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1. 諸言 
セレンは，周期表において第 16 族に位置し，

様々な原子価をとることから反応性に富む。また

ヒトを含む幅広い生物にとって微量成分として

不可欠であり，欠乏することによってがんや高血

圧のリスクを高める恐れがある。セレンを含む代

表的な化合物には，システインの硫黄がセレンに

置き換わったセレノシステインや神経難病であ

る ALS の治療薬として期待されているエブセレ

ン，またその類縁化合物が存在する(Figure 1)。 

Figure 1. Selenium containing compounds1, 2) 

 

一方で，イソチオ尿素は硫黄を含む反応性の高

いルイス塩基であり，染料などの機能性材料に使

われているほか，有機分子触媒として様々な反応

へ盛んに用いられている。イソチオ尿素について

も多数の報告例があるが，イソチオ尿素の硫黄を

セレンに置き換えたイソセレノ尿素の報告例は

非常に少ない。イソセレノ尿素の報告例として

Smithらは，イソカルコゲノ尿素をマイケル付加，

ラクトン化反応に適用した研究を報告している。

A，B，Cの触媒はそれぞれ酸素，硫黄，セレンを

含んでおり，これらを D から F を合成する反応

に適用した結果，イソセレノ触媒である C が酸

素，硫黄を含む触媒 A，Bよりも収率とエナンチ

オマー比において共に優れており，さらに反応時

間が最も短いという結果を得た(Table 1)。この結

果から，セレンを含む触媒が同族元素の酸素や硫

黄を含む触媒と比較して，収率や選択性の観点で

期待できることを示唆している。 

Table 1. Michael addition / lactonisation using 

isochalcogenourea catalysts3) 

 

当研究室では，過去の研究において, 触媒とし

てトリフルオロメチル基を有するベンゾセレノ

テトラミソール 4を利用し，4-ニトロフェニル-2-

フェニルアセテート (1)と(2-フェニルエテン-

1,1-ジイルジスルホニル)ジベンゼン (2)から 3を

合成するマイケル付加反応において, 収率 11%

という低収率ではあるものの, ジアステレオマ

ー比 100:0, エナンチオマー過剰率 96%という高

い選択性で 3 を得るという予備的な結果を得た

(Scheme 1)。 

Scheme 1. Michael addition catalyzed by 44, 5) 

 

特に医薬品の合成においては，高選択的な化合

物の合成が廃棄物や不純物の削減，分離操作が不 

要になる等のメリットに繋がることが期待でき
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る。しかし，トリフルオロメチル基を有するベン

ゾセレノテトラミソール 4 に関する詳細な研究

は過去に行われていないため，本研究では 4の触

媒としての可能性について調査を行う。具体的に

は，触媒 4を合成するにあたり, 中間体であるベ

ンゾセレナゾール 11 の収率向上を目指すこと。

その上で，合成したベンゾセレノテトラミソール

4 をマイケル付加反応に適用し, 触媒の反応特性

について調査することが本研究における目的で

ある。 

2. 実験結果および検討 

市販の 5を出発物質として，当研究室で確立し

た方法によりアミノ基を有するジセレニド 7 を

89%の収率で合成した(Scheme 2)。 

Scheme 2. Synthesis of diselenide 76) 

 

市販のアミノアルコール 8 を出発物質として

イソチオシアネート 10 を収率 78%で得た

(Scheme 3)。 

Scheme 3. Synthesis of isothiocyanate 107) 

 

7と10を反応させ，ベンゾセレナゾール11を合

成する際に，収率向上を目指し，条件検討を行っ

た(Table 2)。副生成物として発生する硫化水素の

脱離を促進するため，塩基を添加することで反応

を試みた。結果として溶媒にアセトニトリル

(ACN)，塩基に炭酸カリウム(K2CO3)，24時間還

流・撹拌を行うことで，ベンゾセレナゾール11を

高収率(78%)で得た(Entry 10)。ベンゾセレナゾー

ル11の脱保護を経由し，目的生成物であるベンゾ

セレノテトラミソール4を収率52%で合成した

(Scheme 4)。 

Table 2. Synthesis of benzoselenazole 11 

 

 
Scheme 4. Synthesis of benzoselenotetramisole 48) 

 

3. 今後の展望 

合成した触媒4を用いてマイケル付加反応を検

討し，触媒の反応特性について調査する。 
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