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Aryl sulfides are important motiefs that are frequently used in pharmaceuticals and 

agrochemicals. In recent years, research on the C–S bond formation has rapidly progressed, 

particularly the method for cross coupling reaction between aryl halides and thioalkylating 

agents. However, there are few reports on thiomethylation because methanethiol, which has 

been used for coupling with aryl halides, is highly volatile and poisons metal catalysts. In this 

study, we succeeded in the palladium-catalyzed thiomethylation of aryl halides using a novel 

organic thiomethylating agent. Additionally, we achieved thiomethylation of arylsulfonates in 

the presence of nickel catalyst.  
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アリールスルフィドは医農薬に頻出する重要な構造である。そのため近年、スルフ

ィド化の研究は遷移金属触媒を用いたハロゲン化アリールとチオアルキル化剤のク

ロスカップリング反応を中心に急速に発展している。しかし、ハロゲン化アリールの

チオメチル化については、メタンチオールの高い揮発性や、金属触媒を被毒すること

から困難であり、報告例が少ない 1)。 

今回我々は、独自に開発した新規有機チオメチル化剤を用いて、パラジウム触媒に

よるハロゲン化アリールのチオメチル化に成功した。また、本有機チオメチル化剤を

用いると、ニッケル触媒存在下、アリールスルホナートのチオメチル化も進行するこ

とを見いだした。本試剤は、合成・使用が容易である上に、系中でチオメチルアニオ

ンを少量ずつ発生させることで金属触媒の被毒を抑制できると考えられる。 
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