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総合論文

逆Ｄｉｅｌｓ－ＡＩｄｅｒ反応による

セレノアルデヒドの発生と

各種エノフィルとの反応 千木昌人＊
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Selenoaldehydeshavebeengenerallyconsideredtobehighlyreactivespeciesasadienophile 
fOrcycloadditionreactionsbecauseoflongbondlengthandpooroverlapinthecarbon-selenium 
兀bond,sotheyareoneoftheimportantintermediatesinthesynthesisofselenium-containing
heterocycles､Selenoaldehydes,directlygeneratedbythereactionofaromaticandaliphaUcaldehy‐ 
deswithbis(dimethylaluminum)selenideasaselenatingreagent,ｗｅｒｅ/〃s伽effectivelytrapped
byanthracenetogive[4＋2]cycloadducts(1)ingoodyieldsasastablesolidmthemostcasesl 
decomposedquantitatively〃mthermalretroDiels-AlderreactiontoregeneratethecolTesponding
selenoaldehydesunderneutralconditionsIYluslcanserveasconvenientandcleanprecursors 
ofselenoaldehydesCycloadductslwereheatedwith2-trimethylsilyloxy-1,3-butadienein 
tolueneatrefluxtemperature,fOllowedbyadditionoftriquoroaceticacidtoaffOrdamixtureof3-
and4-selenacyclohexanonesingoodyields・Theregiochemistryinthiscycloadditionreactionwas
inHuencedbyelectroniccharacterofasubstituentonselenoaldehydes・Thermallygenerated
selenoaldehydesfromlreactedwith２－methoxyfurantogive5-substitutedpenta-2,4-dienoates 
asamixtureoffOurgeometricalisomersinexcellentyieldsalongwiththedepositionofelemental 
seleniumOntheotherhand,thereactionofselenoaldehydeswith5-alkoxyoxazolesaffOrdedl：l 
adductshaving3-selenazolinestructureasamixtureofdiastereomersingoodyields,regioselec‐ 
tively・Furthennore,aromaticselenoaldehydesreactedｗｉｔｈ、itrileoxidesornitrileiminesunder
neutralconditionstoaffOrdthe[3＋2]cycloadductswithacompleteregioselectivityinexcellent 
yields・

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：selenoaldehyde，carbon-seleniumdoublebond，dienophile，enophile，retro 
Diels-Alderreactionl3＋2]cycloaddition,selenacyclohexanone,heterocycliccompound 

ヒドは潜在的に高い反応`性を持っており，有機合成にお

ける有用な鍵中間体として利用されることが期待され

る。最近，ＤＦＴ計算によるセレノアルデヒドのDiels-

Alder反応における理論的研究が報告され，その環化付

加反応はセレノアルデヒドのＬＵＭＯとジエンのＨＯＭＯ

が関与する協奏的な遷移状態を経て進行することが述べ

られている4)。従って，セレノアルデヒドはジエノフィ

ル性が極めて高い化合物であり，様々な官能基を有する

共役ジエン類との環化付加反応により，セレン原子を含

む複素環化合物の新しい合成ルートが期待できる。

筆者らはこれまで，カルポニル基を一段階でセレノカ

ルポニル基に変換できるセレン化試薬として，ビス(ジ

メチルアルミニウム）セレニドを合成し5)，これを用い

様々なセレノカルポニル化合物の合成およびそれらと共

役ジエン類との環化付加反応について報告してきた6,7)。

しかしながら，このセレン化試薬はルイス酸性の強いア

ルミニウム化合物を使用しているため，酸素や窒素原子

を含む共役ジエン類を直接反応系中に用いることができ

ないという問題点があった。酸素や窒素原子上の非共有

はじめに

カルポニル基は今日の有機合成化学において極めて重

要な官能基の１つであり，これらを有する化合物は様々

な有用な反応の基質として幅広く利用されている。その

カルポニル基の酸素原子をセレン原子に置き換えたセレ

ノカルポニル化合物に関する研究は，近年のへテロ元素

化学の重要』性と相まって活発に行われるようになってき

ているが，チオカルポニル化合物と比べまだ十分になさ

れていないのが現状である')。それらの中で，アルデヒ

ド同族体のセレノアルデヒドにおける炭素とセレンの二

重結合は，その結合間距離が長いことと兀電子の重な

りが小さいため，著しく不安定であると言われてい

る2,3)。しかしながら，逆の見方をすればセレノアルデ
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電子対がアルミニウムに配位してしまうためである。そ

こで，これらの反応を効率よく進行させるため，中性条

件下でのセレノアルデヒドの生成法が必要となった。一

般にDiels-Alder反応は可逆反応であるため8)，セレノ

アルデヒドを共役ジエン類により一旦捕捉し単離した

後，その環化付加体の熱分解による逆Diels-Alder反応

によってセレノアルデヒドを再生することを検討した。

本稿では筆者らの行った研究結果を中心に，この手法に

より発生させたセレノアルデヒドと酸素や窒素原子を含

む共役ジエン類との反応について紹介する。

ぴアントラセンのシグナルのみが観測された。従って，

この条件下で逆Diels-Alder反応が極めて効率よく進行

し，ほぼ定量的にセレノアルデヒドが系中に発生してい

ることを示しており（スキーム２)，１はセレノアルデヒ

ドの極めて優れた安定な前駆体であると言える。一方，

脂肪族置換基を有する１の場合は140℃以上の熱で同様

に逆Diels-Alder反応が効率よく進行した。

Tableｌ［4＋2]Cycloadditionofselenoaldehydeswith 
anthracene． 

廓い幽|ｴ|響霧1．安定なセレノアルデヒド前駆体の合成とその逆

Diels-AIder反応

Ｔｉｍｅ(h）Yield(％)a）Ｍｐ(｡C） Ｒ 

イソプレンや2,3-ジメチルー1,3-ブタジエンのような

鎖状1,3-ジエンとセレノアルデヒドとの[4+2]環化付加

体は１６０℃に加熱しても逆Diels-Alder反応は全く進行

しなかった。これに対し，環状ジエンであるシクロペン

タジエンおよびアントラセン9)との環化付加体はトルエ

ン中１００℃程度の加熱で容易に逆Diels-Alder反応が進

行した(スキーム１)。
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Scheme2 

シクロペンタジエンとの環化付加体を用いていくつか

のジエン共存下種々検討した結果，次の２つの問題点が

あることが明らかとなった。１つは，この環化付加体は

ほとんどの場合粘性の高い液体であり，秤量および反応

容器への移動など取り扱いが困難なため，収率等にロス

が生じてしまう点である。もう１つは，逆Diels-Alder

反応によりセレノアルデヒドの再生と同時にシクロペン

タジエンも生成し，これが４汀ジエンとして作用すれば

再び元の環化付加体へ戻るだけであるが，２兀系のジエ

ノフイルとして挙動すると，ジエンに対しセレノアルデ

ヒドと競争反応を起こして，目的生成物の収率低下の原

因となった。

一方，アントラセンとの環化付加体(1)はほとんどの

場合100℃以上の融点をもつ固体であり，冷ヘキサンで

洗浄するかあるいは再結晶により容易に精製することが

できた(表１）。また，室温下極めて安定な化合物であ

り，長期間の保存も可能である。さらに，芳香族置換基

をもつ１のトルエン溶液に２当量の2,3-ジメチルー1,3-

ブタジエンを加え，３０分間加熱還流させた後，溶媒等

の低沸点留分を除去し残留混合物のｌＨＮＭＲを測定し

た結果，１のシグナルは完全に消失し，セレノアルデヒ

ドと2,3-ジメチルー1,3-ブタジエンとの環化付加体およ

2．セレノアルデヒドと酸素官能基を側鎖にもつ

1,3-ブタジエン類との反応

２．１２－トリメチルシリロキシー1,3-ブタジエンとの

反応

１と２－トリメチルシリロキシー1,3-ブタジエンとのト

ルエン溶液を１１０℃あるいは’６０℃で加熱した後，室温

でトリフルオロ酢酸を加え，加水分解による脱シリル化

を行いカルポニル基に変換した。種々の置換基について

反応を行った結果，いずれも高収率でセレナシクロヘキ

サノンが２つの位置異性体の混合物として生成した(表

2)。すなわち，セレン原子とカルポニル基が`(Parα',タ

イプに置換したものと"metα"タイプに置換したもので

ある。

Ｒが芳香族置換基の場合この位置異性体の割合は，バ

ラ位置換基の電子的な特性が影響を及ぼしている。電子

求引性のシアノ基の場合"merα，，タイプの割合が優先し

たが，電子供与性のメトキシ基の場合は`(parα''タイプ

が優先し，電子求引性の大きい置換基から電子供与性置

換基へと順に`ＩｐａＦａ，'タイプの生成物の割合が増加して

いる。一方，電子供与`性のアルキル置換基の場合160℃

の反応温度で効率よく生成物が得られ，その位置異性体

有機合成化学協会誌（１４） 662 



Table2Reactionofselenoaldehydeswith2-trimethylsilyloxy-1,3-butadiene． 
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比は７７：２３と`{pα、，'タイプの生成物がより優先し，上

記の芳香族置換基の傾向と一致した。逆に電子求引性の

エチルエステル基を２つ有するセレノケトンと２－トリ

メチルシリロキシー1,3-ブタジエンとの１６０℃での反応

は，“ｍｅね，，タイプの環化付加体を完全な位置選択性で

しかも定量的に与えた(スキーム３)。

：夢…－．．壜鵬
Ｚ＝electronaccepting 

M裏,吋謬.鶯,順一x,;cL…ｉ１Ｐａ'all 

醗罐‘
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'..､入.､壜’
Ｘ＝electronreleasing 
C＝conjugating 

￣ 

To1uene 

l60oQ5h Ｓｃｈｅｍｅ４ 

トリフルオロ酢酸による脱シリル化の結果，４種類(Ａ－

Ｄ)の生成物が得られた(表３)13)。そのうちの３つはセレ

ン原子とカルポニル基が"metα"タイプの化合物であり，

これらは同一の中間体から生成したと考えられる。従っ

て，この環化付加反応の位置選択性はＡ：(B+C＋、)の

割合とみなすことができる。置換基Ｒが電子求引性の

p-シアノフェニル基の場合，“ｍｅｔα，'タイプが優先し，

電子供与性のメトキシ基が置換した場合では`ｌｐａｍ,,タ

イプが大きく優先した。この傾向は２－トリメチルシリ

ロキシー''３~ブタジエンとの反応結果と同様であるが，

その置換基の電子的な影響はかなり大きなもので

あった。

2.31,4-ジアセトキシー1,3-ブタジエンとの反応

対称ジエンである伽"s,伽"８－，，４－ジアセトキシー,，

3-ブタジエン14)とセレノアルデヒドとの反応も良好な収

率で対応する[4+2]環化付加体を与えた13)。この場合エ

ンド付加に対応するシス体が優先して生成した。得られ

た化合物はモノセレノアセタール部位を有しており，構

造および反応性の面で興味が持たれる。そこで，置換基

Ｒがメトキシカルポニル基の化合物に対し，環内の二重

結合を四酸化オスミウムで酸化しシスー,,２－ジヒドロキ

シル化を行った後，ピリジン中還流下でアセトキシ基の

脱離を起こさせ，セレン原子を環内に含む不飽和６員環

化合物に変換した(スキーム５)15)。この化合物はラセミ

蘆冒:::ｃｒ・
’１ｍｅねli

Yield＝９９％ 

パ

ＣＦ３ＣＯＯＨ 
￣ 

２５°Ｃ,５０ｍiｎ 

Ｓｃｈｅｍｅ３ 

セレノアルデヒドの環化付加反応の位置選択性に関す

る分子軌道計算によると，セレノアルデヒドの置換基が

電子求引性基の場合はセレン上の軌道係数が大きくな

り,“、Ｃｆα，'タイプの付加体が優先し，一方，芳香族な

どの共役系や電子供与性基の場合には`ｉｐｑｍ,,タイプの付

加体が優先することが報告されている(スキーム４)１０)。

上記反応で得られた結果はこれらの軌道係数からの予測

と一致した。

上記の環化付加反応で得られた化合物は，環内にセレ

ン原子を含む６員環ケトンであり，それらの金属水素化

物還元のジアステレオ選択性に興味がもたれる。一般に

シクロヘキサノンのヒドリド還元はアキシャル攻撃が優

先するが'1)，興味深いことに３位にセレン原子をもつ

3~セレナシクロヘキサノンの同様の還元では，エクアト

リアル攻撃が90％近くの割合で優先することが友田ら

により報告されている'2)。

2.2Danishefskyジエンとの反応

次にDanishefskyジエンを用い，１の逆Die,s-Alder

反応で生成させたセレノアルデヒドとの反応後，室温で

（１５） VoL61No､７２００３ 663 



Table3ReactionofselenoaldehydeswithDanishefskydiene． 
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体ではあるが，Selenashikimicacid誘導体の初めての

合成例であり，現在他の誘導体の合成等を検討中であ

る。このように，本手法を利用することにより環の内部

にセレン原子を含むセレノ糖関連化合物の合成が達成で

きるものと考えられる'6)。

た結果，予期したDiels-Alder環化付加体は得られず，

単体セレンの析出を伴い，ペンター2,4-ジエン酸メチル

エステル20)がジエン部位の４種類の幾何異性体混合物と

して高収率で得られた(表４)。芳香族置換基の場合，反

応温度が９０℃では２Z,４Ｅ体が70-80％，160℃では

2E’４Ｅ体がほぼ90％の割合で生成した。異性体割合に

対するベンゼン環のバラ位置換基の電子的な影響はほと

んど観測されなかった。一方，脂肪族置換基をもつ１は

逆Diels-Alder反応が起こるのに１４０℃以上の熱が必要

であるため，１６０℃での反応の結果，２，２Ｚが６０：４０

となり，芳香族置換基の割合とやや異なった。

零噸}諏多|△～
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3．セレノアルデヒドと２－アルコキシフラン誘導体

との反応

フラン化合物は酸素原子を含む環状共役ジエンとして

環化付加反応に幅広く利用されている'7)。しかしなが

ら，シクロペンタジエンに比べ反応性が低く，高温やル

イス酸等の添加物が必要となる場合が多い。実際，セレ

ノアルデヒドと無置換フランあるいはアルキル基やア

リール基の置換したフラン誘導体との反応を試みたが，

環化付加反応は全く進行しなかった。一方，フラン環の

２位に電子供与性のアルコキシ基が置換すると，

ＨＯＭＯのエネルギー準位が高くなり，環化付加反応に

対する反応性が増大することが知られている17,18)。そこ

で，酸素官能基を有する共役ジエンに対するセレノアル

デヒドの反応性をより明らかにする目的で，１の逆

Diels-Alder反応を利用し，２－アルコキシフラン誘導体

との反応を検討した。

３．１２－メトキシフランとの反応19）

１と２－メトキシフランをトルエン中２－３時間加熱し

a)Isolatedyieldb)Determinedby1HNMR 

この反応温度による異性体割合の違いを明らかにする

目的で，ほぼ純粋な２Ｚ体のエステルをトルエン中

160℃で２時間加熱した結果，２ｎ２Ｚ＝９０：１０となり

2Ｅ体への異性化が明らかとなった(スキーム６)。従っ

て，セレノアルデヒドと２－メトキシフランとの反応で

は，まず2Ｚ体が速度論的に生成した後，反応系中で熱

異性化を起こし，熱力学的に安定な２Ｅ体を与えたもの

と考えられる。

上記反応でセレンの脱離がどの段階で起こるのかを明

らかにするため，同族のイオウ化合物を用いトルエン中

９０℃で反応させた結果，イオウの脱雛したジエン酸メ

チルエステルとともに，イオウを含むチイラン化合物が

有機合成化学協会誌（１６） 664 



より水酸基の等価体として利用されている。そこで１を

用い，セレノアルデヒドと２－（トリメチルシリロキシ）

フランとの反応を行った結果，上記の２－メトキシフラ

ンとの反応と同様，単体セレンの析出が起こり，ベンタ

ー2,4-ジエン酸誘導体が４種類の異性体混合物として高

収率で得られた(表５)。この場合，反応温度による異性

体割合の傾向は２－メトキシフランとほぼ同様であった。

Ｏ 

Ｙｖ:ﾕ｡Ｍｗ酉雪R-r､ＭｏＭｏ
２Ｅ２Ｚ＝１：９９ ２Ｅ：２Ｚ＝９０：１０ 

Ａｒ＝ＰＣＦ３Ｃ６Ｈ４ 

Ｓｃｈｅｍｅ６ 

２種類の異’１生体混合物として得られた(スキーム７)。チ

イラン化合物の二重結合部分はいずれも１１．２Ｈｚのカッ

プリング定数をもつシス体であった。また，メジャーな

異』性体の方はチイラン環上のプロトンのビシナルカップ

リング定数が４．９Ｈｚのためトランス体であると推測さ

れる21)。これらの結果より，前述のセレン化合物の反応

では３員環のセレニラン中間体22)を経て進行しているも

のと考えられる。

Table5Reactionofselenoaldehydeｓｗｉｔｈ２－(trimethylsi-
lyloxy)furalL 

|鬮元｣迄ニュニ廓~J・㈱l-

Toluene 

ＴｉＷ(鰈)(2巳旧:(2g4Z):(2z4E):(2二4Z１．１Ｒ 

聾下1人|垈

説
洲
悶
比

４
４
 

ｍ
ｍ
》
》
峨
峨
柄

ｐ
ｐ
ｐ
ｐ
 

卯
印
卯
釦
印
印
加

１
 

１
 

１
１
 

３
６
３
８
９
１
５
 

７
８
８
８
８
９
７
 

３
８
４
５
０
１
４
 

５
９
 
７
１
７
５
 

３
１
１
６
２
１
９
 

１
 

０
１
６
６
５
８
４
 

４
 

８
 
７
２
３
 

４
０
９
３
３
０
３
 

１
 

Ｐｈ 

ｉ>参:ﾕ.剛。
O 

PhJJ、〆、'J｣LOMe＋
a)lsolatedyieldb)Ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ１ＨＮＭＲ 

2Ｚ 3.31-アルコキシイソベンゾフランとの反応23）

セレノアルデヒドと１－メトキシおよび１－エトキシイ

ソベンゾフランとの反応結果を表６に示す。これらのイ

ソベンゾフランとセレノアルデヒドはともに不安定であ

るため，1,1-ジメトキシあるいはジエトキシフタランに

酢酸を添加し，１とともに加熱することで系中に両化合

物を同時に発生させた24)。得られた化合物はセレンを含

まない０－アルケニル安息香酸エステルの２種類の異,性

体混合物であった。反応温度や置換基を変化させて反応

を行ったが，いずれの場合も異性体割合に大きな差は見

られず，高収率でトランス体を70-80％の割合で優先

して与えた。生成したトランス体とシス体それぞれをト

ルエン中１６０℃に加熱したが，二重結合部位の異性化は

全く観測されなかった。従って，表６の異性体割合は反

応における立体選択性を示していると言える。また，同

族のチオアルデヒドを用いた９０℃での反応では，上述

の２－メトキシフランと同様チイラン化合物を与えたが，

これを１６０℃に加熱すると単体イオウを脱離し，０－アル

ケニル安息香酸エステルに変換された。

Scheme7 

本反応は現在のところスキーム８に示すような機構で

進行していると考えている。まず，通常のDiels-Alder

反応が起こり，２種類の環化付加体が生成するが，逆反

応により相互に変換可能である。このうちオルトエステ

ル構造をもつ異性体の方の炭素-セレン結合が選択的に

開裂し，ベタイン中間体を経てセレンアニオンが分子内

求核攻撃を起こすと同時に５員環が開き，セレニラン中

間体を与える。このセレニラン化合物は熱により容易に

セレンを脱離し，２Ｚ体の２，４－ジエン酸メチルエステル

を与え，さらに熱異性化により最終的に４種類の異性体

混合物が得られたものと考えられる。

談久<露…
。’

廓~J・lwz曰三;こうい且噂.剛。

３２２－(トリメチルシリロキシ)フランとの反応

一般に，シリロキシ基は加水分解による脱シリル化に

4．セレノアルデヒドと５－アルコキシオキサゾール

類との反応

５－アルコキシオキサゾールは上述の２－メトキシフラ

ンの４位炭素を窒素原子に置き換えた化合物に相当し，

環状２－アザジエンである。一般に，５－アルコキシオキ

サゾールとオレフインやアセチレン化合物との反応は

[4+2]環化付加中間体を経て，ピリジンやフラン誘導体

（１７） VoL61No､７２００３ 665 



Table6Reactionofselenoaldehydeswithl-alkoxy-
isobenzofUrans． 

ジャー異性体はトランス体であり，マイナー異性体はシ

ス体であると帰属された。

熟鵲|輔l上寸つ こ

}秀Ｉ丈｣尊
（R=Ph） 

蝋瀧’１
R而記ｒＷｒ僻)…:.側Ｒ 

YieId＝９５％ 

l7ans：Ｃ／Ｓ＝６９：３１ 

４
 

４
４
 

洲
比
比

４
 

洲
洲
比
比
Ｈ
Ｈ

２
 

ｍｍ》剛幟椚、、》》峨峨剛幟椚州
俘
ｐ
ｐ

ｐ
ｐ
ｐ
ｐ
ｐ
ｐ
、

ｅ
ｅ
ｅ
ｅ
ｅ
ｅ
ｔ
ｔ
ｔ
ｔ
１
ｔ
ｔ
ｔ
ｔ
ｔ
 

Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｍ
Ｅ
Ｅ
Ｅ
Ｅ
Ｅ
Ｅ
Ｅ
Ｆ
」
Ｅ
Ｅ

卯
印
加
印
印
印
卯
印
加
印
卯
印
印
加
印
印

１
１
１
１
１
 

１
 

１
 
１
１
１
１
１
 

０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
０
 

①
●
□
●
■
□
●
●
●
●
●
●
●
●
●
Ｂ
 

３
２
２
２
２
３
３
２
３
２
３
２
２
２
３
３
 

０
１
０
８
７
６
２
６
０
０
２
９
４
７
３
６
 

７
９
９
８
７
７
７
８
６
９
６
８
８
７
８
９
 

６
６
２
５
６
９
８
０
１
１
７
７
４
０
２
２
 

１
１
１
１
１
２
１
２
３
３
１
１
２
２
３
３
 

●
●
●
●
●
●
０
●
●
■
●
●
■
い
●
●
●
●
●
●
■
●
●
●
●
●
●
●
●
●
●
□

４
４
８
５
４
１
２
０
９
９
３
３
６
０
８
８
 

８
８
８
８
８
７
８
８
６
６
８
８
７
８
６
６
 

Ｓｃｈｅｍｅ９ 

ｎｏｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ 

Ｐ 
Ｍｅ ｅ 

majorIsomer ｍｌｎｏｒＩｓｏｍｅｒ 

国 四a)Isolatedyieldb)Determinedby1HNMR． 

SｃｈｅｍｅｌＯ 

を与えることが知られている25)。＿方，井畑らは

TCNＥのような電子求引基の置換したオレフィンやニ

トロソベンゼン，カルポニル化合物との反応はオキサ

ゾール環の開環を伴い，形式的な[3+2]環化付加体を位

置選択的に与えることを報告している26)。さらに，

Vedejsらはチオアルデヒドと５－アルコキシオキサゾー

ル類との反応を行い，イオウと窒素原子を含む３－チア

ゾリン誘導体が位置選択的に得られることを報告し

た27)。以上のように５－アルコキシオキサゾールはヘテ

ロ原子を含む二重結合と容易に反応し，興味ある結果が

数多く得られている。

そこでまず，フェニル基の置換した１と５－エトキシー

4-メチル-2-フェニルオキサゾールをトルエン中１６０℃

で２時間加熱攪拝した後，生成物をシリカゲルのカラム

クロマトにより分離した結果，得られた化合物は

Diels-Alder型環化付加体ではなく，３－セレナゾリン骨

格を有する化合物であり，６９：３１のジアステレオマ_

混合物として収率95％で生成した(スキーム９)。ＩＲス

ペクトルにおいて１７３５ｃｍ-1にエステルカルポニル基に

由来する吸収が認められ，またマススペクトルでは分子

イオンピークが373であった。

得られた３－セレナゾリンの立体化学についてｌＨ

ＮＭＲのＮＯＥ測定を行った結果，メジャー異性体にお

いてフェニル基とメチル基の間でＮＯＥが観測された

(スキーム１０)。一方，マイナー生成物の同様の測定で

はＮＯＥは全く観測されなかった。従って，フェニル基

とエステル基の位置関係でこれらの化合物を表すと，メ

’の置換基を種々変えて２種類の５－エトキシオキサ

ゾールと１６０℃で反応させた結果，いずれの場合もオキ

サゾール環の切断とともに骨格の組み替えが起こり，セ

レン原子と窒素原子をともに環内に含む３－セレナゾリ

ン誘導体が，トランス体優先の異性体混合物として良好

な収率で得られた(表7)28)。フェニル基上のバラ位置換

基の電子的効果は，収率および異性体割合にほとんど影

響を与えなかった。

Table7Reactionofselenoaldehydeｓｗｉｔｈ５－ａ,koxyoxazoles． 

L元JrL入超.。l-

Toluene 

R，随ｆＷ僻)…:cisb）Ｒ 

Ｐｈ 

Ｐｈ 

ｐ－ＭｅＯＣ６Ｈ４ 

ｐ－ＮＣＣ６Ｈ４ 

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ 

ｎ－Ｐｒ 

ｐＮＣＣ６Ｈ４ 

ｐＭｅＯＣ６Ｈ４ 

ＰｈＣＨ２ＣＨ２ 

咋
咋
咋
昨
昨
岫
Ｈ
Ｈ
Ｈ

０
０
０
０
０
０
０
０
０
 

９
６
６
６
６
６
６
６
６
 

１
１
１
１
１
１
１
１
 

０
０
０
０
０
０
０
０
０
 

●
■
●
●
□
●
■
●
●
 

４
２
２
２
３
３
２
２
３
 

５
５
１
８
６
７
５
８
１
 

６
９
９
８
９
６
９
８
９
 

８５：１５ 

６９：３１ 

７０：３０ 

７８：２２ 

６９：３１ 

６７：３３ 

７１：２９ 

６９：３１ 

８０：２０ 

a)Isolatedyieldb)Determinedby1HNMR． 

３－セレナゾリン誘導体は重クロロホルム中で一晩放置

すると，ジアステレオマ_割合に変化が生じ，酸性条件

下で異性化することが示唆された。単離精製した３－セ

レナゾリン化合物のシス体とトランス体それぞれに対

し，トルエン中室温でトリフルオロ酢酸を加え７時間攪

（１８） 有機合成化学協会誌666 



拝した結果，いずれの異性体からもトランス：シスー

３６：６４の割合の混合物を与えた(スキーム１１)。このこ

とは酸性条件下で異性化が進行し，その平衡値が３６：

６４のシス体優先であることを示している。

Ｐｈ Ｐｈ 

ｏ入戦璽二三i;;÷為戦。
嫡nｓ：Ｃ／Ｓ＝１００：Ｏ ｌ７ｚｍｓ：ｃｊｓ＝３６：６４ 

l7ans：ｃｊｓ＝Ｏ：１００ l7ans：ｃｊｓ＝３６：６４ 

Ｓｃｈｅｍｅｌｌ 

セレノアルデヒドと５－アルコキシオキサゾールとの

反応機構はいくつかのルートが考えられるが，可能な

ルートとして上述の２－メトキシフランの場合と同様，

セレノアルデヒドとオキサゾールとの協奏的な[4＋2］

Diels-Alder反応により２つの位置異性体が生成し，そ

れらは加熱条件下で相互に変換可能である。オルトエス

テル構造をもつ異性体の炭素-セレン結合が選択的に開

裂し，ベタイン中間体を与える。ここで２－メトキシフ

ランの場合とは異なり，不安定なセレニラン中間体を与

えるよりも環内の窒素原子上の非共有電子対の流れ込み

による５員環の開環が優先的に起こり，さらにセレンア

ニオン部位の分子内求核攻撃により３－セレナゾリン誘

導体を与えたものと考えられる(スキーム１２)。

収率で得られた(表８)。いずれのマススペクトルにおい

ても，分子イオンピークから対応するアルデヒド分子を

脱雛したフラグメントピークが，セレンを１つ含む同位

体パターンとして表れており，このことは炭素と酸素原

子の結合をもつ生成物であることを示している。従っ

て，この[3+2]環化付加反応は位置選択的に進行し，1,

4,2-オキサセレナゾールが生成したことになる。残念な

がら，脂肪族置換基をもつセレノアルデヒドとニトリル

オキシドとの反応では目的の環化付加体は得られな

かった。

Table８［3+2]Cycloadditionofselenoaldehydesｗｉｔｈ 
２，４，６－trimethylbenzonitrileoxide． 

〒|丈｣我黒壜齊
Ａｒ 

Ａｒ＝2,4,6-trimethylphenyl 

Yield(％)a） Ｒ 

Ph 

p-ClC6H4 

1-Naphthyl 

pCF3Ｃ６Ｈ４ 

ｐ－ＭｅＣ６Ｈ４ 

５
４
６
５
５
 

８
７
９
８
６
 

a)lsolatedyield． 

不安定なニトリルオキシドとしていくつかのバラ置換

ベンゾニトリルオキシドを用い，種々の芳香族セレノア

ルデヒドとの反応を行った。すなわち，，とヒドロキシ

モイルクロリドとのトルエン溶液にトリエチルアミンを

加え’'０℃で３０分間加熱し，系中に対応するニトリル

オキシドとセレノアルデヒドを同時に発生させた29)。結

果を表９に示す。いずれの場合も良好な収率で目的の

[3+2]環化付加体を位置選択的に与えた30)。

さらに，Ｎ_フェニルヒドラゾノイルクロリドとトリ

エチルアミンから系中で対応するニトリルイミンを生成

させ,セレノアルデヒドとの反応を行った結果，良好な

収率で１，３，４－セレナジアゾール誘導体が上述のニトリ

ルオキシドの場合と同様に位置選択的に得られた(表

10)30)。

ＪＥ 

鬮勵鬮支㈱

,入迂

Ｒ 

栂。
／ 

ｑ「○

Ｈ一三>二m＜９．．ＣＯＯＥｔ 

Ｓｃｈｅｍｅｌ２ 

5．セレノアルデヒドとニトリルオキシドおよびニト

リルイミンとの[3＋2]環化付加反応

セレノアルデヒドと共役ジエン類とのDiels-Alder反

応はこれまで数多く報告されているが')，1,3-双極子と

の[3+2]環化付加反応に関しては筆者の知るかぎり報告

例はわずかしかない3c,lob)。本研究では１の逆Diels-

Alder反応を利用し，ニトリルオキシドおよびニトリル

イミンとの反応を試みた。

芳香族置換基をもつ１と２，４，６－トリメチルベンゾニ

トリルlV-オキシドとをトルエン中１１０℃で３０分間加

熱した結果，対応するセレノアルデヒドとニトリルオキ

シドとの[3+2]環化付加体が安定な化合物として良好な

おわりに

以上のように，本研究で出発原料として用いたアント

ラセンとの環化付加体１はいずれも安定な固体であり，

加熱による逆Diels-Alder反応により，中性条件下対応

するセレノアルデヒドをほぼ定量的に生成できるため，

酸素および窒素原子を含む共役ジエン類や１，３－双極子

との反応が効率よく進行した。反応後副生するアントラ

セン自身は目的の環化付加反応を妨害することなく，ま

た最終的にはカラムクロマトにより容易に生成物と分離
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可能である。そのため，本稿で示したいずれの反応も収

率よく生成物を与えたものと思われる。今後はさらにこ

の手法を用いて様々なエノフィルとの反応を検討し，セ

レノアルデヒドのジエノフィルとしての反応性をより明

らかにしたいと考えている。

最後に，本研究を遂行するにあたり，様々な助言と暖

かい励ましをいただき，またこのような研究を自由にさ

せていただきました金沢大学工学部の中島正名誉教授に

深く感謝いたします。また，これらの研究は日夜精力的

に実験を遂行してくれた数多くの学生諸君の努力の賜物

であり，ここに改めて厚く感謝の意を表します。

本研究の一部は，日本学術振興会科学研究費補助金の

助成を受けたものであり，ここに深謝いたします。

（2003年２月１０日受理）
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