
(57)【要約】
【課題】　カルボニル化合物を容易に製造することが可能なカルボニル化合物の製造方法
を提供する。
【解決手段】　カルボニル化合物は、チオカルボニル化合物と分子状酸素とを、周期律表
の第８族に属する金属、第９族に属する金属、第１０族に属する金属、及び第１１族に属
する金属よりなる群から選ばれる少なくとも一種を含む触媒の存在下、極性溶媒中で反応
させることにより製造される。また、カルボニル化合物は、セレノカルボニル化合物と分
子状酸素とを、前記触媒の存在下、極性溶媒中で反応させることにより製造される。この
とき、分子状酸素はチオカルボニル化合物やセレノカルボニル化合物の酸化剤として作用
し、脱硫酸素化反応又は脱セレノ酸素化反応を行う。
【選択図】　　　なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と 分 子 状 酸 素 と を 、 周 期 律 表 の 第 ８ 族
に 属 す る 金 属 、 第 ９ 族 に 属 す る 金 属 、 第 １ ０ 族 に 属 す る 金 属 、 及 び 第 １ １ 族 に 属 す る 金 属
よ り な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 を 含 む 触 媒 の 存 在 下 、 極 性 溶 媒 中 で 反 応 さ せ る こ
と を 特 徴 と す る カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ２ 】
前 記 触 媒 が 銅 、 銀 、 鉄 、 コ バ ル ト 、 及 び ニ ッ ケ ル よ る な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種
を 含 む 請 求 項 １ に 記 載 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ３ 】
前 記 触 媒 が 銅 を 含 む 請 求 項 １ 又 は 請 求 項 ２ に 記 載 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 各 種 化 学 製 品 や 医 薬 品 、 農 薬 品 等 に 用 い ら れ る カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法
に 関 す る も の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 従 来 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 と し て は 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 に 硝 酸 ビ ス マ ス 五
水 和 物 を 反 応 さ せ る こ と に よ り カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 得 る 方 法 が 知 ら れ て い る （ 例 え ば 、 非
特 許 文 献 １ 参 照 。 ） 。 ま た 、 窒 素 雰 囲 気 下 で 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 に 塩 化 銅 （ Ｉ ） 及 び
水 酸 化 ナ ト リ ウ ム 水 溶 液 を 反 応 さ せ る こ と に よ り カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 得 る 方 法 が 知 ら れ て
い る （ 例 え ば 、 非 特 許 文 献 ２ 参 照 。 ） 。
【 非 特 許 文 献 １ 】 Iraj Mohammadpoor-Baltork et al.、 硝 酸 ビ ス マ ス （ Ｉ Ｉ Ｉ ） 五 水 和 物
： チ オ カ ル ボ ニ ル か ら カ ル ボ ニ ル 化 合 物 へ の 変 換 用 の 便 利 で 選 択 的 な 試 薬 （ Bismuth(III)
 nitrate pentahydrate: a convenient and selective reagent for conversion of thio
carbonyls to their carbonyl compound)、 Tetrahedron Letters., 44, 591-594, 2003.
【 非 特 許 文 献 ２ 】 Antonino Corsaro et al.、 チ オ カ ル ボ ニ ル 基 か ら カ ル ボ ニ ル 基 へ の 変
換 （ Conversion of Thiocarbonyl Group into Carbonyl Group)、 Tetrahedron., 54, 150
27-15062, 1998.
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 本 発 明 は 、 本 研 究 者 ら の 鋭 意 研 究 の 結 果 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 新 規 な 合 成 方 法 を 見 出 し
た こ と に よ り な さ れ た も の で あ る 。 そ の 目 的 と す る と こ ろ は 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 容 易 に
製 造 す る こ と が 可 能 な カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 を 提 供 す る こ と に あ る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 上 記 の 目 的 を 達 成 す る た め に 、 請 求 項 １ に 記 載 の 発 明 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 は
、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と 分 子 状 酸 素 と を 、 周 期 律 表 の 第 ８
族 に 属 す る 金 属 、 第 ９ 族 に 属 す る 金 属 、 第 １ ０ 族 に 属 す る 金 属 、 及 び 第 １ １ 族 に 属 す る 金
属 よ り な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 を 含 む 触 媒 の 存 在 下 、 極 性 溶 媒 中 で 反 応 さ せ る
こ と を 要 旨 と す る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 請 求 項 ２ に 記 載 の 発 明 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 は 、 請 求 項 １ に 記 載 の 発 明 に お い
て 、 前 記 触 媒 が 銅 、 銀 、 鉄 、 コ バ ル ト 、 及 び ニ ッ ケ ル よ る な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も
一 種 を 含 む こ と を 要 旨 と す る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 請 求 項 ３ に 記 載 の 発 明 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 は 、 請 求 項 １ 又 は 請 求 項 ２ に 記 載
の 発 明 に お い て 、 前 記 触 媒 が 銅 を 含 む こ と を 要 旨 と す る 。
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【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 容 易 に 製 造 す る こ と が 可 能 な カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の
製 造 方 法 を 提 供 す る こ と が で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 以 下 、 本 発 明 の 実 施 形 態 に つ い て 詳 細 に 説 明 す る 。
　 実 施 形 態 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 カ ル ボ ニ ル 基 を 有 す る 化 合 物 、 即 ち 下 記 一 般 式 （ １ ）
で 示 さ れ る 構 造 を 有 す る 化 合 物 で あ る 。 尚 、 以 下 の 説 明 に お い て 、 Ｐ ｈ は フ ェ ニ ル 基 を 示
し 、 Ｍ ｅ は メ チ ル 基 を 示 し 、 Ｐ ｒ は プ ロ ピ ル 基 を 示 し 、 Ｂ ｕ は ブ チ ル 基 を 示 し 、 Ｂ ｎ は ベ
ン ジ ル 基 （ フ ェ ニ ル メ チ ル 基 ） を 示 す 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
【 化 １ 】
　
　
　
　
　
　
　 上 記 一 般 式 （ １ ） 中 の Ｒ 1 及 び Ｒ 2 は 、 ア ル キ ル 基 、 ア リ ー ル 基 、 ア ル ケ ニ ル 基 、 ア ル キ
ニ ル 基 、 ア ミ ノ 基 、 ア ル コ キ シ 基 等 を 示 す 。 Ｒ 1 及 び Ｒ 2 は 、 互 い に 結 合 す る こ と な く そ れ
ぞ れ 単 独 で 炭 素 原 子 に 結 合 し て も よ い し 、 該 炭 素 原 子 に 結 合 す る と と も に 互 い に 結 合 し て
環 を 構 成 し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 ア ル キ ル 基 と し て は 、 メ チ ル 基 、 エ チ ル 基 、 イ ソ プ ロ ピ ル 基 （ ｉ － Ｐ ｒ ） 等 の プ ロ ピ ル
基 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ チ ル 基 （ ｔ － Ｂ ｕ ） 等 の ブ チ ル 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 ア リ ー ル 基 と し て は
、 メ ト キ シ フ ェ ニ ル 基 、 メ チ ル フ ェ ニ ル 基 、 α 、 α 、 α － ト リ フ ル オ ロ メ チ ル フ ェ ニ ル 基
等 が 挙 げ ら れ る 。 ア ル ケ ニ ル 基 と し て は α － ア リ ル － ベ ン ジ ル 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 ア ル キ
ニ ル 基 と し て は エ チ ニ ル 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 ア ミ ノ 基 と し て は 、 ア ミ ノ 基 (-NH 2 )自 身 の 他
、 ジ メ チ ル ア ミ ノ 基 、 ベ ン ジ ル ア ミ ノ 基 、 ジ ベ ン ジ ル ア ミ ノ 基 、 ピ ロ リ ジ ル 基 等 が 挙 げ ら
れ る 。 ア ル コ キ シ 基 と し て は メ ト キ シ 基 、 エ ト キ シ 基 、 ｉ － プ ロ ポ キ シ 基 等 の プ ロ ポ キ シ
基 、 ｔ ｅ ｒ ｔ － ブ ト キ シ 基 等 の ブ ト キ シ 基 、 フ ェ ノ キ シ 基 等 が 挙 げ ら れ る 。 こ の カ ル ボ ニ
ル 化 合 物 は 、 各 種 化 学 製 品 や 医 薬 品 、 農 薬 品 等 に 用 い ら れ る 。 例 え ば 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物
で あ る タ キ ソ ー ル は 、 抗 腫 瘍 活 性 を 有 し て お り 、 抗 癌 剤 と し て 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 及 び 分 子 状 酸 素 （ Ｏ 2 ） を 、 触 媒 の 存 在 下
、 極 性 溶 媒 中 で 反 応 さ せ る こ と に よ り 製 造 さ れ る 。 ま た 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 セ レ ノ カ
ル ボ ニ ル 化 合 物 及 び 分 子 状 酸 素 を 、 触 媒 の 存 在 下 、 極 性 溶 媒 中 で 反 応 さ せ る こ と に よ り 製
造 さ れ る 。 即 ち 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合
物 、 触 媒 及 び 極 性 溶 媒 を 配 合 し て 反 応 液 を 調 製 し た 後 、 該 反 応 液 に 分 子 状 酸 素 を 溶 解 さ せ
る と と も に 同 反 応 液 を 加 熱 す る こ と に よ り 製 造 さ れ る 。 こ の と き 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、
チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 脱 硫 酸 素 化 反 応 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 脱 セ レ ノ 酸 素 化 反
応 に よ り 得 ら れ る 。 さ ら に こ の と き 、 前 記 脱 硫 酸 素 化 反 応 又 は 脱 セ レ ノ 酸 素 化 反 応 の 副 生
成 物 と し て 硫 黄 又 は セ レ ン が 生 成 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 前 記 一 般 式 （ １ ） に お い て 、 酸 素 原 子 の 代 わ り に 硫 黄 原 子 が
炭 素 原 子 に 結 合 し た 構 造 を 有 す る 化 合 物 で あ る 。 一 方 、 セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 前 記
一 般 式 （ １ ） に お い て 、 酸 素 原 子 の 代 わ り に セ レ ン 原 子 が 炭 素 原 子 に 結 合 し た 構 造 を 有 す
る 化 合 物 で あ る 。 こ れ ら チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 及 び セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 そ れ ぞ れ
単 独 で 反 応 物 （ 出 発 物 質 ） を 構 成 し て も よ い し 、 そ れ ら が 組 み 合 わ さ れ て 反 応 物 を 構 成 し
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て も よ い 。 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 及 び セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 組 み 合 わ せ か ら 反 応 物 が
構 成 さ れ る と き に は 、 各 化 合 物 由 来 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 が 同 時 に 製 造 さ れ る 。 さ ら に チ オ
カ ル ボ ニ ル 化 合 物 及 び セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 そ れ ら の 具 体 例 の 内 の 一 種 類 の 化 合 物
の み で 反 応 物 を 構 成 し て も よ い し 、 二 種 以 上 の 化 合 物 か ら 反 応 物 を 構 成 し て も よ い 。 二 種
以 上 の 化 合 物 か ら 反 応 物 が 構 成 さ れ る と き に は 、 二 種 以 上 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 が 同 時 に 製
造 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
　 分 子 状 酸 素 は 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 及 び セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 酸 化 剤 と し て 作 用
し 、 脱 硫 酸 素 化 反 応 及 び 脱 セ レ ノ 酸 素 化 反 応 を 行 う 。 分 子 状 酸 素 を 構 成 す る 酸 素 原 子 の 質
量 数 は 通 常 １ ６ で あ る 。 分 子 状 酸 素 の 反 応 液 へ の 溶 解 は 、 酸 素 ガ ス 雰 囲 気 下 で 反 応 液 を 静
置 若 し く は 撹 拌 す る 、 又 は 反 応 液 中 に 酸 素 ガ ス を 通 気 す る こ と に よ り 行 わ れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 触 媒 は 、 脱 硫 酸 素 化 反 応 及 び 脱 セ レ ノ 酸 素 化 反 応 を 促 進 す る 。 こ の 触 媒 は 、 周 期 律 表 の
第 ８ 族 に 属 す る 金 属 、 第 ９ 族 に 属 す る 金 属 、 第 １ ０ 族 に 属 す る 金 属 、 及 び 第 １ １ 族 に 属 す
る 金 属 よ り な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 を 含 む 。 周 期 律 表 の 第 ８ 族 に 属 す る 金 属 と
し て は 鉄 等 が 挙 げ ら れ 、 鉄 を 含 む 触 媒 と し て は 塩 化 鉄 （ Ｉ Ｉ Ｉ ） 等 が 挙 げ ら れ る 。 第 ９ 族
に 属 す る 金 属 と し て は コ バ ル ト 等 が 挙 げ ら れ 、 コ バ ル ト を 含 む 触 媒 と し て は 塩 化 コ バ ル ト
（ Ｉ Ｉ ） 等 が 挙 げ ら れ る 。 第 １ ０ 族 に 属 す る 金 属 と し て は ニ ッ ケ ル や パ ラ ジ ウ ム 等 が 挙 げ
ら れ る 。 ニ ッ ケ ル を 含 む 触 媒 と し て は 塩 化 ニ ッ ケ ル （ Ｉ Ｉ ） 等 が 挙 げ ら れ 、 パ ラ ジ ウ ム を
含 む 触 媒 と し て は 塩 化 パ ラ ジ ウ ム （ Ｉ Ｉ ） が 挙 げ ら れ る 。 第 １ １ 族 に 属 す る 金 属 と し て は
銅 や 銀 等 が 挙 げ ら れ る 。 銅 を 含 む 触 媒 と し て は 塩 化 銅 （ Ｉ ） 、 塩 化 銅 （ Ｉ Ｉ ） 、 ヨ ウ 化 銅
（ Ｉ ） 、 ト リ フ ル オ ロ 酢 酸 銅 （ Ｉ Ｉ ） 等 が 挙 げ ら れ 、 銀 を 含 む 触 媒 と し て は 酢 酸 銀 （ Ｉ ）
等 が 挙 げ ら れ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 触 媒 は 、 前 記 各 反 応 の 促 進 効 果 が 高 い た め に 、 銅 、 銀 、 鉄 、 コ バ ル ト 、 及 び ニ ッ ケ ル よ
る な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も 一 種 を 含 む こ と が 好 ま し く 、 銅 を 含 む こ と が よ り 好 ま し
く 、 塩 化 銅 （ Ｉ ） を 含 む こ と が 最 も 好 ま し い 。 反 応 液 中 の 触 媒 の 含 有 量 は １ ～ ２ ０ モ ル ％
が 好 ま し く 、 ５ ～ ２ ０ モ ル ％ が よ り 好 ま し い 。 触 媒 は 、 そ の 含 有 量 が １ モ ル ％ 未 満 で は 前
記 各 反 応 を 十 分 に 促 進 す る こ と が で き ず 、 逆 に ２ ０ モ ル ％ を 超 え て も 各 反 応 を そ れ 以 上 促
進 す る こ と が で き な い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 極 性 溶 媒 は 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と 分 子 状 酸 素 と を 反 応
さ せ る 。 極 性 溶 媒 と し て は 、 低 極 性 溶 媒 で あ る ト ル エ ン や テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン 、 高 極 性 溶
媒 で あ る ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド （ Ｄ Ｍ Ｆ ） や ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド （ Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ ） が 挙 げ ら
れ る 。 こ れ ら は 単 独 で 用 い ら れ て も よ い し 、 二 種 以 上 が 組 み 合 わ さ れ て 用 い ら れ て も よ い
。 こ れ ら の 中 で も 、 Ｄ Ｍ Ｆ 又 は Ｄ Ｍ Ｓ Ｏ が 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル
化 合 物 と 分 子 状 酸 素 と の 反 応 効 率 を 高 め る こ と が で き る た め に 好 ま し い 。 こ の た め 、 極 性
溶 媒 と し て ト ル エ ン や テ ト ラ ヒ ド ロ フ ラ ン を 用 い る と き に は 、 そ れ ら に Ｄ Ｍ Ｆ 又 は Ｄ Ｍ Ｓ
Ｏ を 少 量 （ 触 媒 に 対 し て １ ～ １ ０ モ ル 当 量 ） 加 え る の が 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 反 応 液 は 、 そ の 他 の 添 加 成 分 と し て 含 窒 素 二 座 配 位 子 等 の 配 位 性 化 合 物 を 含 有 す る こ と
が 好 ま し い 。 こ の 配 位 性 化 合 物 は 、 極 性 溶 媒 と し て 前 記 低 極 性 溶 媒 が 用 い ら れ る と き に は
、 該 低 極 性 溶 媒 中 で 前 記 各 反 応 を 促 進 す る 。 ま た 、 触 媒 が コ バ ル ト 、 ニ ッ ケ ル 又 は パ ラ ジ
ウ ム を 含 む と き に は 、 該 触 媒 の 各 反 応 の 促 進 効 果 を 高 め る 。 さ ら に 配 位 性 化 合 物 は 、 キ ラ
リ テ ィ ー を 有 し て い る と き に は 光 学 活 性 を 有 す る カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 反 応 速 度 論 的 に 容 易
に 分 離 す る 。 配 位 性 化 合 物 と し て は 、 ２ ， ２ ’ － ビ ピ リ ジ ン 、 二 座 飽 和 型 窒 素 配 位 子 で あ
る ス パ ル テ イ ン 、 下 記 一 般 式 （ ２ ） で 示 さ れ る 構 造 を 有 す る ビ ス オ キ サ ゾ リ ン 等 が 挙 げ ら
れ る 。 尚 、 下 記 一 般 式 （ ２ ） に お い て 、 Ｒ 3 は ｉ － Ｐ ｒ 、 ｔ － Ｂ ｕ 、 Ｂ ｎ 等 を 示 す 。
【 ０ ０ １ ８ 】
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【 化 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　 反 応 液 中 の 配 位 性 化 合 物 の 含 有 量 は 触 媒 に 対 し て １ ～ ４ モ ル 当 量 が 好 ま し い 。 配 位 性 化
合 物 は 、 そ の 含 有 量 が 触 媒 に 対 し て １ モ ル 当 量 未 満 で は 前 記 各 反 応 を 十 分 に 促 進 す る こ と
が で き ず 、 逆 に 触 媒 に 対 し て ４ モ ル 当 量 を 超 え て も 各 反 応 を そ れ 以 上 促 進 す る こ と が で き
な い 。
【 ０ ０ １ ９ 】
　 反 応 液 の 加 熱 温 度 、 即 ち 前 記 各 反 応 の 反 応 温 度 は ５ ０ ～ ８ ０ ℃ が 好 ま し い 。 各 反 応 は 、
反 応 温 度 が ５ ０ ℃ 未 満 で は 反 応 効 率 が 低 下 す る お そ れ が あ り 、 ８ ０ ℃ を 超 え て も 反 応 効 率
を そ れ 以 上 高 め る こ と が で き な い 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
　 従 っ て 、 実 施 形 態 の 製 造 方 法 で は 、 前 記 触 媒 及 び 極 性 溶 媒 を 用 い る こ と に よ り 、 チ オ カ
ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と 分 子 状 酸 素 と を 効 率 よ く 反 応 さ せ る こ と が
で き る 。 分 子 状 酸 素 は 、 そ の 取 扱 い が 容 易 で あ る と と も に 入 手 し 易 い 。 さ ら に 実 施 形 態 の
製 造 方 法 で は 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 か ら 一 段 階 の 反 応 で カ
ル ボ ニ ル 化 合 物 を 製 造 す る こ と が で き る と と も に 、 硫 黄 や セ レ ン の み が 副 生 成 物 と し て 生
成 さ れ る 。 こ れ ら 硫 黄 及 び セ レ ン は 、 反 応 液 か ら の 除 去 が 容 易 で あ る と と も に 、 一 般 的 な
カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 時 に 発 生 す る 副 生 成 物 に 比 べ て 環 境 に 対 す る 配 慮 の 面 か ら 好 ま し
い 。 こ の た め 、 実 施 形 態 の 製 造 方 法 は 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 容 易 に 製 造 す る こ と が 可 能 で
あ る 。
【 実 施 例 】
【 ０ ０ ２ １ 】
　 次 に 、 実 施 例 及 び 比 較 例 を 挙 げ て 前 記 実 施 形 態 を さ ら に 具 体 的 に 説 明 す る 。
　 （ 実 施 例 １ ～ １ ３ 並 び に 比 較 例 １ 及 び ２ ）
　 実 施 例 １ に お い て は 、 20mlの 二 口 ナ ス フ ラ ス コ 内 で 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-
ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ チ オ ア ミ ド 0.500mmol（ 114mg） 、 触 媒 と し て の 塩 化 銅 （ Ｉ ） 0.1
00mmol（ 9.9mg） 及 び 極 性 溶 媒 と し て の 0.5mlの DMSOを 配 合 し て 反 応 液 を 調 製 し た 。 次 い で
、 前 記 二 口 ナ ス フ ラ ス コ 内 の 空 気 を 酸 素 置 換 し た 後 、 反 応 液 を 80℃ に 加 熱 す る と と も に 撹
拌 し た 。 反 応 液 の 加 熱 及 び 撹 拌 開 始 後 、 一 定 時 間 が 経 過 す る 毎 に 、 ヘ キ サ ン と 酢 酸 エ チ ル
と が 体 積 比 で ５ ： １ の 展 開 溶 媒 を 用 い た 薄 層 ク ロ マ ト グ ラ フ ィ － （ TLC） に よ り 、 反 応 の
進 行 を 確 認 し た 。 TLCに お い て 反 応 物 の N-ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ チ オ ア ミ ド の 存 在 が 確
認 で き な く な っ た 後 、 飽 和 塩 化 ア ン モ ニ ウ ム 水 溶 液 及 び エ ー テ ル を 用 い た 反 応 液 の エ ー テ
ル 抽 出 を ３ 回 繰 返 し て 、 エ ー テ ル 抽 出 液 を 得 た 。 続 い て 、 飽 和 食 塩 水 を 用 い た エ ー テ ル 抽
出 液 の 洗 浄 、 無 水 硫 酸 マ グ ネ シ ウ ム を 用 い た エ ー テ ル 抽 出 液 か ら の 水 の 除 去 、 エ ー テ ル 抽
出 液 の 濾 過 及 び 濾 液 の 減 圧 濃 縮 を 順 に 行 っ た 後 、 濃 縮 さ れ た 濾 液 か ら 溶 媒 を 留 去 し て 化 合
物 １ を 得 た 。 こ こ で 、 反 応 液 を 加 熱 及 び 撹 拌 し た 時 間 を 反 応 時 間 と し 、 該 反 応 時 間 を 下 記
表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 実 施 例 ２ ～ １ ３ に お い て は 、 極 性 溶 媒 の 種 類 等 を 下 記 表 １ に 示 す よ う に 変 更 し た 以 外 は
、 実 施 例 １ と 同 様 に し て 化 合 物 １ を 得 た 。 こ こ で 、 実 施 例 ６ に お い て は 、 反 応 液 の 加 熱 温
度 を ９ ０ ℃ と し た 。 さ ら に 実 施 例 ７ 及 び ９ に お い て は 、 反 応 時 間 を 表 １ に 示 す 時 間 に 設 定
し た 。 加 え て 、 実 施 例 １ ０ 及 び １ １ に お い て は 、 反 応 液 に 配 位 性 化 合 物 と し て の ２ ， ２ ’
－ ビ ピ リ ジ ン を 触 媒 に 対 し て 2モ ル 当 量 （ 40mmol、 31mg） 加 え 、 実 施 例 １ ２ 及 び １ ３ に お
い て は 、 反 応 液 に ２ ， ２ ’ － ビ ピ リ ジ ン を 触 媒 に 対 し て 1モ ル 当 量 （ 20mmol、 15.5mg） 加
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え た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 一 方 、 比 較 例 １ 及 び ２ に お い て は 、 極 性 溶 媒 の 種 類 や 反 応 時 間 を 表 １ に 示 す よ う に 変 更
し た 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 様 の 反 応 を 行 っ た 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 続 い て 、 実 施 例 １ ～ １ ３ に お い て 、 得 ら れ た 化 合 物 １ の 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル （ CDCl 3
溶 媒 TMS内 部 標 準 ） の 測 定 を 行 っ た 。 結 果 を 以 下 に 記 載 す る 。 尚 、 触 媒 を 含 有 し な い 比 較
例 １ 及 び 触 媒 が 周 期 律 表 の 第 １ ２ 族 に 属 す る 金 属 で あ る 亜 鉛 を 含 む 比 較 例 ２ に お い て は 、
核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル の 測 定 に よ り 、 反 応 物 が 反 応 せ ず 反 応 生 成 物 が 得 ら れ て い な い こ と
を 確 認 し た 。
（ 化 合 物 １ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 4.53(d,J=5.85Hz,2H,CH2 ), 6.85(bs,1H,NH), 7.15-7.50(m,8H,Ar), 7.
74-7.77(m,2H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と N-ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ チ オ ア ミ ド の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す
る こ と に よ り 、 化 合 物 １ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ ア ミ ド
で あ る と 同 定 し た 。 こ の た め 、 実 施 例 １ ～ １ ３ で は 、 下 記 反 応 式 （ ３ ） に 示 す よ う に 、 N-
ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ チ オ ア ミ ド の 脱 硫 酸 素 化 反 応 が 進 行 し て N-ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ
ル ボ ア ミ ド が 製 造 さ れ た こ と が 明 ら か と な っ た 。 ま た 、 触 媒 を 塩 化 パ ラ ジ ウ ム （ Ｉ Ｉ ） に
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変 更 す る と と も に 反 応 液 の 加 熱 温 度 を １ ２ ０ ℃ と し た 以 外 は 実 施 例 １ ２ と 同 様 の 反 応 を 行
っ た と こ ろ 、 デ ー タ は 示 さ な い が 、 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル の 測 定 に よ り 反 応 物 の 反 応 が 進
行 し た こ と を 確 認 し た 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
【 化 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　 こ の N-ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ ア ミ ド の 収 率 は 、 例 え ば 実 施 例 １ に お い て 98%（ 収 量 ：
103mg） で あ っ た 。 さ ら に 、 副 生 成 物 で あ る 硫 黄 を マ ス ス ペ ク ト ル の 測 定 に よ り 確 認 す る
こ と が で き た 。 加 え て 、 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 よ り 反 応 効 率 を 算 出 し た 。 そ の
結 果 を 前 記 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 （ 実 施 例 １ ４ ）
　 実 施 例 １ ４ に お い て は 、 N-ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ チ オ ア ミ ド を 、 前 記 一 般 式 （ １ ）
中 の Ｒ 1 及 び Ｒ 2 が 下 記 表 ２ に 示 す も の で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル
化 合 物 に 変 更 し た 以 外 は 、 前 記 実 施 例 １ と 同 様 に し て 化 合 物 ２ ～ １ ５ を 得 た 。 各 チ オ カ ル
ボ ニ ル 化 合 物 又 は 各 セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 反 応 時 間 を 表 ２ に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
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【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 続 い て 、 各 化 合 物 の 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル （ CDCl 3 溶 媒 TMS内 部 標 準 ） の 測 定 を 行 っ た 。
結 果 を 以 下 に 記 載 す る 。
（ 化 合 物 ２ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 1.17(t,J=7.6Hz,3H,CH3 ), 2.23(q,J=7.6Hz,2H,CH2 ), 4.41(d,J=5.37Hz
,2H,CH 2 ), 5.98(bs,1H,NH), 7.25-7.34(m,5H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 ２ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-(フ ェ ニ ル メ チ ル )-プ ロ パ ン ア ミ ド で
あ る と 同 定 し た 。
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（ 化 合 物 ３ 及 び 化 合 物 １ ５ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 3.75(s,3H,CH 3 ), 4.53(d,J=5.37Hz,2H,CH2 ), 6.42(bs,1H,NH), 6.80-6
.83(m,2H,Ar), 7.18-7.26(m,5H,Ar), 7.66-7.70(m,2H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMR
の ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ と に よ り 、 化 合 物 ３ 及 び 化 合 物 １ ５ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し
て の N-フ ェ ニ ル メ チ ル  4-メ ト キ シ ベ ン ゼ ン カ ル ボ ア ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 ４ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 1.10(d,J=6.83Hz,6H,CH3 ), 2.31(sept.,J=6.83Hz,1H,CH), 4.34(d,J=5
.37Hz,2H,CH 2 ), 5.81(bs,1H,NH), 7.17-7.27(m,5H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 ４ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-(フ ェ ニ ル メ チ ル )-2-メ チ ル -プ ロ パ ン
ア ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 ５ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 2.38(s,3H,CH 3 ), 4.61(d,J=5.37Hz,2H,CH2 ), 6.55(bs,1H,NH), 7.19-7
.34(m,7H,Ar), 7.68-7.70(m,2H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 ５ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-フ ェ ニ ル メ チ ル  4-メ チ ル ベ ン ゼ ン カ
ル ボ ア ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 ６ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 1.22(s,9H,CH 3 ), 4.41(d,J=5.86Hz,2H,CH2 ), 6.07(bs,1H,NH), 7.23-7
.34(m,5H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 ６ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-(フ ェ ニ ル メ チ ル )- 2,2-ジ メ チ ル -プ
ロ パ ン ア ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 ７ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 4.63(d,J=5.36Hz,2H,CH2 ), 6.64(bs,1H,NH), 7.29-7.43(m,5H,Ar), 7.
59-7.70(m,2H,Ar), 7.82-7.91(m,2H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 ７ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-フ ェ ニ ル メ チ ル  4-ト リ フ ル オ ロ ベ ン
ゼ ン カ ル ボ ア ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 ８ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 2.08(s,3H,C(=O)Me), 2.94(s,3H, NMe2 ), 3.03(s,3H,NMe 2 ).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 ８ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N,N-ジ メ チ ル ア セ ト ア ミ ド で あ る と 同 定
し た 。
（ 化 合 物 ９ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 1.21(t,3H,J=7.31Hz,CH3 ), 2.45(q,2H,J=7.31Hz,CH2 ), 4.45(s,2H,CH 2
Ph中 の CH 2 ), 4.61(s,2H,CH 2 Ph中 の CH 2 ), 7.10-7.39(m,10H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 ９ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N,N-ビ ス (フ ェ ニ ル メ チ ル )-プ ロ パ ン ア
ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 １ ０ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 1.11(d,J=6.34Hz,6H,CH3 ), 2.76(sept.,J=6.83Hz,1H,CH), 4.38(s,2H,
CH 2 ), 4.52(s,2H,CH 2 ), 7.01-7.32(m,10H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 １ ０ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N,N-ビ ス (フ ェ ニ ル メ チ ル )-2-メ チ ル -
プ ロ パ ン ア ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 １ １ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 1.28(s,9H,CH 3 ), 4.53(bs,4H,CH 2 ), 7.04-7.26(m,10H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
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と に よ り 、 化 合 物 １ １ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N,N-ビ ス (フ ェ ニ ル メ チ ル )-2,2-ジ メ
チ ル -プ ロ パ ン ア ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 １ ２ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 2.79(s,12H,CH 3 ).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 １ ２ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の テ ト ラ メ チ ル ウ レ ア で あ る と 同 定 し た
。
（ 化 合 物 １ ３ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 0.87(s,6H,CH 3 ), 2.80(s,4H,CH 2 ), 7.37(bs,2H,NH).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 １ ３ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の テ ト ラ ヒ ド ロ -5,5-ジ メ チ ル -2(1H)-ピ
リ ミ ジ ノ ン で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 １ ４ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 1.68-1.96(m,4H,NCH2 CH 2 に お い て NCH 2 に 結 合 す る CH 2 ), 2.38(dt,J=6.7
,14.2Hz,1H,PhCHCH 2 中 の CH 2 ), 2.78(dt,J=6.7,14.2Hz,1H,PhCHCH2 中 の CH 2 ), 3.10-3.20(m
,1H,NCH 2 ),3.25-3.52(m,3H,NCH2 ), 3.55(t,J=7.8Hz,1H,PhCH中 の CH), 4.89(d,J=11.2Hz,1
H,CH 2 =CH-中 の CH 2 ), 4.95(d,J=17.6Hz,1H,CH2 =CH-中 の CH 2 ), 5.63-5.73(m,1H,CH2 =CH-中
の CH), 7.10-7.57(m,5H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る
こ と に よ り 、 化 合 物 １ ４ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の 1-(2-フ ェ ニ ル -1-オ キ ソ -4-ペ ン テ
ニ ル )ピ ロ リ ジ ン で あ る と 同 定 し た 。 こ の た め 、 実 施 例 １ ４ で は 、 下 記 反 応 式 （ ４ ） に 示
す よ う に 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 脱 硫 酸 素 化 反 応 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 脱 セ レ
ノ 酸 素 化 反 応 が 進 行 し て カ ル ボ ニ ル 化 合 物 が 製 造 さ れ た こ と が 明 ら か と な っ た 。 尚 、 下 記
反 応 式 （ ４ ） に お い て 、 Ｅ は 硫 黄 原 子 又 は セ レ ン 原 子 を 示 す 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
【 化 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　 （ 実 施 例 １ ５ ）
　 実 施 例 １ ５ に お い て は 、 N-ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ チ オ ア ミ ド を 下 記 一 般 式 （ ５ ） で
示 さ れ る 構 造 を 有 す る 化 合 物 Ａ 及 び 下 記 一 般 式 （ ６ ） で 示 さ れ る 構 造 を 有 す る 化 合 物 Ｂ の
混 合 物 に 変 更 し 、 さ ら に 反 応 温 度 及 び 反 応 時 間 を 下 記 表 ３ に 示 す よ う に 変 更 し た 以 外 は 、
前 記 実 施 例 １ と 同 様 に し て 化 合 物 を 得 た 。 こ こ で 、 前 記 混 合 物 中 の 化 合 物 Ａ 及 び 化 合 物 Ｂ
の モ ル 比 は １ ： １ と し た 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
【 化 ５ 】
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ０ 】
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【 化 ６ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ １ 】
【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 続 い て 、 得 ら れ た 各 化 合 物 の 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル の 測 定 を 行 っ た 。 そ し て 、 デ ー タ は
示 さ な い が 、 得 ら れ た 測 定 結 果 と 反 応 物 で あ る 化 合 物 Ａ 及 び 化 合 物 Ｂ の 1 H-NMRと を 比 較 す
る こ と に よ り 、 実 施 例 １ ５ で は 、 下 記 反 応 式 （ ７ ） に 示 す よ う に 、 各 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合
物 の 脱 硫 酸 素 化 反 応 が 進 行 し て そ れ ら 由 来 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 が 同 時 に 製 造 さ れ た こ と が
明 ら か と な っ た 。 さ ら に 、 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル の 測 定 結 果 よ り 反 応 効 率 を 算 出 し た 。 そ
の 結 果 を 前 記 表 ３ に 示 す 。 尚 、 表 ３ に お い て 、 「 痕 跡 」 は 反 応 が 若 干 進 行 し た こ と を 示 す
。
【 ０ ０ ３ ２ 】
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【 化 ７ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 （ 実 施 例 １ ６ ～ １ ９ ）
　 実 施 例 １ ６ ～ １ ９ に お い て は 、 N-ベ ン ジ ル -ベ ン ゼ ン カ ル ボ チ オ ア ミ ド 及 び 反 応 時 間 を
下 記 表 ４ に 示 す よ う に 変 更 し た 以 外 は 、 前 記 実 施 例 １ と 同 様 に し て 化 合 物 １ ６ ～ １ ９ を 得
た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
【 表 ４ 】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　 続 い て 、 化 合 物 １ ６ の 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル （ CDCl 3 溶 媒 TMS内 部 標 準 ） の 測 定 を 行 う と
と も に 、 化 合 物 １ ８ 及 び １ ９ の 質 量 分 析 を 行 っ た 。 こ こ で 、 化 合 物 １ ７ は 、 得 ら れ た 後 に
空 気 中 の 水 分 等 に よ り 加 水 分 解 し た 。 こ の た め 、 化 合 物 １ ７ に つ い て は 、 加 水 分 解 後 の 化
合 物 を 回 収 し 、 該 化 合 物 の 核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル の 測 定 （ CDCl 3 溶 媒 TMS内 部 標 準 ） 及 び 質
量 分 析 （ マ ス ス ペ ク ト ル ） を 行 っ た 。 結 果 を 以 下 に 記 載 す る 。
（ 化 合 物 １ ６ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 4.59(d,J=5.37Hz,2H,CH2 ), 6.61(bs,1H,NH), 7.00-7.11(m,2H,Ar), 7.
26-7.43(m,5H,Ar), 7.76-7.80(m,2H,Ar).
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル と を 比 較 す る こ
と に よ り 、 化 合 物 １ ６ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-フ ェ ニ ル メ チ ル  4-フ ル オ ロ ベ ン ゼ
ン カ ル ボ ア ミ ド で あ る と 同 定 し た 。
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（ 化 合 物 １ ７ ）
1 H-NMR(CDCl 3 )： δ 2.43(s,3H), 7.27(d,J=7.9Hz,2H), 8.01(d,J=7.9Hz,2H).
ms=136
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 1 H-NMRの ス ペ ク ト ル 及 び マ ス ス ペ ク
ト ル と を 比 較 す る こ と に よ り 、 化 合 物 １ ７ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の ４ － メ チ ル 安 息 香
酸 フ ェ ニ ル で あ る と 同 定 し た 。
（ 化 合 物 １ ８ ）
ms=221
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の マ ス ス ペ ク ト ル を 比 較 す る こ と に よ
り 、 化 合 物 １ ８ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-ベ ン ゾ イ ル カ ル バ ミ ン 酸 ブ チ ル で あ る と 同
定 し た 。
（ 化 合 物 １ ９ ）
ms=237
　 以 上 の 結 果 と 反 応 物 で あ る チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の マ ス ス ペ ク ト ル の ス ペ ク ト ル と を 比
較 す る こ と に よ り 、 化 合 物 １ ９ は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と し て の N-ベ ン ゾ イ ル チ オ カ ル バ ミ ン
酸 ブ チ ル で あ る と 同 定 し た 。 こ の た め 、 実 施 例 １ ６ ～ １ ９ で は 、 チ オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の
脱 硫 酸 素 化 反 応 が 進 行 し て カ ル ボ ニ ル 化 合 物 が そ れ ぞ れ 製 造 さ れ た こ と が 明 ら か と な っ た
。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 な お 、 本 実 施 形 態 は 、 次 の よ う に 変 更 し て 具 体 化 す る こ と も 可 能 で あ る 。
　 ・ 　 前 記 分 子 状 酸 素 の 反 応 液 へ の 溶 解 を 、 空 気 雰 囲 気 下 で 反 応 液 を 静 置 若 し く は 撹 拌 す
る 、 又 は 反 応 液 中 に 空 気 を 通 気 す る こ と に よ り 行 っ て も よ い 。 こ の よ う に 構 成 し た 場 合 に
は 、 空 気 中 の 酸 素 が 反 応 液 に 溶 解 す る 。 さ ら に 、 分 子 状 酸 素 を 反 応 液 に 溶 解 さ せ る 前 に 、
該 反 応 液 の 脱 気 を 行 っ て も よ い 。 加 え て 、 反 応 液 に 分 子 状 酸 素 を 溶 解 さ せ る と き に 、 酸 素
ガ ス や 空 気 を 加 圧 し て も よ い 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 ・ 　 カ ル ボ ニ ル 基 中 の 酸 素 の 質 量 数 が １ ６ の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 か ら 公 知 の 方 法 に よ り チ
オ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 得 た 後 、 質 量 数 が １ ７ 又 は １ ８ の 酸 素
同 位 体 で 構 成 さ れ る 分 子 状 酸 素 を 用 い て カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 製 造 し て も よ い 。 こ の と き 、
製 造 さ れ た カ ル ボ ニ ル 化 合 物 は 、 カ ル ボ ニ ル 基 中 の 酸 素 の 質 量 数 が １ ７ 又 は １ ８ で あ る 。
質 量 数 が １ ７ の 酸 素 原 子 は Ｎ Ｍ Ｒ 活 性 を 有 し 、 質 量 数 が １ ８ の 酸 素 原 子 は 質 量 数 が １ ６ の
そ れ に 次 い で 天 然 存 在 比 が 高 く 入 手 が 容 易 で あ る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 こ こ で 、 生 体 内 に お け る 生 理 活 性 物 質 と そ の 受 容 体 （ レ セ プ タ ー ） と の 相 互 作 用 や 代 謝
過 程 は 、 一 般 的 に 生 体 内 の 受 容 体 に 対 し て 特 定 の 元 素 を そ の 安 定 同 位 体 に 置 換 し た ゲ ス ト
分 子 を 作 用 さ せ る こ と に よ り 解 明 さ れ る 。 生 理 活 性 物 質 は 、 そ の 多 く が カ ル ボ ニ ル 基 を 有
し て い る た め に 、 ゲ ス ト 分 子 に は カ ル ボ ニ ル 化 合 物 が 一 般 的 に 用 い ら れ る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 従 来 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 同 位 体 ラ ベ ル 化 は 、 質 量 数 が １ ７ 又 は １ ８ の 酸 素 同 位 体 を 含
有 す る 重 水 に カ ル ボ ニ ル 化 合 物 を 加 え て 加 熱 す る こ と に よ り 行 わ れ る 。 こ の と き 、 重 水 中
の 酸 素 同 位 体 は 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 中 の 酸 素 と の 交 換 反 応 に よ り カ ル ボ ニ ル 化 合 物 に 導 入
さ れ る 。 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 中 の 酸 素 と 重 水 中 の 酸 素 同 位 体 と の 交 換 反 応 は 可 逆 的 に 進 行 す
る 。 こ の た め 、 酸 素 同 位 体 が カ ル ボ ニ ル 化 合 物 に 導 入 さ れ る 割 合 、 即 ち 酸 素 同 位 体 の カ ル
ボ ニ ル 化 合 物 へ の 導 入 率 は 前 記 交 換 反 応 の 化 学 平 衡 に 起 因 し て 例 え ば ２ ０ ％ 程 度 と 低 く 、
同 位 体 の 導 入 率 が 高 い ゲ ス ト 分 子 の 製 造 は 困 難 で あ っ た 。 こ こ で 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 に 対
し て 大 過 剰 の 重 水 を 用 い る こ と に よ り 酸 素 同 位 体 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 へ の 導 入 率 を あ る 程
度 高 め る こ と は で き る も の の 、 大 過 剰 の 重 水 を 用 い る こ と に よ る ゲ ス ト 分 子 の 製 造 コ ス ト
の 増 大 等 の 弊 害 の 埋 め 合 わ せ に は な ら な い 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 こ れ に 対 し 、 実 施 形 態 の 脱 硫 酸 素 化 反 応 及 び 脱 セ レ ノ 酸 素 化 反 応 は 不 可 逆 的 に 進 行 す る
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。 こ の た め 、 実 施 形 態 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 は 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 に 対 し て 大 過
剰 の 重 水 を 用 い る こ と な く 、 酸 素 同 位 体 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 へ の 導 入 率 を 容 易 に 高 め る こ
と が で き る 。 こ の た め 、 実 施 形 態 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 を 用 い る こ と に よ り 、 同
位 体 の 導 入 率 が 高 い ゲ ス ト 分 子 を 容 易 に 製 造 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 さ ら に 、 前 記 実 施 形 態 よ り 把 握 で き る 技 術 的 思 想 に つ い て 以 下 に 記 載 す る 。
　 ・ 　 前 記 触 媒 が 塩 化 銅 （ Ｉ ） を 含 む 請 求 項 １ か ら 請 求 項 ３ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の カ ル
ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。 こ の 構 成 に よ れ ば 、 カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 効 率 を 高 め る こ と
が で き る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 ・ 　 前 記 極 性 溶 媒 が ジ メ チ ル ホ ル ム ア ミ ド 又 は ジ メ チ ル ス ル ホ キ シ ド で あ る 請 求 項 １ か
ら 請 求 項 ３ の い ず れ か 一 項 に 記 載 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。 こ の 構 成 に よ れ ば 、 カ
ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 効 率 を 高 め る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ １ 】
　 ・ 　 前 記 極 性 溶 媒 に 配 位 性 化 合 物 が 配 合 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ か ら 請 求 項 ３
の い ず れ か 一 項 に 記 載 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。 こ の 構 成 に よ れ ば 、 チ オ カ ル ボ ニ
ル 化 合 物 又 は セ レ ノ カ ル ボ ニ ル 化 合 物 と 分 子 状 酸 素 と の 反 応 を 促 進 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 ・ 　 前 記 反 応 の 反 応 温 度 が ５ ０ ～ ８ ０ ℃ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ か ら 請 求 項 ３
の い ず れ か 一 項 に 記 載 の カ ル ボ ニ ル 化 合 物 の 製 造 方 法 。 こ の 構 成 に よ れ ば 、 カ ル ボ ニ ル 化
合 物 の 製 造 効 率 を 高 め る こ と が で き る 。
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