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1. 緒言 

 エポキシドは,もっとも広く用いられるビル

ディングブロックの一つであり,医農薬の合成

中間体として利用されている。その例として,

イネいもち病に対する殺菌剤であるイプコナ

ゾールがある(Scheme 1)1)。また, 一方のエナ

ンチオマーを特異的に合成する不斉合成は数

多く研究され続けている。そのような不斉合成

の一つに,立体制御されたエポキシド誘導体を

合成するSharpless-香月不斉エポキシ化反応

がある(Scheme 2)2)。 
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一般的に不斉エポキシ化は二重結合の酸化

を経由する。しかし,環境に有害な遷移金属触

媒,高価で爆発性のある過酸化物を主に使用し

ており,グリーンケミストリーの観点から改善

が期待されている。遷移金属触媒,酸化剤を使

用しないエポキシ化反応の一つとして Corey-

Chaykovsky エポキシ化反応である (Scheme 

3)3)。 
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この反応では,有機硫黄化合物に塩基を作用さ

せイリドを形成し,アルデヒドおよびケトンか

らエポキシドを合成することができた。 

Meztnerらは硫黄と同じ 16族の同族元素で

あるセレンイリドを用いた,不斉エポキシ化反

応も報告している。5員環キラルセレニド触媒

と,アルデヒド,ベンジルブロミド,塩基を用い

て高収率,高エナンチオ選択性で対応するエポ

キシドを得ている(Scheme 4)4)。しかし,ジアス

テレオ選択性が低いこと,有機セレン触媒を用

いた合成例が少ないことから新たな合成方法

の開発が望まれる。 

Scheme 4 

 

そこで,本研究では糖由来の化合物である 

D-マンニトール 1 を原料としたキラルセレ

ニド 8  を合成し,不斉エポキシ化反応を行っ

た(Scheme 5)。この触媒は用いる試薬を変える

ことでフェニルエーテル部位を変更でき,イリ

ドがアルデヒドを攻撃する際に効果的な置換

基も検討したい。 

Scheme 5 
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2. 実験 

 D-マンニトール 1 を脱水縮合,部分的脱ア

セタール化,トシル保護,ダブルエポキシ化,フ

ェノキシドによる開環,メシル保護,セレン化を

経由してキラルセレニド 8 を得た(Scheme 6)。

続いて, 8 (0.100 mmol, 0.1 equiv),ベンズアル

デヒド(1.00 mmol, 1 equiv),ベンジルブロミド

(2.00 mmol, 2 equiv),塩基 (2.00 mmol, 2 

equiv),極性溶媒:水=9 : 1 (4.0 mL)を用いて不

斉エポキシ化反応を行った(Table 1)。 

3. 結果と考察 

各化合物を 1H NMR, 8 には, 1H, 13C, 77Se 

NMRによって同定した。1 から 2 を 71%の

高収率で得た。その後 , 3 および  4 を

46%,42%の中程度の収率でそれぞれ得た。5 

は, 10%と収率が低下した。これは, 5の分子量

が小さく,UVによる TLCでの確認が困難であ

るため,粗生成物のまま次の反応に使用するこ

とにした。エポキシドの開環およびメシル化は

80%以上の高収率で得られ,セレン化は 54%の

収率で進行し,目的のキラルセレニド 8 を得た

(Scheme 6)。 

Scheme 6 

  

8 : 1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ 7.30-7.26  

(m, 4H), 6.98-6.92 (m, 6H), 4.67-4.66 (m, 2H), 

4.56-4.53(m, 2H), 4.20-4.18(m, 2H), 3.82-3.80 

(m, 2H), 1.48 (s, 6H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3) 158.6, 129.5, 121.2, 119.45, 114.8, 

82.7, 68.5 ; 77Se NMR (95 MHz, CDCl3) 476 . 

続いて触媒量の 8 を用いてエポキシドの合

成を検討した(Table 1)。 

 

Table 1 

 

現在までに目的のエポキシド 9 を得られて

いない。この原因は,臭化ベンジルと 8 の反応

によりセレニウム塩 10 は調製できるものの,

反応中間物であるセレンイリド 11 の生成が

妨げられているからではないかと考察してい

る(Scheme 7)。 

Scheme 7 

 

4. 結言 

本研究では,糖由来の化合物 D-マンニトー

ル 1 を原料とした 5 員環キラルセレニド 8 

を合成し,1H, 13C,77Se NMRにて確認した。 

現在のところ,8 を触媒とするエポキシド 9 の

合成を検討している。 
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