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銅触媒を用いたジカルコゲニド結合の開裂を伴なう炭素－硫黄結合形成反応 

 
谷口暢一 

福島県立医科大学医学部自然科学講座(化学) 
 

銅触媒によるジカルコゲニド化合物を用いた炭素－カルコゲン結合の形成において、ハ

ロゲン化アリールを用いた場合には、還元的条件において、目的のモノカルコゲニド化

合物を合成することができる。一方、有機ボロン酸を用いた場合には、酸化的条件下に

おいて、反応を実行することが可能である。これらの方法では、いずれの場合にもジカ

ルコゲンの両方のカルコゲニド基を有効に利用することができる。 

Received 18 August 2012, Accepted 18 Septmber 2012 

 

1. 序論 

 遷移 金属触媒を用いる芳香族炭素―カルコゲ

ン結合の構築は、これまでに数多くの研究が報告

されている[1]。一般的に、これらの反応では、塩

基性条件下においてハロゲン化アリールとカル

コゲノールとの組み合わせによって行われてい

る。 

 しかし ながら、通常利用されるカルコゲノール

は、大気下にて不安定であり、かつ不快臭を有す

るため、その取り扱いは容易ではない(Figure 1)。

一方、その二量化体であるジカルコゲニド化合物

は、大気下においても安定で、かつ、分子量が大

きくなることで、悪臭も軽減するために非常に取

り扱いが簡単である。 

 

Figure 1. ジカルコゲニドの特性と利用 
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 ところが、ジカルコゲニドを用いた遷移金属触

媒による有機カルコゲニド化合物の合成法は、現

在に至るまで非常に少ない。しかも、ジカルコゲ

ン分子はカルコゲニド基を２つ有するが、この両

方を効率的に利用できる方法も、量論量の金属試

薬を用いる反応や、不飽和炭素－炭素結合への付

加反応に限られている[2]。多くの反応では、片方

のカルコゲニド基しか用いることができないか、

両論量の還元剤や酸化剤でアニオンやカチオン

を発生させた後に、用いられている。 

 そこで、 筆者は、ジカルコゲニド化合物の試薬

としての効率的な利用法を開発するために、銅触

媒存在下におけるアリール炭素―カルコゲン結

合の簡便な生成法の研究を行った。 

 

2. 銅触媒によるヨウ化アリールとジカルコゲニ

ドのカップリング反応 

 

アリール炭素―カルコゲン結合を構築する方法

は、古くからよく研究されている。例えば、塩基

性条件下、量論量の銅塩を用いて、チオールやセ

レノールとハロゲン化アリールとをカップリン

グさせる反応が早くから知られている[3]。現在で

は、この反応を改良した触媒的合成法の開発が盛

んに行われており、銅[4]、パラジウム[5]、ニッ

ケル[6]、鉄触媒[7]等が用いられている。 

 しかしながら、ジカルコゲニド化合物を用いる
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ハロゲン化アリールとのカップリング反応は、ほ

とんど報告されていない。これは、ジカルコゲニ

ド自体が遷移金属と反応することで、金属自体の

反応を不活性化し、触媒化することができないた

めである[8]。 

 そこで、 この問題を解決するために、還元剤存

在下における銅触媒とジカルコゲニドとの組み

合わせによるハロゲン化アリールのカルコゲニ

ド化に挑戦した。 

 

Table 1. ジセレニドを用いる反応条件の調査 

1a 3a
DMF, 110 °C+ 1/2(PhSe)2

2

I2-MeC6H4 SePh2-MeC6H4

[Cu], bpy,
additive (0.6 mmol)

 

entry [Cu] additive time (h) 3a (%)c 1a (%)c 

1 CuI none 12 0 97 

2b none Mg 12 0 98 

3 CuI Mg 30 87  8 

4 Cu2O Mg 30 92  4 

5 Cu2O Zn 30 54 35 

6 Cu2O Al 30 75 16 
a The mixture of 1a (0.3 mmol), 2 (0.15 mmol) and copper-catalyst in 
DMF (0.5 mL) were stirred at 110 °C, and Cu2O of 5 mol% , CuI of 10 
mol% and additive metals of 0.6 mmol were used. b bpy was not added. 
cIsolated yields after silica-gel chromatography. 

 
 最初に 、酸化銅(I)触媒存在下、ジフェニルジセ

レニド 2 と 2‐ヨードトルエン 1a を用い、N,N-

ジメチルホルムアミド（DMF）中にて反応条件の

検討を行った(Table 1)。まず、還元剤を加えない

と、反応は全く進行せず原料回収のみとなった

(entry 1)。ところが、マグネシウムを添加すると

87%で目的のモノセレニド体を与えることが分

かった (entry 2)。ヨウ化銅を用いた場合にも同様

に良好な結果を与えた(entry 3)。さらに、本反応

では、ジセレニド分子中の両方のセレニド基を有

効に利用することもできた。 

 一方、 銅触媒を加えず、マグネシウムの添加の

みの場合には、何の生成物も得られなかった

(entry 4) [9]。他の金属還元剤を用いる反応につい

ても検討を行ったが、満足できる収率は得られな

かった(entries 5–8)。 
 
Table 2. 銅触媒によるヨウ化アリールとジカルコゲニ
ドのカップリング 

1

CuI or Cu2O-bpy,
 Mg (200 mol%)

ArI Ar YR+  1/2(RY)2 DMF, 110 °C

(RY)2 = (PhSe)2 (2), (PhS)2 (4a), (p-TolylS)2 (4b), (n-BuS)2 (4c)

Y=Se(3), S(5)

 

entry ArI 1 (RY)2 time (h) 3 or 5 

(%)c 

1 C6H5I 2 30 94 

2  4a 18 90 

3 2-MeC6H4I 2 30 92 

4  4a 30 87 

5  4b 18 95 

6  4c 40 71 

7 2-MeOC6H4I 2 18 83 

8  4a 48 74 

9 2-AcHNC6H4I 2 36 82 

10  4b 48 80 

  11  2-F3CC6H4I   2    18    89 

12  4a 72 80 

13 4-MeOC6H4I 2 36 78 

14  4a 72 70 

15 4-MeC6H4I 2 36 85 

16  4a 72 73 

17 4-BrC6H4I 2 36 70 

 18c  4a 72  75d 

19 4-F3CC6H4I 2 18 90 

20  4a 48 67 

21 1-Naphtyl-I 2 18 83 

22  4a 40 72 
a Isolated yields after silica-gel chromatography. b Cu2O was used 10 mol%. 
b Using of 15 mol% CuI. c (PhS)2 was used 1.0 equiv. d The yield of 
1,4-Bis(phenylthio)benzene. 
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 次に、 ここで見出した条件を基にして、各種ヨ

ウ化アリールとジセレニド 2、及びジスルフィド

4 との反応を調べた(Table 2)。本方法は、様々な

ヨウ化アリールに対して適用できることが明ら

かになった。 

 さらに、 この反応機構を調べるための実験も次

に行った (Table 3)。 

まず、マグネシウムを添加せず、金属銅 100 mol%

を用いて 1a とジフェニルジセレニド 2 との反応

を行うと、目的のセレニド 3a を 80%収率で得る

ことができた(entry 1)。その量を 10 mol%にする

と、3a は全く生成しなかった(entry 3)。しかし、

マグネシウムを添加することで、その収率は 87%

に向上した(entry 4)。 

 一方、マグネシウムを加えず、ヨウ化銅(I)を 100 

mol%を用いても、反応は進行せず、1a が回収さ

れた(entries 5–6)。また、マグネシウムのみでは、

原料のみが回収されるのみであった(entry 7)。 

 

Table 3. 反応機構の調査 

1a 3a

[Cu], bpy

DMF, 110 °C 
24 h

+ 1/2(PhSe)2

2
I2-MeC6H4 SePh2-MeC6H4

 

entry [Cu] (mol%) ArSePh 
3a (%)b 

ArI 
1a 

(%)b 

Recov. 
of  2 
(%)b 

 1c Cu   (100) 80 10  2 

 2c      (10)  0 98 88 

  3c,d     (10) + Mg 87  7  0 

 4 CuI   (100)  0 98  1 

5      (10)  0 97 89 

  6c,d None + Mg  0 98 98 
   a 1a and 2 were used 0.3 mmol and 0.15 mmol respectively. b Isolated 
yields after silica-gel chromatography. c Cu was used 75 µm powder. d Mg 
(0.6 mmol) was added. 
 

 これら の事実から、本反応では、ジセレニドの

切断は、マグネシウムによって還元された 0価の

銅、もしくはヨウ化銅(I)によって行われる[10]。

さらに、同時に生じる銅－ジセレニド錯体も、マ

グネシウムによって還元され、最終的に銅(I)フェ

ニルセレニドを形成しているのではないかと考

えられる 。 

 次に 、中間体として生じると考えられる銅(I)

フェニルカルコゲニドの反応性も調査した(Table 

4) [11]。ヨードベンゼン共存下、110℃に加熱する

と、80%以上の収率でジアリールセレニドやスル

フィドを得ることができた(entry 2−3)。このこと

から、銅(I)フェニルカルコゲニドは、本反応にお

ける中間体であると推測することができる。 

 

Table 4. 中間体 PhYCu(I)の反応性の調査 

1 3 or 5

bpy

DMF, 110 °C, 
30 h

Ar I Ar YPhPhYCu(I)
Y = Se or S

+

 
entry Ar PhYCu ArYPh 

(%)b 

1c Ph Se trace 

2 Ph Se 81 

3 4-MeC6H4 S 80 
  a The mixture of 1 (0.3 mmol), bpy (0.3 mmol) and PhYCu (0.3 mmol) 
in DMF (1.0 mL) were stirred at 110 °C. b Isolated yields after silica-gel 
chromatography. c bpy was not additive. 

 

Figure 2. 推測される反応機構 
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 以上の 実験結果から、反応機構は Figure 2 のよ

うに考えることができる。 

 まず、 一価の銅触媒は、マグネシウムにより還

元されて、0 価の銅 7 が生じ、これがジフェニル
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ジカルコゲニドと反応し、ジカルコゲニド結合を

切断する。ここで生じた錯体 8 は、マグネシウム

による還元を受け、銅(Ｉ)フェニルカルコゲニド

10 を与え、最終的に、ヨウ化アリールを対応する

カルコゲニド体に変換する。 

 また、 錯体 8 の還元において、生じるフェニル

カルコゲニドマグネシウム 9 は、一価の銅塩と反

応することで、容易に、10 を与える。 

 一方、本反応は、一価の銅塩が、ジカルコゲニ

ド結合を切断するプロセスも考えらるが、この場

合にも、最終的には、銅(Ｉ)フェニルカルコゲニ

ド 10 を与えることで、触媒サイクルが成立して

いるものと推測される。 

 このよ うに、銅触媒とマグネシウムの組み合わ

せで、ヨウ化アリールとジカルコゲニドから非対

称ジアリールカルコゲニド体を合成することが

できた[12]。 

 

3. 有機ボロン酸を用いる非対称カルコゲニド化合物

の合成 

 

 酸化的 条件において、炭素―硫黄原子の結合形

成を行う手法には数多くの報告例があるが、一般

的には、量論量の酸化剤を用いて、予め、スルフ

ェニルカチオンを発生させる方法が利用されて

いる[13]。しかしながら、酸化剤として空気中の

酸素を用いる反応はほとんど行なわれていない。 

 例えば、 有機ボロン酸を用いた炭素―硫黄結合

の生成反応では、硫黄源としてチオールが用いら

れるが、量論量の二価銅塩が必要であり、触媒的

反応は実現されていない[14]。また、触媒的に反

応を行うにはチオイミドが用いられており[15]、

ジスルフィドが用いられることはない(Scheme 

3)。最近になって、反応性の高いジセレニドやジ

テルリドと有機ボロン酸とのカップリングを銅

触媒により行う方法が報告されてる[16]。 

 

Table 5. 最適条件の検討 

(4-MeC6H4S)2
Solvent/H2O 
(2/1), air, 
100 ºC, 12 h

5da
2x 4-MeC6H4SPh

1d

CuI-bpy 
(1:1, 5 mol %)

+  PhB(OH)2
21

 
Entry Solvent 3 (%)a,d 1 (%)a 

1b PhCH3 45 46 

2 DMF 82 13 

3 DMSO 97 0 

4b DMSO 76 10 

5c DMSO 18 79 
a Isolated yields after silica-gel chromatography. b H2O was not added. c 

bpy was not used. d Yields of 3 are based on disulfide 1 (2 mol). 

 

 さて、 酸化的条件において、ジカルコゲニドと

銅触媒の組み合わせで反応を行うには、中間体と

して生じる不活性な銅(I)スルフィド錯体を、活性

な錯体に変換する条件を調査しなければならな

い。 

 まず初めに、ジ(4－トリル)ジスルフィド 1d と

フェニルボロン酸 を用いて反応条件の検討を行

った（Table 5）。DMF－H2O 中、ヨウ化銅－ビピ

リジル (5 mol %)を加え、空気中にて反応を行っ

たところ、目的物のスルフィド体 5da を 82%の収

率で得ることができた(entry 2)。 

 さらに 、溶媒をジメチルスルホキシド（DMSO）

に変えた場合には、ジスルフィドを回収すること

なく目的のスルフィド5daのみを97%で得ること

ができた(entry 3)。さらに、本反応ではジスルフ

ィド分子の2つのスルフィド基を有効に利用する

ことができた。 

 他の一 価及び二価銅塩に関しても、満足できる

結果を与えることが分かった。 

 
Table 6. 銅触媒によるジスルフィドと有機ボロン酸と
のカップリング 

R1S SR1 R2 B(OH)2
DMSO/H2O (2/1), 
air, 100 ºC

CuI-bpy (5 mol %)
+

224
2 R1 R2S
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Entry R1 R2 Time 

(h) 

6 

(%)b,c 

1 Ph Ph 12 97 

2  2-MeC6H4 12 97 

3  2-MeOC6H4 24 50 

4b  2-ClC6H4 24 76 

5  4-MeC6H4 12 97 

6  4-MeOC6H4 12 98 

7  4-ClC6H4 12 96 

8  4-HOC6H4 12 90 

9  4-OHCC6H4 12 98 

10  4-MeO2CC6H4 12 89 

11  (E)-PhCH=CH 30 97 

12 Ph Me 12 93 

13  n-Bu 42 72 

14 4-MeC6H4 Ph 12 97 

15 4-MeOC6H4  48 74 

16 4-BrC6H4  12 67 

17 4-O2NC6H4  12 97 

18d 4-H2NC6H4  24 65 

19 4-HO2CC6H4  42 72 
a Reaction Conditions: The mixture of 4 (0.2 mmol), 5 (0.6 mmol) and 
CuI-bpy (1:1, 5 mol %) in DMSO (0.2 mL) and H2O (0.1 mL) was treated 
at 100 ºC. b Isolated yields after silica-gel chromatography. c Yields of 6 
are based on disulfide 4 (2 mol).  d This reaction was carried out at 90 ºC. 

 

Scheme 5. 窒素雰囲気下における反応性 
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[Cu]-bpy (5 mol %)

7

5da
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CuI
CuCl2 3
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100 ºC, 18 h,
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4-MeC6H4SPh4-MeC6H4B(OH)2+

 

 

Scheme 6. 中間体 PhYCu(I)の反応性 

PhSCu
DMSO/H2O
(2/1), air, 
100 ºC, 18 h

bpy
4-MeC6H4SPh

53%
5da

4-MeC6H4B(OH)2+

 

 

 

Figure 3. 推測される反応機構 
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Table 7. ジカルコゲニドと有機ボロン酸のカップリン
グ 

DMSO/H2O (2/1), 
air, 100 ºC

24

CuI-bpy (5 mol%)
(R1Y)2 + 2R2B(OH)2 2

2223
Y = Se or Te

R1 R2Y

 

Entry (R1Y)2 R2 Time 

(h) 

8 

(%)b,c 

1 (PhSe)2 Ph 12 93 

2  4-MeC6H4 12 98 

3  4-MeOC6H4 12 93 

4  4-BrC6H4 12 83 

5  4-HOC6H4 12 80 

6  4-OHCC6H4 12 96 

7  4-MeO2CC6H4 12 95 

8 (PhTe)2 Ph 4 87 

9  4-MeC6H4 4 81 

10  4-MeOC6H4 12 97 

11  4-BrC6H4 4 90 

12  4-HOC6H4 12 79 

13  4-OHCC6H4 12 88 

14  4-MeO2CC6H4 12 86 
 a Reaction Conditions: The mixture of 7 (0.2 mmol), 5 (0.6 mmol) and 
CuI-bpy (1:1, 5 mol %) in DMSO (0.2 mL) and H2O (0.1 mL) was treated 
at 100 ºC. b Isolated yields after silica-gel chromatography. c Yields of 8 
are based on dichalcogenide 7 (2 mol).  

 

 Table 6 に示すように、本反応は、各種ジスルフ

ィド化合物と有機ボロン酸とのカップリングを

行うことができる。特に、ジアリールジスルフィ

ド 4 とアリールボロン酸との反応は、良好な収率
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で目的のモノスルフィド体 5を与えることができ

る。また、本反応では、アルケニルボロン酸やア

ルキルボロン酸を用いることも可能である。しか

しながら、ジアルキルジスルフィドを用いる反応

では、低収率となった。 

 さて、本反応では、ジスルフィドの２つのスル

フィド基を用いることができるが、その反応機構

についての調査も行った。 

 まず、 窒素下にて本反応を行ってみると、反応

はほとんど進行せず、目的物は 7%しか得られな

かった(Scheme 5)。一方、中間体として形成され

るものと考えられる銅(I)フェニルスルフィドは、

空気中にてアリールボロン酸と反応し、53%で目

的物 5da を与えた(Scheme 6)。 

 これらのことから、本反応では、酸素が含まれ

る系において反応が促進され、かつ、銅(I)フェニ

ルスルフィドは、酸化されることによって、有機

ボロン酸と反応することができるものと推測で

きる。 

 以上の 結果をまとめると、Figure 3 に示すよう

に、本反応は、次のような 2 つのプロセスを経て

いるものと考えることができる[17]。 

 まず、サイクル A では、ヨウ化銅は、アリール

ボロン酸と反応することにより銅-アリール錯体

7 を形成する。続いて、この錯体 7 は、ジスルフ

ィド 4 と反応し、目的物であるモノスルフィド体

5 を与え、同時に、銅(I)フェニルスルフィド 8 を

与える。そして、この錯体 8 は、酸素とハロゲン

の存在下にて、酸化され、中間体 10 が生成した

後、アリールボロン酸 22 と反応し、再びモノス

ルフィド体を与え、触媒サイクルが回っている。 

 一方の サイクル B は、まず、銅がジスルフィド

結合に挿入した後、アリールボロン酸と反応する

ことで、モノスルフィド体と銅フェニルスルフィ

ド 8 を与え、触媒サイクルが回る。 

 さらに、 本方法は、ジスルフィド化合物ばかり

でなくジセレニドやジテルリドと有機ボロン酸

との反応にも適用することができる。Table 7 に示

すように、本反応において、ジカルコゲニド分子

の両方のカルコゲニド基を有効に利用すること

ができる。 

 このよ うに、有機ボロン酸を用いてジカルコゲ

ニド化合物とのカップリング反応を行うことで、

非対称なモノカルコゲニド化合物を効率的に合

成することができた[18]。 

 

4. 結論 

 著者は、 銅触媒とジカルコゲニドとを用いて、

アリール炭素―カルコゲン結合の簡便な合成法

の研究を行い、ハロゲン化アリールや、有機ボロ

ン酸のカルコゲニド化の合成法を見出した。これ

らの反応では、2 つのカルコゲニド基を効率的に

利用できることを明らかにすることができた。 
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