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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,

カルシウムチャネル阻害剤であるジルチアゼ

ムがある(Scheme 1)1)。 

Scheme 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。 

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 エポキシ化反応が知られている

(Scheme 2)2)。 

Scheme 2 

 

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。また,

植村らは,(S)-ビナフトールを原料としたキラ

ルスルフィドにて不斉エポキシ化を行ったと

報告している 3)。 

一方 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 3)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 3 

 

そこで,本研究ではビナフトール(4)と D-マ

ンニトール(8) を原料としたキラルセレニド 

1 と 2 を合成し,不斉エポキシ化反応を行った

(Scheme 4)。 

Scheme 4 

 
2. 実験 

(S)-ビナフトール(4)を原料とし4段階を経

由してキラルセレニド 1 を得た(Scheme 5)。

また,D-マンニトール(8)を原料としてキラル

セレニド 2 を得た(Scheme 6)。合成したキラ

ルセレニド 1 か 2,ベンズアルデヒド,ベンジル

ブロミド,塩基,極性溶媒:水=9 : 1もしくは乾燥

溶媒 (4.0 mL)を用いて検討した(Table 1)。 

3. 結果および考察 

初めに 1 は(S)-ビナフトール(4) を原料として

4段階で得られた(scheme 5)。 

Scheme 5 

 

続いてD-マンニトール(8)を原料とした 2の

合成を行い 7段階で得られた(Scheme 6)。 
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Scheme 6 

 

合成したキラルセレニド 1および 2を用いて

不斉エポキシ化の検討を行った(Table 1)。 

Table 1 

 

 しかしながら,目的化合物 3 を得ることはで

きなかった。 

Entry 1から 2では TLCおよび 77Se NMR

にて 1 がベンジルブロミドと反応していない

ことが確認できた。これは,触媒 1 が極性溶媒

中では溶解しなかったため,反応が進行しなか

ったからだと考える。Entry 3では低極性溶媒

を使用し強塩基の水素化ナトリウムを用いて

反応させたが,エポキシド 3 を得るに至ってい

ない。Entry 4-6では触媒 2を使用した。Entry 

4 および 5 にて TLCで触媒の消費を確認した

が,目的化合物 3 を得るには至らなかった。原

因はセレニウム塩の形成,強塩基による脱プロ

トン化でのイリドの発生までは行えてるもの

の,求核攻撃をする際に触媒の置換基が立体障

害となってベタイン中間体の形成を阻害して

しまっていると思われる。そこで,キラルセレ

ニドの立体障害による反応阻害を検証するた

め,立体障害の小さい置換基を有するキラルセ

レニド 15を新たにデザイン(Scheme 7)してエ

ポキシ化の検討を行った (Table 2)。 

Scheme 7 

 

Table 2  

 

 新規キラルセレニド 15 を中間体 11 から 3

段階で得ることができた。不斉エポキシ化は現

在実験中で,ベンズアルデヒドを用いたが得る

に至っていない。そこで Entry 2以降では電子

吸引性基を有するベンズアルデヒド,および相

間移動触媒を使用して目的化合物 3 の合成を

行うことにする。 

4. 結言 

本研究では,(S)-ビナフトール(4), D-マンニ

トール(8)を原料としたキラルセレニド 1,2 と

15 を合成した。現在のところ,キラルセレニド

の立体障害による影響を調査するため新規キ

ラルセレニド 15を触媒とするエポキシド 3の

合成を検討している。 
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