィン間の反応は異性化に伴い硫黄の
形式的酸化数が変化する点で新しい。本研究では、エンスルフェン酸の酸化体である
エンスルフィン酸を合成単離し、互変異性化反応によって対応するスルフェンへと導
くこととした。  
 立教大学学術推進特別重点資金 (立教 SFR)により、研究期間内に高反応性前駆体の
合成を行い目的を達成することができた。 	
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研究成果の概要（図･グラフ等は使用しないこと。）	
 

 
 高反応性化学種の合成・単離には、かさ高い置換基を用いた速度論的安定化が必須である。これまでの研究
において、トリプチシルメチル骨格が高反応性の化学結合を立体的に保護するとともに、反応空間を維持し、
新しい結合の性質解明に適しているということを明らかにした。そこで、本研究では、トリプチシル骨格によ
って速度論的に安定化されたエンスルフェン酸を用いて新規高反応性化学種の合成を目指した。 
 
 一般に、スルフェン酸は高反応性であり自然界では反応活性中間体として存在することが知られているが、
かさ高い置換基を用いた速度論的安定化によって合成単離が可能となる。また、かさ高い芳香族置換基によっ
て安定化されたスルフェン酸の酸化反応によって、対応するスルフィン酸が得られることも報告されている。[1] 

一方、エンスルフェン酸同様、エンスルフィン酸に関しても、合成検討例はなく、その安定性、反応性は未知
である。 そこで、エンスルフェン酸の反応性解明およびエンスルフィン酸の合成を目的として、まず、エンス
ルフェン酸の酸化反応を行った。しかし、生成物は複雑な混合物であり、その中には、エンスルフェン酸が互
変異性化したスルフィン、また脱硫後の生成物であるオレフィンなどが含まれていたことから、エンスルフェ
ン酸およびエンスルフィン酸が非常に高反応性であり、酸化反応の条件に耐えられないことが明らかとなった。 
 エンスルフェン酸は対応するエンチオラートの酸化反応に続くプロトン化により得られることを申請者は先
行研究において明らかにしている。そこで、対応するエンスルフェナートの酸化反応から、エンスルフィン酸
の合成を試みた。しかし、エンスルフェン酸の酸化反応同様、複雑な混合物を得る結果となった。 
 一方、エンスルフェン酸にピリジンを添加すると、対応するピリジニウム塩が得られることが明らかとなっ
た。また、得られたスルフェナートのピリジニウム塩を酸化すると対応するスルフィナートのピリジニウム塩
が良好な収率で得られた。構造決定は X 線結晶構造解析によって行い、初めてのエンスルフィナートのピリジ
ニウム塩の合成単離だけでなくその結晶構造を明らかにすることができた。今回得られたピリジニウム塩はプ
ロトン化によって目的のエンスルフィン酸へ導くことが期待できる重要な前駆体である。現在、エンスルフィ
ン酸の単離に向けて条件検討を行っている。 
 さらに、エンチオールの塩素化体であるエンスルフェニルクロリドについても酸化反応により対応する酸化
体が得られることがわかった。これについても加水分解反応によりエンスルフィン酸への誘導が期待でき、現
在検討を行っている。以上、研究期間内に目的物の重要な前駆体となる化学種の合成を達成した。 
 また、本研究の成果を報告した第 27 回基礎有機化学討論会では、若手口頭発表賞(RSC Advances 賞 )
を受賞することができた。 
 
[1] K .  G o to ,  M .  H o l l e r ,  R .  O k azak i ,  J .  Am.  Chem.  Soc .  1 9 9 7 ,  119 ,  1460-1461 .  
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