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１ 序 

 酸化反応は有機硫黄化合物並びに有機セレン化合物にとって最も基本的な反応の一つである。ジスルフィド

を求電子的酸化剤で酸化すると，チオスルフィナート，vic-ジスルホキシドを経てチオスルホナートが生成する。

これら酸化物のうち，vic-ジスルホキシドは非常に不安定な化合物であることが知られていた。ジセレニドの場

合もまずセレノセレニナートが生成するが，これも非常に不安定で単離困難な化合物で，加水分解，酸化等を

経て最終的にセレニン酸になることが知られている。vic-ジセレノキシドは未知である。 
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 最近，私たちは環状ジスルフィドをジメチルジオキシランで酸化することで，vic-ジスルホキシド I~IIIおよ

び 1aを得ることに成功した。これらは初めて安定に単離，構造決定された vic-ジスルホキシドである。本稿で

は，ジチイラン 1,2-ジオキシド 1の合成と反応について検討した結果について報告する。  
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２ 結果と考察 

 ジチイラン 1-オキシド 2をジメチルジオキシラン（DMD）やトリフルオロ

過酢酸，ｍ-クロロ過安息香酸（m-CPBA）で酸化することにより，三員環構

造を有する vic-ジスルホキシドであるジチイラン 1,2-ジオキシド 1を得た（ス

キーム 1）。1,2-ジオキシド 1の構造は，各種スペクトルデータ，元素分析，

X線結晶構造解析により決定した（図 1）。1,2-ジオキシド 1aをクロロホルム

中で加熱還流すると主として対応するスルフィン 3a に分解し，注目すべき

点としてジチイラン 1-オキシド 2a，チオケトン 4a，ケトン 5aが生成した（ス

キーム 1）。SOの発生を 2,3-ジメチル-1,3-ブタジエン共存下での捕捉実験によ

り確認した。さらに，各種チオケトン共存下での熱分解反応で対応するジチ     図1 1b の構造 
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イラン 1-オキシドが生成したことから，ジチイラン 1-

オキシド 2aの生成が，系中で発生したチオケトン 4aと

SO の反応によるものであることを確認し，熱分解反応

の機構を実験的に明らかにした（スキーム 2）。 

 ジチイラン 1-オキシド 2bおよび 1,2-ジオキシド 1bと

白金(0)錯体との反応により，それぞれ(スルフェナト)チ

オラト白金(Ⅱ)錯体 6およびジ(スルフェナト)白金(Ⅱ)錯

体 7を得た。錯体 6をDMD酸化することにより(スルフ

ィナト)チオラト白金(Ⅱ)錯体 8が生成し，トリフルオロ

酢酸存在下でDMD酸化することにより 7を得た。構造

は，それぞれ各種スペクトルデータ，X線結晶構造解析により決定した（図 2~4）。 
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        図2 7 の構造         図3 6 の構造        図4 8 の構造 

 

３ 結論 

 以上のように本研究によってジチイラン 1,2-ジオキシドの合成を達成し，さらに，熱分解反応や錯体形成な

どの基本的な性質を明らかにすることができた。 
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  スキーム2 1a の熱分解機構 

          スキーム1 ジチイラン1,2-ジオキシド1 の合成と熱分解反応 
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