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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（１）で表されるトリチオカーボネート化合物。
【化１】

（式（１）中、Ｒが、置換基として炭素原子数１～１０個である直鎖状または分岐状のア
ルキル基を有していてもよく、その炭素鎖中にヘテロ原子又は環構造を含有していてもよ
い、炭素数１～２０の炭化水素基を表す。）
【請求項２】
　一般式（２）で表されるジチオールを塩基性条件下で二硫化炭素と反応させたのち、ア
リルハライドと反応させることを特徴とする請求項１に記載の一般式（１）で表されるト
リチオカーボネート化合物の製造方法。
【化２】

（式（２）中、Ｒが、置換基として炭素原子数１～１０個である直鎖状または分岐状のア
ルキル基を有していてもよく、その炭素鎖中にヘテロ原子又は環構造を含有していてもよ
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い、炭素数１～２０の炭化水素基を表す。）
【請求項３】
　一般式（１）で表されるトリチオカーボネート化合物。
【化３】

（式（１）中、Ｒが、置換基として炭素原子数１～５個である直鎖状または分岐状のアル
キル基を有していてもよく、その炭素鎖中に硫黄原子、酸素原子、環構造を含有していて
もよい、炭素数１～８の炭化水素基を表す。）
【請求項４】
　一般式（２）で表されるジチオールを塩基性条件下で二硫化炭素と反応させたのち、ア
リルハライドと反応させることを特徴とする請求項３に記載の一般式（１）で表されるト
リチオカーボネート化合物の製造方法。
【化４】

（式（２）中、Ｒが、置換基として炭素原子数１～５個である直鎖状または分岐状のアル
キル基を有していてもよく、炭素鎖中に硫黄原子、酸素原子、環構造を含有していてもよ
い、炭素数１～８の炭化水素基を表す。）

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重合反応にも適用できる新規トリチオカーボネート化合物及びその製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　トリチオカーボネート化合物は、非特許文献１及び２に記載されているように殺菌、殺
虫作用を有するため医薬、農薬の原料として有用である。
　従来、トリチオカーボネート化合物を合成する方法としては、以下の方法が知られてい
る。
　非特許文献１には、炭素数２～６の脂肪族ジチオールをオリオクチルメチルアンモニウ
ムクロライド存在下、ＮａＯＨ水溶液中二硫化炭素と反応させた後、炭素数１～７までの
飽和アルキルハライドと反応させてトリチオカーボネート化合物を合成している。しかし
この文献に用いているアルキルハライドは、炭素数１～７までの飽和アルキルハライドで
あり、アリルハライドのような不飽和炭化水素と反応させてトリチオカーボネート化合物
を合成する例は全く記載されていない。
　非特許文献２には、水酸化カリウム水溶液に１－ドデカンチオール、二硫化炭素、トリ
カプリルメチルアンモニウムクロライドを加え、これにアリルアライド反応させてジアル
キルトリチオカーボネートを合成している。しかし文献に用いられているチオールは、全
てモノチオールであるため、ジチオールを用いた合成例は全く報告されていない。そのた
めトリチオカーボネートを同一分子内中に２つ有し、且つ両末端がアリル基であるような
重合反応にも適用できる本特許化合物に関する合成例についても全く報告されていない。
【先行技術文献】
【非特許文献】
【０００３】
【非特許文献１】Ｂｕｌｌ．Ｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．Ｊｐｎ．，６０，４３５（１９８７）
【非特許文献２】Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ，８９４（１９８６）
【発明の開示】
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【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、大掛かりな装置を用いることなく、工業的に安価で簡便な新規なトリチオカ
ーボネート化合物の製法を提供することを課題とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　本発明者らは、前記課題を解決するため、鋭意研究を行った結果、高収率で、工業的に
安価で簡便な新規トリチオカーボネート化合物の製法を見出し、本発明を完成するに至っ
た。
即ち、本発明の課題は、一般式（１）
【０００６】
【化１】

【０００７】
　（式中、式中、Ｒが、置換基を有していてもよく、その炭素鎖中にヘテロ原子又は環構
造を含有していてもよい、炭素数１～２０の炭化水素基を表す。）で表されるトリチオカ
ーボネート化合物によって解決される。
【０００８】
本発明は、また、一般式（２）
【０００９】
［化２］
　ＨＳ－Ｒ－ＳＨ　　　　（２）
【００１０】
　（式中、Ｒが、置換基を有していてもよく、その炭素鎖中にヘテロ原子又は環構造を含
有していてもよい、炭素数１～２０の炭化水素基を表す。）で表されるジチオールを塩基
性条件下で二硫化炭素と反応させたのち、アリルハライドと反応させることを特徴とする
、一般式（１）
【００１１】
【化２】

【００１２】
（式中、Ｒは前記と同じ意味を表す）で表されるトリチオカーボネート化合物の製造方法
によっても解決される。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明により、殺菌、殺虫作用を有するため医薬、農薬の原料として有用であり、また
硫黄含有量が高いため、高屈折率用プラスチックの原料モノマーとしても有用である新規
なトリチオカーボネート化合物を、安価なジチオールを用いて、ワンポットで、高収率で
、工業的に安価で簡便に製造することができる。従って、経済的、工業的価値が極めて大
きい。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
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　本発明のトリチオカーボネート化合物は、一般式（１）で表される化合物である。
【００１５】
【化３】

（式（１）中、Ｒが、置換基を有していてもよく、その炭素鎖中にヘテロ原子又は環構造
を含有していてもよい、炭素数１～２０の炭化水素基を表す。）
【００１６】
　高屈折率材料を得るために硫黄含有率を高くする観点から、前記式（１）中のＲは、置
換基を有していてもよく、その炭素鎖中に硫黄原子、酸素原子、環構造を含有していても
よい、炭素数１～８の炭化水素基であることが好ましい。
【００１７】
　本発明のトリチオカーボネート化合物の製造方法は、一般式（２）で表されるジチオー
ルを塩基性条件下で二硫化炭素と反応させたのち、アリルハライドと反応させるものであ
【００１８】
［化５］
　ＨＳ－Ｒ－ＳＨ　　　　（２）
（式（２）中、Ｒが、置換基を有していてもよく、その炭素鎖中にヘテロ原子又は環構造
を含有していてもよい、炭素数１～２０の炭化水素基を表す。）
【００１９】
　高屈折率材料を得るために硫黄含有率を高くする観点から、前記式（２）中のＲは、置
換基を有していてもよく、炭素鎖中に硫黄原子、酸素原子、環構造を含有していてもよい
、炭素数１～８の炭化水素基であることが好ましい。
【００２０】
　一般式（２）で表されるジチオール化合物のＲとしては、脂肪族（脂環式を含む）又は
芳香族（芳香脂肪族を含む）の炭化水素基が挙げられ、これらの炭化水素基は、置換基（
アルキル基等）を有していてもよく、その炭素鎖中にヘテロ原子（硫黄原子、酸素原子、
窒素原子）や環構造（脂環構造、芳香環構造、複素環構造等）などの原子又は原子団を含
有していてもよい。
　前記炭化水素基としては、具体的には、例えば、メチレン基、エチレン基、プロパン－
１，３－ジイル基、ブタン－１，４－ジイル基、ペンタン－１，５－ジイル基、ヘキサン
－１，６－ジイル基、ヘプタン－１，７－ジイル基、オクタン－１，８－ジイル基、ノナ
ン－１，９－ジイル基、デカン－１，１０－ジイル基、ウンデカン－１，１１－ジイル基
、ドデカン－１，１２－ジイル基、シクロヘキサン－１，１－ジイル基、シクロヘキサン
－１，２－ジイル基、シクロヘキサン－１，４－ジイル基等のアルキレン基；２－メチル
プロパン－１，３－ジイル基、３－メチルペンタン－１，５－ジイル基、ジメチルメチレ
ン基、２，２－ジメチルプロパン－１，３－ジイル基等の置換基を有するアルキレン基や
、シクロへキサン－１，４－ジメチレン基（位置異性体を含む）等の炭素鎖中に環構造を
有するアルキレン基；２－チアプロパン－１，３－ジイル基、３－チアペンタン－１，５
－ジイル基、４－チアヘプタン－１，７－ジイル基、１，３－ジチアプロパン－１，３－
ジイル基、２，４－ジチアペンタン－１，５－ジイル基、２，３－ジチアブタン－１，４
－ジイル基、３，４－ジチアヘキサン－１，６－ジイル基、３，５－ジチアヘプタン－１
，７－ジイル基、２，５－ジチアヘキサン－１，６－ジイル基、３，６－ジチアオクタン
－１，８－ジイル基、４，５－ジチアオクタン－１，８－ジイル基、４，６－ジチアノナ
ン－１，９－ジイル基、４，７－ジチアデカン－１，１０－ジイル基、３，７－ジチアノ
ナン－１，９－ジイル基、４，８－ジチアウンデカン－１，１１－ジイル基、２－オキサ
プロパン－１，３－ジイル基、３－オキサペンタン－１，５－ジイル基、４－オキサヘプ
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タン－１，７－ジイル基、１，３－ジオキサプロパン－１，３－ジイル基、２，４－ジオ
キサペンタン－１，５－ジイル基、３，５－ジオキサヘプタン－１，７－ジイル基、２，
５－ジオキサヘキサン－１，６－ジイル基、３，６－ジオキサオクタン－１，８－ジイル
基、４，６－ジオキサノナン－１，９－ジイル基、４，７－ジオキサデカン－１，１０－
ジイル基、３，７－ジオキサノナン－１，９－ジイル基、４，８－ジオキサウンデカン－
１，１１－ジイル基、１，４－ジチアン－２，５－ジイル基、１，４－ジオキサン－２，
５－ジイル基等の炭素鎖中にへテロ原子を有するアルキレン基や、１，４－ジチアン－２
，５－ジメチル基（前記シクロへキサン－１，４－ジメチル基に対応する；位置異性体を
含む）、１，４－ジオキサン－２，５－ジメチル基（前記シクロへキサン－１，４－ジメ
チル基に対応する；位置異性体を含む）等の炭素鎖中にヘテロ原子及び環構造を有するア
ルキレン基；１，２－フェニレン基、１，３－フェニレン基、１，４－フェニレン基、２
，５－トリレン基、３，４－トリレン基、１，２－キシリレン基、１，３－キシリレン基
、１，４－キシリレン基、１，４－ナフチレン基、４，４‘－ビフェニレン基等のアリー
レン基や、ピリジン－２，５－ジイル基、３，４－チエニレン基、１，３，４－チアジア
ゾール－２，５－ジイル基、１，３，４－チアジアゾール－２，５－ジメチル基等の炭素
鎖中にヘテロ原子を有するアリーレン基などが挙げられる。
【００２１】
　一般式（２）で表されるジチオール中のＲが有してもよい置換基としては、特に限定は
されないが、例えば炭素原子数１～１０個（特に炭素原子数１～５個が好ましい）である
直鎖状または分岐状のアルキル基が好ましく、例えばメチル基、エチル基、プロピル基（
異性体を含む）、ブチル基（異性体を含む）、ペンチル基（異性体を含む）、ヘキシル基
（異性体を含む）、ヘプチル基（異性体を含む）、オクチル基（異性体を含む）、ノニル
基（異性体を含む）、デシル基（異性体を含む）等を挙げることができ、好ましくは、メ
チル基、エチル基、プロピル基（異性体を含む）、ブチル基（異性体を含む）、ペンチル
基（異性体を含む）、ヘキシル基（異性体を含む）、ヘプチル基（異性体を含む）、オク
チル基（異性体を含む）であり、特に好ましくはメチル基、エチル基、プロピル基（異性
体を含む）、ブチル基（異性体を含む）、ペンチル基（異性体を含む）である。
【００２２】
　本発明のトリチオカーボネート化合物の製造方法において、二硫化炭素の添加量は、ジ
チオール化合物１モルに対して、１．５～３０倍モル、好ましくは２～１０倍モルである
。
　本発明のトリチオカーボネートの製造方法において、二硫化炭素はジチオールとの反応
剤としてだけではなく、溶媒としても機能できるため、過剰量に添加してもよい。
　ジチオールに対する二硫化炭素の添加量が少なすぎると収率が低下したり、攪拌困難に
なる場合があり、多すぎると反応液の濃度が薄くなることで反応速度が低下する場合があ
る。
【００２３】
　ジチオールと二硫化炭素とを反応させる際に塩基性条件とするために使用される塩基と
しては、特に限定されないが、例えば、トリエチルアミン、ピリジン、1,8-ジアザビシク
ロ［5,4,0］-7-ウンデセン、1,5-ジアザビシクロ［4,3,0］-5-ノネン、1,4-ジアザビシク
ロ［2,2,2］オクタン等の有機塩基；炭酸リチウム、炭酸ナトリウム、炭酸カリウム、炭
酸ルビジウム、炭酸セシウム、炭酸水素ナトリウム、炭酸水素カリウム、水酸化ナトリウ
ム、水酸化カリウム等の無機塩基であり、好ましくは無機塩基である。
　前記塩基の添加量としては、ジチオール化合物１モルに対して、１．５～１０倍モル、
好ましくは２～５倍モルである。
　前記塩基の添加量が少なすぎると、収率が低下する場合があり、多すぎると生産効率が
低下する場合がある。
【００２４】
　本発明で用いられるアリルハライドとしては、特に制限されないが、例えば、アリルク
ロライド、アリルブロマイド、アリルヨード、アリルフロライド等が挙げられ、好ましく
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は、アリルクロライド、アリルブロマイドである。このアリルハライドの添加量としては
、ジチオール化合物１モルに対して、２～２０倍モル、好ましくは２～１０倍モルである
。
　前記アリルハライドの添加量が少なすぎると、収率が低下する場合があり、多すぎると
副生物が増加する場合がある。
【００２５】
　本発明では溶媒を用いてもよく、用いる溶媒としては、反応の進行を妨げない限り特に
制限はなく、例えば水、アルコール（メタノール、エタノール等）、脂肪族炭化水素（ヘ
キサン、ヘプタン等）、芳香族炭化水素（トルエン、キシレン等）、脂肪族エーテル（ジ
エチルエーテル、ジイソプロピルエーテル、テトラヒドロフラン等）、脂肪族アミド（Ｎ
，Ｎ－ジメチルホルムアミド、Ｎ－メチルピロリドン等）、脂肪族スルホキシド（ジメチ
ルスルホキシド等）などが挙げられる。またこれらの溶媒は単一又は２種以上を混合して
用いてもよい。
　これらの溶媒の添加量としては、ジチオール化合物１ｇに対して１～５０ｍｌが好まし
く、より好ましくは２～２０ｍｌである。
　溶媒の添加量が多すぎると生産効率が低下する場合がある。
【００２６】
　前記溶媒の添加等により、反応液が複数の相に分かれる場合には、反応を促進するため
に相間移動触媒を添加してもよく、添加する場合の相間移動触媒としては、１５－クラウ
ン　５－エーテル、１８－クラウン　６－エーテルなどの環状ポリエーテル類、ポリエチ
レングリコールジアルキルエーテルなどの非環状ポリエーテル類；テトラブチルホスホニ
ウムクロリド、テトラフェニルホスホニウムクロリド、テトラフェニルホスホニウムブロ
ミドなどのホスホニウム塩、クリプタンド〔２．２．１〕、クリプタンド〔２．２．２〕
等の環状ポリエーテルアミン類；テトラメチルアンモニウムクロリド、テトラエチルアン
モニウムクロリド、テトラブチルアンモニウムブロミド、テトラブチルアンモニウムヨー
ダイド、ベンジルトリメチルアンモニウムクロリド、アリコート３３６（トリオクチルメ
チルアンモニウムクロライド）などの四級アンモニウム塩などが挙げられ、好ましくは、
四級アンモニウム塩である。使用する相間移動触媒の添加量は、ジチオール化合物１モル
に対して、０．００１～０．５倍モル、好ましくは、０．００５～０．１モルである。
　ジチオールに対する相間移動触媒の添加量が少なすぎると反応収率が悪くなる場合があ
り、多すぎるとトリチオカーボネートの品質を低下させる場合がある。
【００２７】
　本発明における反応温度は、－２０℃～１００℃、更には０℃～６０℃の範囲が好まし
い。反応温度が低すぎると反応速度が低下して生産効率が悪くなる傾向がある。また反応
温度が高すぎると選択性が低下する場合がある。
　反応後、生成したトリチオカーボネート化合物は、ろ過、カラムクロマトグラフィー、
再結晶等の常法により反応混合物から分離できる。
【実施例】
【００２８】
　以下、実施例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明は、これら実施例に制限さ
れるものではない。
【００２９】
［実施例１］
　水酸化ナトリウム（４．７ｇ、０．１１８ｍｏｌ）を水５２ｍｌに溶解させ、これに２
－メルカプトエチルスルフィド（９．１１ｇ、０．０５９ｍｏｌ）を１０℃以下で加え、
これに更に同温度で二硫化炭素（１３．４８ｇ、０．１７７ｍｏｌ）とアリコート３３６
（０．３ｇ、０．７ｍｍｏｌ）を加えた後、２５℃で３．５時間攪拌した。これにアリル
ブロマイド（１５．７ｇ、０．１３ｍｏｌ）をトルエン３２ｍｌに溶解させたものを２０
℃以下で滴下後、更に２５℃で２時間攪拌した。この反応溶液から分離した有機層を減圧
濃縮して、褐色液体２．４ｇを得た。これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開
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溶媒；n-ヘキサン／酢酸エチル＝５／1（容量比））で精製し、薄褐色粘性液体として、
３－チアペンタン－１，５－ジイル　ビス（アリル トリチオカーボネート）（１７．６
ｇ、０．０４５５ｍｏｌ）を得た（２－メルカプトエチルスルフィド基準の単離収率；７
７％）。また、１Ｈ－ＮＭＲにより構造の確認をした。
【００３０】
【化４】

【００３１】
1H-NMR(CDCl3,δ(ppm));2.87～2.93(4H,m),3.57～3.63(4H,m),4.02～4.06(4H,m),5.18～5
.37(4H,m),5.82～5.95(2H,m)
【００３２】
［実施例２］
　水酸化ナトリウム（０．９４ｇ、２３．５ｍｍｏｌ）を水１１ｍｌに溶解させ、これに
１，６－ヘキサンジチオール（１．７７ｇ、１１．８ｍｍｏｌ）を１０℃以下で加え、こ
れに更に同温度で二硫化炭素（１．７９ｇ、２３．５ｍｍｏｌ）とアリコート３３６（０
．０６ｇ、０．１５ｍｍｏｌ）を加えた後、２５℃で１．５時間攪拌した。これにアリル
ブロマイド（２．８５ｇ、２３．６ｍｍｏｌ）を０℃で滴下後、更に２５℃で２時間攪拌
した。この反応溶液から分離した有機層を減圧濃縮して、薄黄色固体４．２１ｇを得た。
これをシリカゲルカラムクロマトグラフィー（展開溶媒；n-ヘキサン／酢酸エチル＝３０
／１（容量比））で精製し、薄黄色プリズム状物として、ｎ－へキサン－１，６－ジイル
　ビス（アリル トリチオカーボネート）（３．９５ｇ、１０．３ｍｍｏｌ）を得た（１
，６－ヘキサンジチオール基準の単離収率；８７％）。また、１Ｈ－ＮＭＲにより構造の
確認をした。
【００３３】
【化５】

【００３４】
1H-NMR(CDCl3,δ(ppm));1.40～1.47(4H,m),1.65～1.76(4H,m),3.32～3.39(4H,m),4.01～4
.06(4H,m),5.15～5.36(4H,m),5.80～5.95(2H,m)
【００３５】
［実施例３］
　水酸化ナトリウム（１．９４ｇ、４８．５ｍｍｏｌ）を水２３ｍｌに溶解させ、これに
１，４－ビス（メルカプトメチル）シクロヘキサン（４．２７ｇ、２４．２ｍｍｏｌ）を
１０℃以下で加え、これに更に同温度で二硫化炭素（３．７０ｇ、４８．５ｍｍｏｌ）と
アリコート３３６（０．１２ｇ、０．３ｍｍｏｌ）を加えた後、２５℃で２時間攪拌した
。これにアリルブロマイド（５．８７ｇ、４８．５ｍｍｏｌ）を０℃で滴下後、更に２５
℃で２時間攪拌した。この反応溶液から分離した有機層を減圧濃縮して、黄色固体１０．
３１ｇを得た。これをトルエン２ｍｌとｎ－へキサン１０ｍｌで再結晶し、黄色粉末とし
て、１，４－ビス（アリルスルファニルチオカルボニルスルファニルメチル）シクロヘキ
サン（８．５５ｇ、２０．９ｍｍｏｌ）を得た（１，４－ビス（メルカプトメチル）シク
ロヘキサン基準の単離収率；８６％）。また、１Ｈ－ＮＭＲにより構造の確認をした。
【００３６】
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【化６】

【００３７】
1H-NMR(CDCl3,δ(ppm));1.00～1.12(4H,m),1.55～1.63(2H,m),1.82～1.94(4H,m),3.22～3
.40(4H,m),4.01～4.06(4H,m),5.15～5.40(4H,m),
5.80～5.96(2H,m)
【００３８】
［参考例１］
　実施例２と同様の方法で合成したｎ－へキサン－１，６－ジイル　ビス（アリル トリ
チオカーボネート）（０．２６ｇ、０．６７ｍｍｏｌ）、１，６－ヘキサンジチオール（
０．１３ｇ、０．８６ｍｍｏｌ）に、光開始剤としてチバスペシャリティ（株）製ＩＲＵ
ＧＡＣＵＲＥ６５１（2,2-ジメトキシ-1,2-ジフェニルエタン-1-オン、１９．４ｍｇ）及
びカチオン系光重合開始剤としてチバスペシャリティ（株）製ＩＲＵＧＡＣＵＲＥ２５０
（１５ｍｇ）を混合し、この粘性液体を２枚のガラス板とシリコンラバーから構成される
厚さ０．４ｍｍの隙間に注入した。これを低圧水銀ランプ（１００Ｗ／ｃｍ）で４時間照
射した後、得られた薄黄色フィルム状の硬化物を取り出した。得られたフィルム状硬化物
の屈折率（ｎＤ）は１．６８３であり、アッベ数（νD）は３３であった。
　なお、屈折率の測定は、ＡＴＡＧＯ社製、多波長アッベ屈折計（ＤＲ＝Ｍ４）を用いて
、２５℃での５８９（Ｄ）ｎｍでの屈折率を測定した。アッベ数の測定も、同一機器を用
い、２５℃での、５８９ｎｍ、４８６ｎｍ及び６５６ｎｍの３点の屈折率を測定すること
で、アッベ数（νD）を測定した。
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