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【序】分子内に複数の異なるハロゲン置換基を有するマルチハロベンゾ[b]チオフェンは、各種反応

における反応性の違いから、位置選択的に置換基導入が可能なビルディングブロックになり得る。

特に、2-位、4-位および 7-位に置換基を有するトリハロベンゾ[b]チオフェンは、炭素－ハロゲンの

各結合がほぼ直交するという特徴のために、擬 T字型の分子足場としての利用が期待される。 

当研究室では、室温で液体であり強い悪臭を有するなどハンドリングに難のある tBuSHに代えて、

室温で固体であり微香性の 1-アダマンタンチオール(AdSH)を硫黄源として用いた、マルチハロベ

ンゾ[b]チオフェン類の合成を以前から検討してきた。今回は、穏やかな Corey-Fucks反応条件を探

索し、興味深い結果を得たので報告する。 
 

【結果】原料 1 に対する AdSNa を用いた芳香族求核置換反応と続く Ramirez 反応によって得られ

た gem-ジブロモアルケン 2 に対して、文献 1 を参考に塩基として炭酸セシウムを用いて DMSO 中

115℃で 24時間加熱攪拌を行ったところ、3が中程度の収率でのみ得られた。しかしながら、塩基

として強塩基である水酸化カリウム－水系を用いて DMSO 中室温で攪拌を行ったところ、ハロア

ルキン 4を経由して 3が定量的に得られるということが分かった。アセトンを溶媒として用いた場

合にも同様に末端アルキン類が得られた。溶媒を THF や 1,4-ジオキサンに替えた場合は、中間体 4

が定量的に得られるということも明らかとなった。 

さらに本研究では、3および 4に対して、シリカゲルを環化剤として用いた温和な条件で進行す

る安価な環化反応を見出した。これら手法を組み合わせた合成ルートにより、種々のマルチハロベ

ンゾ[b]チオフェン 5, 6を良好な 4段階収率で合成・単離できることを確かめた 2)。また、鈴木－宮

浦クロスカップリング反応、薗頭カップリング反応、n-BuLiを用いたハロゲン－メタル交換反応に

おけるマルチハロ体の位置選択性に関する知見を得たため、合わせて報告する 3)。 
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