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緒言

有機セ レ ン
､ 硫黄化合物は

､ 官能基 変換あ る い は 炭素
一

炭素結合形成などに

有用な合成中間体と して従来か ら活発 に研究 され て い る ｡
セ レ ン 化合物 にお い

て は ､ 炭素陰イ オ ン の 生成 ､
セ レ ノキ シ ドの シ ン 脱離によ る オ レ フ ィ ン の 形成

およぴ[2 ,
う】シ グ マ ト ロ ピ ー

転位 による ア リ ル ア ル コ
ー

ル の 生 成な どの 反応 が知

られ ており ､ それ ら官能基変換反 応ほ ､ 生理 活性物質や 天 然物合 成に 幅広く利

用さ れ て い る ｡
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ま た ､ 硫貴化合物の 特徴と して安定な光学活性硫黄官能基 の 存在が挙げられ
､

光学活性である ス ル ホキ シ ド
､

ス ル ホ ニ ウム 塩な どを利用 した不 斉合成化学が

展開さ れて い る ｡
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また ､
セ レ ンや 硫黄を含 んだ 袴素環化合物 には そ の 電子 的な特徴 を生か し ､

例えば､ 次の 貫に 示すような化合物ほ有機電導体や 光記録方式の 半導体 レ ー ザ

ー 感光性色素と い っ た機能材科 へ の 応用がなさ れ て い る ｡

一

1
-
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本 研究 で ほ
､

セ レ ノ基 の 新 し い 導 入 法 を開発 し ､
2 - セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン お よ

び モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 効率 的な合成法を 見 い だ した ｡ さ ら に ､ キ ノ ン の セ

レ ノ化反 応を キ ー ス テ ッ プ と して 新規骨格を有する 含セ レ ン 複素環化合物の 合

成を お こ な っ た ｡ 得られ た複素項化合物は ､ 穏能性色素と しての 応用が 期待さ

れ ､ さ ら に そ の 関連化合物 である セ レ ナ ジ ン
､ チ ア ジン 化合物を 合成 し ､ 物性

を検討 した ｡

第 1 章で は ､
セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 新 し い 発生法 に つ い て 述べ る ｡ セ レ ノ 基

を利用 した 合成反 応が展 開され る に つ れ て その 導入 法も活発 に研 究され ､ なか

で も 発生さ せ た セ レ ノ ラ ー

トイ オ ン を種 々 の 親電子 剤と反 応させ る 方法が数多

く 提出され てき た ｡ こ こ で は ､
ジセ レ ニ ド ､ ホ ス フ ィ ン

､ ア ル カ リの 三 成分系

に よ る簡便 ､ か つ
､ 効率 的なセ レ ノ ラ

ー トイ オ ン の 新 し い 発生法 を検討 した ｡

こ の 方法 によ れ ば ､ 従来法 で は うま く 合成で き なか っ た セ レ ノナ フ ト キ ノ ン が

高収 率で 得 られ る こ と を 見い だ した ｡ ま た ､
こ の 反 応は ､

一

般的なセ レ ニ ド合

成に も応用 でき ､
ハ ロ ゲ ン 化ア ル キ ル

､
α

, β
一

不 飽和ケ ト ン
､

エ ポ キ シ ドと い

っ た 各種親電子 剤か ら高収率で相当す る セ レ ノ化体が得ら れ る こ と がわ か っ た ｡
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第 2 章で は
､

シ リル セ レ ニ ドを用 い た モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 合成に つ い て

の ぺ る ｡ モ ノセ レ ノ ア セ タ ー ル ほ
､ 炭素ア ニ オ ン や炭素 ラ ジカ ル の 前駆体と し

て 利用でき ､ 炭素骨格 の 構築な どに有用な化合物で ある ｡ しか し ､ その 合成法

ほほ と ん ど知られ て おらず ､ 従来法で ほ モ ノ セ レ ノ化反応 の 選択性およ び収率

が低 い 場合があ っ た ｡ セ レ ノ 化剤と して フ ェ ニ ル ト リメ チ ル シ リ ル セ レ ニ ドを

用 い
､ 触媒量 の トリメ チ ル シ リ ル トリ フ ラ ー ト存在下 ､

ア セ タ ー ル と 処理する

こ と によ り ､ 相当する モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 選択的な合成をお こ な っ た ｡ さ

らに
､

こ の 方法を ア セ ナ ル グル コ シ ド に適用する こ と により
､

グ リ コ シ ル ドナ

ー と して有用なセ レ ノ グ ル コ シ ドが 高収率で 得られ る こ と を見 い だ した ｡
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第 3 章で は ､
ジセ レ ニ ド､ ホ ス フ ィ ン ､ ア ル カ リ の 三 成分系を 用 い る新セ レ

ノ化法の 複 素環合成 へ の 応用に つ い て 述べ る ｡
セ レ ネ ピ ノ ン お よぴ セ レ ニ ノ ン

な どの 含セ レ ン 複素項化 合物ほ
､

生理 活性物質 の 重要な中間体と して 注 目され

て い る ｡
タ ロ ロ キ ノ ン に

､
ジフ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ､

トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン
､

Ⅳa

O H 水溶液を作用させる こ とによ り効率よくセ レ ノ キ ノ ン を合成し､ キ ノ ノ イ ド

骨格の 保護 および 酸性下 で の 閉環によ り新頚骨格を 有する ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 ,

うイ] セ レ ネ ピ ン ト リオ ン に誘導 した ｡ また ､
こ の セ レ ノ化法が メ トキ シ カ ル ポ

ニ ル 基を有する ジ アリ ー

ル ジセ レ ニ ド にも適用でき る こ と を見 い だ し
､

ベ ンゾ

[も] ナ フ ト[2 , 3
-

e] セ レ ニ ン トリオ ンを合成 した ｡
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第 4 章で は
､ 新規セ レ ナ ジン

､ チ ア ジン 化合物の 合成 に つ い て述 べ る ｡ セ レ

ナ ジ ン
､ チ ア ジ ン化合物 は ､ 光 メモ リ デ ィ ス ク に使用され る 近赤外吸収色素と

して 脚光を浴び て い る ｡ 三 成分系によ る薪セ レ ノ化 法をビ ス ( ア ミ ノ ビ リ ジ ル)

ジセ レ ニ ドに連用する こ と によ っ て ナ フ ト【2 , 卜 b] ど リ ド【3 , 2
-

e] [1 , 4] セ レ ナ ジ

ン を合成した ｡ また
､ 関連化合物であ る4 托- ベ ン ゾ[ a】フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
- オ ン

およぴ4Ⅱ
- ビ ラゾ ロ【a】フ ユ ノチ ア ジン ー4 - オン の 合成も検討した ｡

｢4 -
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第 5 章で は ､ 得 られ た 化合物 の 機能性色素と して の 応用に つ い て 述 べ る ｡ 近

年の 高度情報化社会 にと もなう美大 な情報量 を処理する 上で光記銘方式が注 目

され て おり ､ 使用され る 記録媒体と して 近赤 外領域 で吸収極大を持 つ 半 導体レ

ー ザ ー 感光性色素 の 開発 が急が れて い る ｡
セ レ ンや 硫黄を含ん だ複素環 系色素

ほ
､

一

般に潔色性で あり ､ 特に セ レ ナ ジン
､ チア ジ ン 類の なか には近赤外領域

に吸収 を示 すもの が見 い だされ て い る ｡ 得られた セ レ ナ ジ ン
､ チ ア ジン 化合物

の 吸光 ス ペ ク トル を測定 した と こ ろ ､
｣Ⅲ - ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン ー 4 - オ ン が

吸収極大7う0
-

7 7 0 れm を示 し
､ 半導体 レ ー ザ ー 感光性色素と して 良好な性質を有

する こ とがわ か っ た ｡ ま た ､ 液 晶表示 は
､ 今や 電卓 ､ 時計と い っ た生活必需品

に幅広く利用され て おり ､ そ こ に用 い られる 液晶表示 用二 色性色素ほ 色素開発

の 最大の タ ー ゲ ッ
~
トとされ て い る ｡ 得られ た セ レ ノ ー1 , 5

- ナ フ トキ ノ ンや セ レ ニ

ノ ン化合物に つ い て検討 した と こ ろ ､ 液晶 セ ル中で の 二 色性がみ とめ られ た
.

ま た
､

セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン 化合物で は 色相変イヒがみ られ
､

カ ラ ー ス イ ッ チ

ン グと して 興味深 い 括果が待 られた ｡

第 6 章で ､ 本研究を総括する ｡

づ -



第 1 章 ジ セ レ ニ ド ､ ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カリ を 用 い た新セ レ ノ化法 の

開発

序

天 然にほ 数多くの キ ノ ン が存在 し､ 顔料 ､ 微生 物 の 代謝物質 ､
補酵素 ､

ビタ

ミ ン 中な どに見い だ され て い る l }
｡ それ らの 合成 に お い て は ､ 比較的簡単な構

造の キ ノ ン に直接置換基 を 導入 し修飾する の が
一

般的で ある ｡ そ の 際 ､ キ ノ ン

類の エ ン ジオ ン部分を利用した マ イ ケ ル タイ プ の 付加反 応ほ有用な置換基導入

法で あり､ その 例と して 成田 らほ ､ プ レ ニ ル ス ズ 化合物を用 い て u b i q u i n o n e
-

n

( 補酵素 Q n ) や p h y ll o q u i n o n e ( ビ タミ ン K l ) な どの 合成 を行 っ て い る 2 }

｡
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∈粒

M e B F3
･ O Et 2

M e B F 3
･ O E ち

｡

八
U
n

｡

0

U biq 川n O n e - ∩

P h y= o q ul n O n e

また 同様に
､

チ オ基 ､ ア ミ ノ基 ､ ア ル コ キ シ 基､
ハ ロ ゲン 原 子 の 導入ほ 比較的

容易で 古く か ら知 られ て おり
3 )

､ なか で もチ オ基や
4 )

ア ミ ノ基
5 ) を有する キ ノ

ン化合物ほ抗菌性 および 抗腫瘍性を示 す こ と か ら活発に 研究され て きた ｡

み∵ Å｣ ㌢
/ ､み

S R

み
N H 蹟

/

0

0

酢
｢

ー

6
-



ま た ､ 我 々 の 研究室で は
､ 以前 ､ チ オ基 をナ フ トキ ノ ン の 2 位に導入 する こ と

によ りリチ ウム エ ノ ラ ー トや ビ リジ ニ ウム イ リ ドと の 反応がうまく進行する こ

と を見 い だ し
､ そ こ か ら 生理 活性 を有するナ フ ト フ ラ ン 化合物に 誘導 した ¢ }

｡

; こ 田O
S
㌔

A .

0

そこ で ､ 硫黄の 同族体で ある セ レ ン 原 子 を有する キ ノ ン 類ほ ､ その 反応性に

つ いセも興味深く ､ ま た
､

セ レ ンを含ん だ複素環合成の 中間体 にもなり うる こ

とか ら重要 な化合物 であ る と考 え られ る が ､ それ ま で セ レ ノ基を有する1 , 4
- ナ

フ トキ ノ ン の 合成例は知 られ て い なか っ た ｡ そ こ で第 1 章でほ
､

ジセ レ ニ ド､

ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カ リの 三 成分系を用 い た新 し い セ レ ノイヒ反応 による2

-

セ レ ノ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ンの 合成に つ い て検討 した ｡ ま た ､ こ の セ レ ノ 化法の 合成化学

的応用と して
､

一

般的な求電子 試薬 で ある ハ ロ ゲ ン 化ア ル キ ル
､

α , β
-

不 飽和

ケ ト ン およぴ エ ポ キ シ ドの セ レ ニ ドヘ の 変換 に つ い ても検討した ｡

-

7
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1
-

1 . ジ セ レ ニ ド ､ ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カリ を 用 い た新セ レ ノ化法 によ る

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 . 4
-

ナ フ トキ ノ ン の 合成

有樵セ レ ン 化学 が現代 の 有機合成に 与 えた イ ン パ ク トは大きく ､ 特に 安定な

カ ル バ ニ オ ン の 生 成 ､
セ レ ノ キ シ ドの シ ン 脱離に よ る オ レ フ ィ ン の 形成およ び

[2 , 3] シ グ マ ト ロ ピ ー 転位に よる ア リ ル ア ル コ ー

ル の 生成など の 他の 官能基 へ の

変換 反応ほ 種 々 の 合成中間体や 天然物合成に 広く使わ れ て い る 7 〉

｡ そ の
一

方で

は セ レ ノ 基 の 導入 法が活発に 研究され
､ なか で も発生 させ たセ レ ノ ラ ー トイ オ

ン を 種々 の 親電子 剤と反 応させ 求核的に 導入 する 方法が数 多く 提出され てきた ｡

ジセ レ ニ ドか らセ レ ノ ラ
ー トイ オ ン を 発生 させ る 方法に ほ ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ

ドをE t O 比申水素化ホ ウ素ナ トリ ウ ム で 処理す るS h a r p l e s s らの 方法
さ〉

､ 金 属ナ ト

リ ウ ム で 処理 する Li o t t a ら の 方法
9 )

､
さ ら に パ ラ フ ィ ン 中 に 分散させ た 金 属ナ

トリ ウム と 超音波かくは ん して 調製するL e y らの 方法
用 )

､ 相聞移動触媒存在下 ､

水酸化ナ ト リウム 水溶液を用 い るC o 皿a S S e t O らの 方法
I l )

､ 次亜ホ ウ素酸
1 2 )

ある

い は 水素化 リチ ウム アル ミ ニ ウ ム
1 3 ) を用 い る G u n t h e r らの 方法 ､ ホ ル ム ア)L / デ

ヒ ドス ル ホ キ シ ル 酸ナ トリ ウム を用 い るR e i c b ら の 方法 がある
l り

｡ また ､ その

他に ナ トリ ウム ア ミ ド
ー 5 )

､ 水素化ナ トリ ウ ム ある い ほ水素化カ リ ウム を用 い る

方法や 1 8 )
､ ア ル カ リ存在下 ､

ヒ ド ラ ジ ン で 処理 する方法
1 7 )

､ テ ト ラ ヒ ド ロ ホ

ウ酸 テ ト ラ エ チル ア ン モ ニ ウム
1 8 )

で処理 する 方法も報告され て い る ( 図 1 ) ｡

a)
- k)

( P h S e) 2 ･

′ '

- P h S e

a) N a B H 4 ,
Et O H ; b) N a

,
T H F;

C) N a (dis p e rsi o n in p a r a 汗i n) , ))) ,
T H F;

d) a q . N a O H
,
P T C ; e) H 3 P O 2 ,

Et O H ; .

f) Li A]H
4; g) H O C H

2
S O 2 N a

,
a q ･ N a O H ;

h) N a N H 2; i) N a H o r K H ;

j) N 2 H 4
･ H 2 0

,
N a O H ; k) Et4 N B H 4

( 図 1 )
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ま ず初め に
､ 従来法で あるS h a r p l e s s 法 [ (P h S e) 2

- N a BH ｡ ] お よび L i o t t a 法

【(P hS e) 2
一

首a ] によ る2 - フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン の 合成に つ い て 検討

した ｡ 文献記載の とお り 8 ) ジフ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド を エ タ ノ
ー

ル 中 ､
窒素気 流下 ､

室温で水素化ホ ウ 素ナ トリ ウム と処理 する こ と によ り ベ ン ゼ ン セ レ ノラ ー トイ

オ ン を調製 し ､
2 - プ ロ モ

ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン
1 g )

( 1 ) と 反応 させ た と こ ろ ､
2

-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) と2 , 3
- ビ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ ) -

1
,
4

-

ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) が 得られ たが
､ 収率は それ ぞれ3 2 % お よぴ 2 % と 低 い もの であ

っ た ｡ ま た
､

Li o t t a ら の 文献 どお り
9 }

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドを T H F 中 ､ 金属

ナ トリ ウム と 加熱還流する こ と に よ りセ レ ノ ラ ー トイ オ ン を調製 し ､
プ ロ モ ナ

フ ト キ ノ ン ( 1 ) と 反応さ せ た が
､

セ レ ノ キ ノ ン ( 2 ) と ( 3 ) はそれ ぞれ 収

率17 % お よび 1 克と ほ とん ど得 られ なか っ た ( 式 1 ) ｡ そ こ で 次に ､
セ レ ノ ラ ー

トイ オ ン の 他の 発生法に つ い て 検討 した ｡

:≡
≡

~

(1)

+ ( P h S e) 2 芦こ

S h a rpl e s s M eth o d

N a B H 4
- Et O H

Li ott a M eth o d

N a - T H F

∈蕗
S e P

l ∈蕪;;::

1 7 %

( 式 1 )

1 %

水酸基 をセ レ ノ基 に変換する 方法 は い く つ か知ら れ て お り､
G r i e c o らが 1 級

ア ル コ ー

ル を トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン と ア リ ー ル セ レ ノ シ ア ニ ドで 処理 する 方法

や
2 8 〉

､ 同 じく トリ プ チ ル ホ ス フ ィ ン と∬- ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) フ タ ル イ ミ ド

用
-

p SP) で処理 する方法
2 1 ) を報告 して い る ( 式 2 ) ｡

一

9
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R C H 2 0 H

R C H
2 0 H

A rS e C N

∩ - B u 3
P

p h S e N泌
∩- B u

3
P

( 式 2 )

R C H 2 S e A r

R C H 2 S e P h

こ れ らの セ レ ノ化反 応の 機構ほ以下 の よ う に考えられ て い る ｡ まず ､
ホ ス フ

ィ ン の 非共有電子対が セ レ ン 原 子 へ 求核攻撃 し､ それ によ っ てS e
-

C 甘結合ある い

はS e
- Ⅳ結合が切断され る ｡ 次 に､ 発生 した シ ア ンイヒ物イ オ ン やフ タ ル 酸イ ミ ド

陰イ オ ン が ア ル コ ー ル の 水素を引き 抜 い て
､

アル コ キ シ ホ ス ホ ニ ウム イ オ ンが

生成 し
､ 次 い で ､

セ レ ノ ラ ー トイオ ン がア ル コ ー ル の α 位を攻撃 して セ レ ニ ド

と ホ ス フ ィ ン オキ シ ドが 生成す ると い うもの で ある ｡ つ まり ､
シ ア ン 化物イ オ

ンや フ タ ル 酸イ ミ ド陰イ オ ン の 発生と ホス フ ィ ン オ キ シ ドの生成 がこ の 反応の

d r i v i n g f o r c e と な っ て い る ( 図 2 ) ｡

R C H
2
0 H

一 日C N

+
O C H

2
R

B u
3
P - S e A r

■■■

C N

B u
3
P - S e A r

R C H 2 S e A r + B u
3
P = 0

( 囲 2 )

. で
A r

B u
3
P 合C H

2
R

以 上の こ とか ら
､

こ の よ うに活性化さ れ た セ レ ノ シ ア ニ ドやセ レ ノ フ タ ルイ

ミ ド に比べて ､ 有効な脱離基を持たな い ジセ レ ニ ドと ホ ス フ ィ ン か らの セ レ ノ

ー
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ラ ー トイ オ ン の 発生は 困難で ある と考 え られ る ｡ 事実 ､ リ ン酸 エ ス テ ル の 水酸

基をジ フ ェ ニ ル ジ セ レ ニ ドと トリ プチ ル ホス フ ィ ン で セ レ ノ化す る方法が畑ら

によ っ て 報告され て い る が､ そ の 収串ほ低 い も の で あ っ た
2 2 〉

( 式 3 ) ｡

(P h S e)去
n - B u 3 P

( 式 3 )

そ こ で
､

ア ル コ ー ル の 水酸基の 代わ りに水酸化物イ オ ン を用 い れ ば セ レ ノ ラ

ー トイ オ ン の 発生 を促進さ せ ､ 効率よく セ レ ノ 基の 導入 が進行す ると 考えた

( 囲 3 ) ｡

B u
3
P ･ ( P h S e) 2 十 B u 3 P:…;…: a n d / O r

B ｡ 3声_ 霊

▼

･

･ 三= -

B ｡ 3
声_£呈h

･ P h S e N a

( 図 3 )
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以上 の こ とか ら ､
ジセ レ ニ ドをホ ス フ ィ ン

､ ア ル カ リ で 処 理す る こ と により

効率よく セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を 発生さ せ､
ハ ロ ナ フ トキ ノ ン と反 応さ せ る こ と

によ り収率 よく2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 ,
4 - ナ フ トキ ノ ン が 得られ る と考 えた ｡ 以下 ､

その 反 応条 件､ 反 応機構およ び 反応例の 検討 をお こ な っ た ｡

e^ : ･ (P h S e) 2 蔓e^:
e P h

-

12
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まず始め に
､

2
- プ ロ モ ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 ) を反 応基 動 こ選び

､ 条件 の 最

適化 の た め
､ 種 々 の 条件 で セ レ ノ 化反 応をお こ な っ た 結果を表 1 に 示す ｡

最も 良 い 条件下 での 実験例を 以下 に 示す ( 表 1 の 恥 . 1 ) ｡ 基質 に対 して

0 ･ 5 5 モ ル 当量の ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドと0 . も0 モ ル 当量の トリプチ ル ホ ス フ ィ ン

を T H F 中 ､ アル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室 温 で5 分間超音波かく ほん し､ さ らに1 . 10 モ

ル 当量 の 1 0 % 水酸化ナ トリ ウ ム 水溶液を加 えて1 5 分間かくほ ん した ｡ そ の 間 ､
二

層に分かれ て い た黄色混合液は
､ 無 色均

一

溶液に変化した ｡ こ の よう に して調

製 した ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む混 合液を2
- プ ロ モ ナ フ トキ ノ ン ( 1 )

の T H F 溶液に ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室温で滴下 し
､

10 分間かくほ ん した と こ ろ ､

モ ノ セ レ ノ化体である2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) が収率7 鍋 で ､

ジセ レ ノ化体である2
,
3

- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) -

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) が収

率12 % で得 られ た ｡ ま た
､

こ の 反 応系 か ら完全に酸素を除去した条件 ､ すなわち､

調製した セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む 混合液と ブ ロ モ キ ノ ン の T H F 溶液をあら

か じめ 凍結 脱気 してか ら反 応さ せ る こ と によ り ､
ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) ナ フ

トキ ノ ン ( 3 ) は全く得 られ ず ､
フ ユ ニ ル セ レ ノナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の み が 収

率8 舶 で得 られ た ( 恥 . 2 ) ( 式 4 ) ｡

:≡
≡

~

(1)

B u
3
P

a q . N a O H

+ ( P h S 8) 2
_ ‥ _

■
T H F

R e a ctio n C o n d托i o n s

∈柑
S e P

l∈蕪;;::
0 0

(2) (3)

A r
, r . し 1 0 m in

O x g e n fr e e ,

r .t .

,
1 0 m i n

7 3 %

8 4 %

1 2 %

( 式 4 )

ー
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表 1 種 々 の 反 応条件下 で の 2 - プ ロ モ ー 1
,
4 - ナ フ ト キ ノ ン ( 1 ) の セ レ ノイヒ

反応

N o . ( Ph S e) 2 B u 3 P N a OH R e a c t i o n Yi e l d ( % )

( m o l . e q u i v . ) ( n o l .
e q u i Y . ) ( n o l . e q u i v

･ ) T i n e

(2) (3)

1 0 . 5 5

2 0 . 5 5

3 0 . 5 5

4 0 . 5 5

5 0 . 5 5

6 0 . 5 5

7 0 . 5 5

0 . 6 8

0 . も0

8 . も0

0 . 6 0

0 . 6 0

1 . 10 10 m i n 7 3 12
¢

1 . 1 0 10 皿i n
8

8 4 0
¢

1 h l
b

l
d

O . 5 5 2 , 5 h 4 3 4
0

2 . 20 10 m i n 1 7 0
e

3 . 35 4 h 2 0
¢

1 . 10 10 血i n 4 2 1
¢

a) T h e r e a c t i o n Y a S C a r r i e d o u t u n d e r c o n p l e t e l y o x g e n
- f r e e

c o n d i t i o n s .

b) 2
-

B r o A O づ
-

p h e n y l s e l e n o
- 1 , 4

-

n a .P h t h o q u i n o n e (1 1) w a s i s o l a t e d

i n 4 X y i e l d .

c) S t a r t i n g b r o 皿O n a P h t h o q u i n o n e (1) Y a S C O 叩1 e t e l y c o n s tJ n e d .

d) C o 叩 O u n d (1) v a s r e c o Y e r e d i n 5 5 % y i e l d .

e) C o A P O u n d (1) Y a S r e C O V e r e d i n 2 1 X y i e l d .

こ の セ レ ノ化反応にほ アル カ リが必要で あり ､
ア ル カ リの な い 条件下 ､ す な

わ ち
､

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドと トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン だけの 系で は 十分に セ レ

ノ ラ ー トイ オ ン が発生せず ､
セ レ ノナ フ トキ ノ ン は ほ とん ど得られ なか っ た

( 表 1 の 恥 . 3 ) ｡ さ らに ､ 用 い る ア ル カ リ の 畳も 大きな問題であり ､
少な い

場合 でも ､ 過剰の 場合で も セ レ ノ 化体 の 収率は 共に 低下 した ( 恥 . 4 お よび 5 ) ｡

従 っ て ､
こ れらの 輸臭か ら ､

ジ セ レ ニ ドに対 して 2 モ ル 当主の ア ル カ リが最適

条件 である こ とが 分か っ た ｡

-
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ま た ､ 以前か ら ア レ ー ン セ レ ノう ー トイ オ ン や ､ ア レ ー

ンチ オ ラ
ー トイ オ ン

が水酸イヒナ トリ ウム など の ア ル カ リ金属類の 水 酸イヒ物の 作用によ っ て ジア リ ー

ル ジセ レ ニ ドや ジア リ ー ル ジ ス ル フ ィ ドか ら 調製さ れ る こ とは知られ て い た

2 3 り
( 図 4 ) ｡

2(A rS e) 2
+ 4 N a O H

2( A r S)2 + 4 N a O H

( 図 4 )

3 A r S e N a + A r S e O 2 N a

+ H
2 0

3 A rS N a + A rS O 2 N a

+ H 2 0

しか し
､

こ の セ レ ノイヒ反応 の 場合で は
､

ト リ ブナ ル ホ ス フ ィ ン の ない 条件下 ､

すなわ ち
､

ジセ レ ニ ドと ア ル カ リと の 反 応から は ほ とん どセ レ ノ 化体 ( 2 ) ほ

得 られ なか っ た ( 恥 . 6 ) ｡ また ､ 逆に ホ ス フ ィ ン を過剰主用 い た 場合に も
､

セ

レ ノ ナ フ トキ ノ ン の 収率ほ低下 した ( 恥 . 7 ) ｡ 以上の こ とか ら ､
こ の 反 応にほ

､

ホ ス フ ィ ン が必 須であり ､ し か も ジセ レ ニ ドと等モ ル 皇が最適で ある こ と が分

か っ た ｡

ー
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1
-

2 . 薪 セ レ ノ化反 応の 反 応機構

ジセ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カ リ を用 い た新セ レ ノ化反 応の 反 応機構 に つ

い て 考察する ｡

ジ フ ェ ニ ル ジス ル フ ィ ドを トリ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン
ー

水で還元 する場合の 反

応機構は0 v e r m a n らに よ っ て すで に 報告され て お り
2 一)

､ 反 応中間体と して トリ

フ ユ ニ ル ( フ ェ ニ ル ナ オ) ホ ス ホ ニ ウム イ オ ン ( 4 ) が 提出さ れ て い る ｡ こ の

ホ ス ホ ニ ウム イ オ ン ( 4 ) は
､

ジフ ェ ニ ル ジ ス ル フ ィ ドに トリ フ ェ ニ ル ホ ス フ

ィ ン の リ ン 原子 上の 非共有電子対が 求核的に 攻撃す る こ と によ り S
-

S 結合が

切断 され て 生成する も の と考え られ て い る ( 式 5 ) ｡

( 式 5 )

+
S P h

P h 3 P - S P h

(4)

こ の 機構 は ､ 本 セ レ ノ ラ ー トイ オ ン 発生法 にも適応できる も の と考えられる ｡

すなわ ち ､ ま ず初 め に ､
ジフ ェ ニ ル ジ セ レ ニ ドと ト リプ チ ル ホ ス フ ィ ン が反 応

して セ レ ノ ホ ス ホ ニ ウム イ オ ン ( 5 ) ある い は 5 価の リ ン 化合物 ( 6 ) が生成

する ｡ 生成 した ( 5 ) ある い は ( 6 ) にア ル カ リが 作用する こ と により ､

一

分

子 の セ レ ノ ラ ー トイ オ ン と ヒ ド ロ キ ン ホ ス ホ ニ ウム イ オ ン ( 7 ) が 発生 する ｡

さ らに ､ ( 7 ) に ア ル カ リが作用する こ と によりも う
一

分子の セ レ ノ ラ ー トイ

オ ン が発生 し､ ホ ス ホ ニ ウム イ オ ン は 安定な ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド になる と考え

られ る ｡ 実際 ､
ト リプ チ ル ホ ス フ ィ ン オ キ シ ドが系中か ら定量的 に得られ た こ

と か ら も こ の 反応機構を支持 して い る も の と 考 えら れ る ( 図 5 ) ｡

-
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(P h S e)2
･ B u

3
P 十

B ｡
3声_ 諾 a 輌 r B u

3
P :

(6)

B u 3 P
-S e P h

(7)

1
N a O H

一

+
O H

B u 3 P
- O H

l

+ P h S e N a

+ Ph S e N a

B u
3
P = 0 +

･ H 2 0

( 図 5 . )

従 っ て
､

1 モ ル の ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドに 1 モ ル の トリ プ チ ル ホ ス フ ィ ン お

よぴ 2 モ ル の 恥O E が作用する こ と に よ り2 モ ル の ベ ンゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン

が得 られ る こ と に なり ､
こ れ は セ レ ノ ナ フ トキノ ン の 最も収率の よ い 条件､ す

なわ ち
､

ジセ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カ リ の モ ル 比 1 : 1 : 2 とよく

一

致 し

て い る ｡

以上 の こ とか ら ､ 本反 応は ､ 室温で 短時間 に進行する 簡便か つ 効率的なセ レ

ノ ラ ー トイ オ ン発生 法で あると 考え られ る ｡

次 に上記 の よう に発生 した セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の プ ロ モ キ ノ ン ヘ の 攻撃に つ

い て述べ る ｡

C a 孤e r O n ら ほ2
- タ ロ ロ ー

1 , 4
一

[ 2 -
=

C ] ナ フ トキ ノ ンを用 い て求核剤が ハ ロ ナ

フ トキ ノ ン の 2 位 と 3 位の 両 方 に攻撃 する こ とを確 かめ て い る
2 5 〉

( 囲 6 ) ｡

-
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( 図 6 )

従 っ て
､ 図 7 に示 した よ う に ､ 発生 した セ レ ノ ラ

ー トイ オ ン が2 - プ ロ モ ナ フ ト

キ ノ ン ( 1 ) の 2 位に攻撃 して ( 8 ) の よう なユ ノ ラ ー トを経由 し
､ 臭素が β

脱離する こ と によ っ て2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) を 与える 経路

と
､ ある い は プ ロ モ キ ノ ン の 3 位に攻撃 して ( 9 ) の ような エ ノ ラ ー トを経て

､

( 1 0 ) か ら脱 H B r す る こ と によ っ て ( 2 ) が生成する 2 通り の 経路が 考え

られ る ｡

また ､ 次 に ､
2 , 3

- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ)
-

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) の 生成経

路に つ い て 考察した ｡

初 め にモ ノ セ レ ノ 化体 である ( 2 ) を用 い て 同じ条件で セ レ ノ 化反応を試み

た が ､ 期待さ れる ジセ レ ノ化体 ( 3 ) は
､

全く得 られなか っ た ｡

一

方 ､
2 - プ ロ

モ づ
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) が

､
2

- プ ロ モ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ

ン ( 1 ) を ジセ レ ニ ドと ホ ス フ ィ ン で 反応させた反 応系中か らわ ずか で はある

が得 られた こ と ( 表 1 の N o . 3 )
､

お よ ぴ ( 1 1 ) をセ レ ノ化する こ と によ っ

て8 9 % と高収率で ジセ レ ノ 化体 ( 3 ) が得 られた こ とか ら､ ( 3 ) ほ
､ ( 1 1 )

-

18
-



を軽 由して 生成 したと考 え られ る ( 式 6 ) ｡

越
S e P

穿 現;;::
0

0

(2) (3)

( 式 6 )

P 愉
三 ･ -

8 9 % 越;二｡ h

(1 1)

0

筐
l

T
O

すなわち ､
セ レ ノ ラ ー トイ オ ン が プ ロ モ キ ノ ン の 3 位に攻撃 した時 に生ずる

( 1 0 ) が
､ 系中 にわず かに 存 在する 酸素によ っ て 酸化され て プ ロ モ フ ェ ニ ル

セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) と なり ､ さ ら に セ レ ノ ラ ー トイ オ ン が 攻撃 する こ

と によ っ て ( 3 ) になる と考 え られ る ｡ 実際 ､ 表 1 の Ⅳ0 . 2 に示 した通り ､ 酸

素を 完全 に除去 した条件 に お い てセ レ ノ化をお こな っ た と こ ろ
､

ジセ レ ノ 化体

( 3 ) の 生成が全く抑え られ
､

モ ノ セ レ ノ化体 ( 2 ) の み が収率8 4 % で得ら れ た

と い う実験事実ほ 上 の機 構を支持 して い る ｡

適 三通 埠 迫
h

O

O

(1) (8)

ー H B r

遇 十 適 ｢ 謎｡ h

(1) (9)

適
(3)

S e P h p h S e

.

二三

S 8 P h

( 囲 7 )

一
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以上 の こ と から ､
ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ

ー トイ オ ン は プ ロ モ ナ フ トキ ノ ン ( 1 )

の 2 位 ､
3 位を共 に攻撃 し ､ ( 8 ) ある い は ( 9 ) を経由 して モ ノ セ レ ノイヒ休

( 2 ) が生 成す る ｡ ま た ､
ビス セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) ほ ､

3 位を攻撃 して

生 ずる プ ロ モ セ レ ノナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) を 経て得 られ る と考え られ る ｡ また ､

酸素 を完全 に 除去 した 条件で お こ なう こ と に よ り ､ 選択的に モ ノ セ レ ノ 化体

( 2 ) が得 られる こ と が 分か っ た ｡

以 上､
2

- ブ ロ モ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン を用 い
､

ジ セ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン
､

ア ル カ

リの 三成分系に よ る セ レ ノ化法 につ い て 反 応条件お よび反 応機構を 詳細 に考察

した
｡

-

20
-



1
-

3 ･ 各種置換基を有する2
-

ハ ロ
ー

1
,
4 - ナ フ トキ ノ ン の フ ェ ニ ル セ レ ノ 化

反 応

薪 セ レ ノ 化法の ハ ロ ナ フ トキ ノ ン にお ける置換基 効果 を み る ため
､

ア ル キ ル

基
､ ア ル コ キ シ基 ､ ア ミ ノ基 ､ チオ 基

､
セ レ ノ基を有する ナ フ トキ ノ ン に つ い

て検討した ｡

1
-

1 で 示 した最適条件､ すなわ ち ､
8 . 5 5 モ ル 当量の ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド､

0 ･ 6 0 モ ル当量 の トリ ブナ ル ホ ス フ ィ ン
､

1 . 1 0 モ ル 当量の 水酸化ナ トリ ウム 水港

液を用 い て 各種置換基を有する2
- ハ ロ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) お よ ぴ ( 1 2

a
- h ) の フ ェ ニ ル セ レ ノ 化反応 をお こ な っ た ( 式 7 ) ｡ 反応結果を 表 2 に示

す｡

∈坤: ･ (P h S ek 軍 伍○〔:
e P h

A r
,
r .t .

0

(3) , ( 1 3 a -f)

○

(1 1) , ( 1 2 a -

g)

: - -≡
-

;
(1 2 h)

B u 3 P

a q . N a O H
+ ( P 愉 ね ｢

諒
十

A r
, r .t .

B u 3 P

a q . N a O H

+ ( P h S e) 2
- ≠ ニ

ー i

T H F

A r , r .t .

( 式 7 )

一

2 ト

:
=

≡-;;≡二
(3)
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表 2 2
-

ハ ロ
ー

1 ,
4

一

ナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) お よ び ( 1 2 a
-

h ) の フ ェ ニ ル セ レ ノ

化反 応

S u b s t r a t e X Y T i m e ( m i n) P r o d u c t Y i e l d ( %)

( 1 2 a)

(1 2 b)

(1 2 c)

(1 2 d)

(1 2 e )

(1 2 f)

(1 2 g)

(1 1)

(1 2 h)

B r M e

C l O M e

C l O E t

C l ⅣM e 2

C l Ⅳ(A c) H e

B r S E t

C I S e P h

B r S e P h

C I Cl

( 1 うa)

( 1 3b)

( 1 3 c)

(1 3 d)

(1 3 e)

(1 うf)

(う)

(3)

( 3)

a) T h i s r e a c t i o n w a s c a r r i e d o u t u
●

s i n g l . 10 m o l a r a m o u n t o f d i p h e n y l

di s e l e n i d e
,

1 . 2 0 m o l a r a m o u n t o f t r i b u t y l p h o s p h i n e , a n d 2 . 2 0 m o l a r

a m o u n t o f lO % N a OH a q u e o u s s o l u t i o n .

X が臭素 で Y が メ チ ル 基で ある2
- プ ロ モ づ

-

メ チ ル
ー

1
,
4

一

ナ フ ト キ ノ ン
2 6 )

( 1 2 a ) を0 . 55 モ ル 当量 の ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ､
0 . 6 0 モ ル 当量の ト リブ ナ

/レホ ス フ ィ ン
､

1 . 10 モ ル 当量の 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 で処理 した と こ ろ10 分

間で 原料 プ ロ モ キ ノ ン が消失 し ､
2

-

メ チ ル づ
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ

ン ( 1 3 a ) が収率9 0 % で得 られ た ｡ また
､

X が 塩 素で Y が メ トキ シ 基の も の

2 7 )

( 1 2 b ) ､
Y が エ トキ シ 基の もの

2 7 〉
( 1 2 c ) ､

ジ メ チ ル ア ミ ノ基の も

の
2 0 )

( 1 2 d ) ､
Ⅳ - メ チ ル アセ ト ア ミ ド基の も の

2 g り

( 1 2 e ) からそれ ぞれ

9 紙
､

9 3 %
､

9 8 X および6 8 % の 収率で X が フ ユ ニ ル セ レ ノ 基に置き代 わ っ た2
-

フ ユ

ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン 類 ( 1 3 b
-

e ) が 得られた ｡ また ､ 2
一 プ ロ モ

ー

う
ー エ チ ル チ オ ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン

¢ ¢ 〉
( 1 2 f ) を同様の 条件で セ レ ノイヒした と

こ ろ相当す るモ ノ セ レ ノ化体 ( 1 3 f ) の み が収率9 1 X で 得ら れ た ｡ こ の 場合､

ー22 -



セ レ ノ ラ
ー トイ オ ン が エ チル チ オ基 の 付 い て い る炭素 に攻撃する こ と によ っ て

生ずる ジセ レ ノ化体 ( 3 ) は得 られ なか っ た ｡ ま た
､

セ レ ノ基を有する タ ロ ロ

キ ノ ン ( 1 2 g ) や プ ロ モ キ ノ ン ( 1 1 ) か らは ､ 共に 8 9 % の 収率で ビ ス ( フ ユ

ニ ル セ レ ノ ) ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) が得 られ た ｡ しか しなが ら
､

ハ ロ ゲン の 付 い

て い ない 1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン

､
2

-

メ チ ル
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン
､ 2

-

エ チ ル チ オ
ー

1
,
4

-

ナ フ トキ ノ ン か ら ほセ レ ノ 化体 ほ全 く得られ なか っ た ｡

一

方､
2 , 3

一 ジタ ロ ロ

ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( ･1 2 h ) を1 . 10 モ ル 当量 の ジ フ ェ ニ ル ジ セ レ ニ ド､ 1 . 2 0 モ

ル 当量 の トリ プチ ル ホス フ ィ ン
､

2 . 2 0 モ ル 当量の 水酸化 ナ トリウ ム 水溶液で処

理 する こ と によ り83 % の 収率で ジセ レ ノナ フ トキ ノ ン ( 3 ) が 得られた ｡

ー
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1
-

4 . ハ ロ キ ノ リ ン キ ノ ン の フ ユ ニ ル セ レ ノ 化反応

キ ノ リ ン 骨格を 有する ハ ロ キ ノ リ ン キ ノ ン に つ い て も薪セ レ ノ化法を 試み た ｡

2
- ハ ロ

ー

1 , 4
一 ナ フ トキ ノ ン と 同様に 6

- タ ロ ロ
ー キ ノ リ ン ー 5 , 8

- ジ オ ン
3 8 ,

( 1 4 a )

ある い は7
一

タ ロ ロ キ ノ リ ン
ー

5 , 8
- ジ オ ン

3 8 ) ( 1 4 b ) を0 . 55 モ ル 当量 の ジフ ェ

ニ ル ジセ レ ニ ド
､

0 . 6 0 モ ル 当量 の トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン
､

1 . 10 モ ル 当量 の 水酸

化ナ トリ ウ ム 水溶液で 処理 した と こ ろ ､ それ ぞれ6
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ キ ノ リ ン

づ , 8
- ジオ ン ( 1 5 a ) と7

-

フ ェ ニ ル セ レ ノキ ノ リ ン
ー

5
,
8

- ジオ ン ( 1 5 b ) が

収率4 7 % およ ぴう8 % で 得ら れ た ( 式 8 ) ｡

C t

+ ( P 鱒 e) 2

H

る 7 .3 4 ( S)

0 る7
･ 2 6 ( S)

+ ( P h S e) 2

B u
3
P

a q . N a O H

>

丁目F

A r
,
r .t .

,
1 5 m i n

B u 3 P

a q . N a O H

>

T H F

A r
,
r .t .

,
2 0 m in

( 式 8 )

0 6 6 ･3 8 ( S)

こ こ で生成物 ( 1 5 a ) ､ ( 1 5 b ) の 構造は 次の よう に して 推定 した ｡

I
H

I川R に よる と セ レ ノ 基の 隣の ビ ニ ル プ ロ ト ン がそれ ぞれ ∂6 . 5 2 ､
∂6 . 3 8 に特徴

的な シ ン グレ ッ トと して現れ て い る ｡ こ れ は 原料 の タ ロ ロ キ ノ リ ン キ ノ ン の 塩

素の 隣の ビ ニ ル プ ロ トン の ケ ミカ ル シ フ ト ( 1 4 a : ∂7 . 3 4 ､ 1 4 b : ∂7 . 2 6)

と 同じ傾向にある こ とか らセ レ ノ ラ ー トイ オ ン の i p s o 攻撃による生成物である

と考えられ る .

ー
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1
-

5 ･
ハ ロ

ー

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン の フ ユ ニ ル セ レ ノ 化反 応

(1) 原料合成 : 4 , 8
一 ビ ス ( ア ル キル ア ミ ノ)

-

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン類の 塩 素化反応

ジ セ レ ニ ド､ ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カ リの 三成分系で の セ レ ノ化反 応が1 , 5

-

ナ フ

トキ ノ ン で も進行する の で は な い か と考 え ､ まず ､ 原 料と なる ハ ロ
ー

1 , 5
-

ナ フ ト

キ ノ ン の 合成をお こ な っ た ｡

4 , 8
- ビ ス ( 2 - ア ロ ビ ル ア ミ ノ)

-

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン

きl ) ( 1 6 a ) を2 7 % 塩 酸中､

0 ℃ で 臭素 と処理 する こ とに よ り2 , 6
- ジタ ロ ロ

ー およぴ2
- タ ロ ロ ー

4 , 8
- ビ ス ( 2

-

プ ロ ビ ル ア ミ ノ)
-

1 , 5
-

ナ フ トキ ノ ン ( 1 7 a
､

1 8 a ) が それ ぞれ 収率4 5 % お

よぴ2 6 X で得られ た ｡ また 同様に
､

4 , 8
-

ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)
-

1
,
5

- ナ フ トキ ノ

ン
き =

( 1 6 b ) を塩酸中臭素で処理 する こ とに よ り2
,
6

- ジタ ロ ロ
ー お よぴ2

- タ

ロ ロ ー

4 , 8
- ピÅ ( メ チ ル ア ミ ノ ト 1

,
5

-

ナ フ ト キ ノ ン ( 1 7 b
､

1 8 b ) を収率

3 6 X およぴ2 2 % で得た ( 式 9 ) ｡

R H
ヽ ′

鎚
O N

′ ヽ

H R

B r2

■~ >

a q . H C I c I

O
O

C

(1 6 a) R = トP r

(1 6 b) R = M 8

R H
ヽ ′

歳
c-

･

O N
′ ヽ

H R

(1 7 a) R = i - P r

(1 7 b) R = M e

( 式 9 )

-
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R H
ヽ ′

ミ主
=

O N
′ ヽ

H R

(1 8 a) R = トP r

(1 8 b) R = M e



(2) 2 , 6
- ジタ ロ ロ

ー お よ び2
- タ ロ ロ

ー

4 , 8
- ビ ス ( ア ル キ ル ア ミ ノ) -

1 , 5
- ナ フ トキ

ノ ン の セ レ ノイヒ反 応

2 ､
6 - ジタ ロ ロ お よぴ2

-

タ ロ ロ
ー

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ほ ､

ジ エ ノ ン タイ プ の 求核攻

撃を 受ける の では な い か と考え ､
セ レ ノ ラ ー トイ オ ン との 反応 を試み た ｡

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 1 . 1 0 モ ル 当量) を ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 1 . 2 0 モ

ル 当量) ､ 水酸化ナ トリ ウム 水溶液(2 . 2 0 モ ル 当量) で処理 して 得 られ たセ レ

ノ ラ ー トイ オ ン を2 ,
6

- ジタ ロ ロ
ー

4 , 8
- ビ ス ( 2

一

ア ロ ビ ル ア ミ ノ)
-

1 , ト ナ フ トキ

ノ ン ( 1 7 a ) と 反応させ た と こ ろ ､ 予想 どう りに ビス セ レ ノ
ー

1 , 5
- ナ フ トキ ノ

ン が 収率8 錮 で 得られ た ( 式 1 0 ) ｡ しか しながら
､ 各種 ス ペ ク トル デ ー タか

ら フ ェ ニ ル セ レ ノ 基の r e g i o c h e m i s t r y を決定す る こ と がで きなか っ た ｡ そこ で ､

X 線 結晶解析によ っ て ( X 線結 晶解析デ ー タ ー は2 9 貢参照) 構造を4 , 8
一 ビ ス

( 2 - プ ロ ビ ル アミ ノ) -

2 , 6
- ビ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ)

-

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 9

a ) と決定 した ｡ O R T E P 図を 図 8 に示 した ｡ 従 っ て ､
セ レ ノ ラ ー トイ オ ン がカ

ル ポ ニ ル の α 位､ すなわ ち ジタ ロ ロ キ ノ ン の 塩素が 付 い て い る炭素 に攻撃し
､

塩 化物イ オ ン がβ 脱離する こ と によ っ て セ レ ノ化が 進行して い る もの と 考えら

れ る ｡

i - P r
ヽ ′

H

｡ .歳
C1

0 N

H i - P r

(1 7 a)

B u 3 P

aq . N a O H

+ ( P h S e) 2
･ 鷹 ･･ ‖ -

- ‥ _

･

一

丁H F

A r , r .t . ,
1 5 m in

8 8 %

( 式 1 0 )

-26 -

S e P h

O N

H i - P r

(1 9 a)



H 3

H 9

( 図 8 )

H l l H ま2



ま た
､

2 - タ ロ ロ
ー 4

,
8

-

ビ ス ( ア ル キ ル ア ミ ノ)
-

1
,
5

- ナ フ トキ ノ ン ( R = i -

P r : 1 8 a ､
R = M e : 1 8 b ) を ジ フ ェ ニ ル ジ セ レ ニ ド ( 0 . 5 5 モ ル 当量) ､

ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 0 . 6 0 モ ル 当量) ､ 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 1 . 10

モ ル 当量) で 処理 した と こ ろ ､ 相当す る モ ノ セ レ ノ
ー

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン類 ( 1 9

b
､ 1 9 c ) がそれ ぞれ 収率9 4 鴛お よ び 錮 % で 得 られ た ( 式 1 1 お よ び表 3 ) ｡

( 1 9 a , b ) の Ⅷ【 m 用チ ャ ー ト上 に 1 水素分の シ ン グレ ッ トが それ ぞれ

∂る. 4 6
､

∂6 . 5 1 に 現れ て お り､ ( 1 9 a ) の 場合も 3 位 ､
7 位の プ ロ ト ン が ∂

6 . 3 9 に現れ て い る こ と か ら
､

( 1 9 b
､

C ) ほ それ ぞれ4
,
8

-

ビ ス ( 2
-

ア ロ ピ ル

アミ ノ)
- およ ぴ4 , 8

- ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ )
-

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
5

- ナ フ トキ ノ

ン である と帰属し た｡

0
.

N
､

H R

(1 7 a) , ( 1 8 a
, b)

B u 3
P

a q . N a O H

+ ( P h S e) 2
_ ‥ _

■ト

T H F

A r , r .t .

( 式 1 1 )

R H
ヽ ′

zぷ
0

.

N
､

H R

( 1 9 a - C)

S e P h

表 3 ハ ロ
ー

1 ,
5 - ナ フ トキ ノ ン ( 1 7 a ) お よび ( 1 8 a

､
b ) の フ ェ ニ ル

セ レ ノ化反応

S u b s t r a t e R X T i m e ( m i n) P r o d u c t Z Yi e l d ( %)

(17 a) 卜P r C l 1 5

(1 ぬ) 卜P r H 15

(1 8 b) M e [ 2 0

(19 a) S e P h

(19 b) H

( 19 c) 打

ー
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(3) X 線結晶解析に よ る 構造決定

( 1 9 a ) の 構造が ス ベ タ ト/レデ ー タ か らは 決定 で き なか っ た の で X 線結晶

解析 によ っ て 帰属 した ｡

測定用の 単結晶は 塩化 メ ナ レ ン
ー

ヘ キサ ン 混合溶液か ら ゆ っ く り再結晶 して

待た ｡ 回折強度測定ほ ､ 理 学電機製A F C -

5 R 型 四軸自動 X 繰 回折装 置によ

っ て 測定 した ｡

C 2 8 H 2 8 N 2 0 2 S e 2 ,
M r = 5 8 2 . 46 ; t r i c l i n i c

,
P l

a
= 9 . 2 7う(1) Å

,
も= 9 . 8 49 (1) Å , C = 8 . 4 6 8( 1) Å

,

α
= 9 3 . 9 0 (1)

○

, β = 1 19 . 8 3
0

, γ
= 1 0 0 . 64 (1)

○

,

Ⅴ= 6 47 . 7 (1) Å3
, D c

= 1 . 4 9 う g c m
~ 3

;

C r y s t a l s i ヱe
, 0 . 1 0 x O . 20 x O . 3 0 皿皿;

グ ラ フ ァ イ トで 単色化 した C u K 線 ( 入 = 1 . 5 4 18 Å) を用 い
､

2 β 皿a X = 1 2 6
0

の 範囲で α
-

2 β走 査法に より測定した 独立な20 8 1 個の 反 射の 中
､

3 ♂ (F) よりも

大き な18 1 6 個を 用 い て 計算をお こ な っ た ｡ 構造解析は ､
T e x s a 皿 プ ロ グ ラ ム によ

りお こ な っ た ｡ 水素原子 ほ ､
D - F o u r i e 合成 に よ り妥当な位置 にみ い だす こ とが

で き た
｡ 非水素原 子 に は 非等方性温度因子 ､ 水素原 子 に ほ 等方性温度因子 を用

い
､

F u l 卜M a t r i x 最小 二 乗法で精密化 した ｡

R = 0 . 0 5 7 ,
餌 = [ ∑ w ( = ㌔‡2 - 1 F c 1 2

)
2
/ ∑ w = i

8 l
2
]

1 / 2

V = 1 / ♂
2
( F

2
) ,

△ p 皿a X = 2 . 8 / e Å3

原 子散乱因子 ほ
､

I n t e r n a t i o n a l T a bl e f o r X - R a y C r y s t a l l o g r a p h y に記載

され た数値 を用 い た ｡ すべ て の 計算ほ
､

皿i c r o V a x 35 0 0 で お こ な っ た ｡ 水素 を

除く
.
原 子座 標および 等方性 温度 因子を表 4 に ､ 縫合距離および接合角を表 5

に示 した ｡ ま た ､ 水素原 子 の 座 標値お よび 等方性温度因子 ( 表 6 )
､ 異方性温

度因子 ( 表 7 ) も示 した ｡

一
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T a b l e 4 . F i n a l P o s i t i o n P a r a m e t e r s a n d

B e q i n C r y s t a l S t r u c t u r e o f ( 1 9 a )
a )

mO
⊥

La

-

父
丁

x / a y / b z / c B e q /Å
2

0

1
つ
ん

3

4

1

1

2

3

4

5

6

7

8

9

1

1

1

1

1

1

1

e

C

C

C

C

C

C

C
.

C

C

C

C

C

C

C

N

O

S

0 . 1 1 7 6 ( 8 )
0

. 2 0 1 1 ( 9 )
- 0 . 0 6 8 ( 1 )
0 . 1 0 6 ( 1 )

- 0 . 1 5 1 ( 1 )
- 0 . 0 5 8 1 ( 8 )
0 . 4 4 3 2 ( 8 )
0 . 3 3 9 6 ( 8 )
0 . 3 0 4 6 ( 8 )
0 . 3 7 9 5 ( 7 )
0 . 4 8 4 5 ( 8 )
0 . 2 5 8 0 ( 9 )
0 . 1 9 5 ( 1 )
0 . 3 7 2 ( 1 )
0 . 3 5 0 6 ( 7 )
0 . 4 6 8 0 ( 6 )
0 . 2 4 8 2 ( 1 )

ー 0 . 0 6 0 4 ( 7 )
- 0 . 1 4 9 9 ( 8 )
- 0 . 2 8 6 4 ( 9 )
- 0 . 2 6 1 0 ( 9 )
- 0 . 1 9 5 7 ( 9 )

- 0 . 0 8 3 9 ( 7 )
0 . 1 2 3 9 ( 6 )
0

. 0 2 1 0 ( 7 )
- 0

.
1 2 1 4 ( 7 )

- 0 . 1 7 2 8 ( 6 )
- 0 . 0 7 3 6 ( 6 )
- 0 . 4 2 3 5 ( 7 )
一 0 . 5 5 3 8 ( 8 )
- 0 . 4 4 9 ( 1 )
- 0 . 3 1 0 4 ( 5､)
0 . 2 5 2 8 ( 4 )
0 . 1 0 4 4 2 ( 8 )

- 0 . 2 4 4 1 ( 8 )
- 0 . 2 8 2 ( 1 )･
- 0 . 5 3 5 ( 1 )
- 0 . 4 2 7 ( 1 )
一 0 . 4 9 5 ( 1 )
- 0 . 3 4 8 6 ( 9 )
0

. 3 2 7 1 ( 8 )

P . 1 6 2 6 ( 8 )

0 . 1 5 6 9 ( 8 )
0 . 3 2 9 5 ( 8 )
0 . 5 0 1 3 ( 8 )
0 . 1 6 7 ( 1 )
0 . 2 2 5 ( 1 )
0 . 0 9 3 ( 1 )
0 . 3 2 9 1 ( 7 )
0 . 3 1 5 7 ( 5 )

- 0 . 0 5 3 2 ( 1 )

3 .
6 ( 2 )

4 . 5 ( 3 )
5 . 4 ( 3 )

5 . 2 ( 3 )

5 . 0 ( 3 )

3 . 9 ( 2 )

3 .
1 ( 2 )

3
.
6 ( 2 )

3 .
2 ( 2 )

3 . 0 ( 2 )

2 . 9 ( 2 )

4 . 0 ( 2 )
5 . 1 ( 3 )
6 . 1 ( 3 )
3 . 5 ( 2 )
4 . 0 ( 2 )
4 . 2 0 ( 3 )

a ) A t o m s a r e l a b e l e d a s s h o w n i n F i g u r e 8 . E s t i m a t e d s t a n d a r d

d e v i a t i o n s
′

i n p a r e n t h e s e s
J

O C C u r i n t h e l a s t f i g u r e s f o r e a c h

P a r a m e t e r
.

B e q ( 帥
2
′3 ) ∑

1
∑
〕

U
i j

a

★

土
a

★

〕
a
l

a

j
･



T a b l e 5 ･ S e l e c t e d B o n d L e n g t h s a n d B o n d A n g l e s f o r ( 1 9 a )
a )

B o n d L e n g t h s ( A )
C 8 - C 7

C 9 - C 8

C 9 - H I

C l O - C 9

C l l - C 7

C l l - C l O

C 6 - C l - C 2

S e l - C l - C 2

S e l - C l - C 6

C l l - C 7 - C 8

0 1 - C 7 - C 8

0 1 - C 7 - C l l

C 9 - C 8 - C 7

S e l - C 8 - C 7

S e l - C 8 - C 9

C 8 - C 9 - H I

C l O - C 9 - C 8

1 . 4 1 7 ( 8 )
1 . 3 7 3 ( 9 )
0 . 9 6 ( 4 )
1 . 4 8 8 ( 8 )
1 . 4 3 5 ( 8 )
1 . 4 3 8 ( 7 )

C l l - C l l

N l - C l O

N l - C 1 2

0 1 - C 7

S e l - C I

S e l - C 8

B o n d A n g l e s ( d e g )
1 2 0 . 9 ( 6 )
1 2 0 . 2 ( 5 )
1 1 8 . 8 ( 5 )
1 1 6 . 8 ( 6 )
1 1 9 . 3 ( 5 )
1 2 3 . 9 ( 5 )
1 2 4 . 7 ( 6 )
1 1 1 . 8 ( 5 )
1 2 3 . 5 ( 4 )
1 2 0 ( 3 )
1 1 8 . 7 ( 5 )

C l O - C 9 - H I

C l l - C l O - C 9

N l - C l O - C 9

N l - C l O - C l l

C l O - C l l - C 7

C l l - C l l - C 7

C l l - C l l - C l O

C l O - N l - C 1 2

C l O - N l - H 2

C 1 2 - N l - H 2

C l - S e l - C 8

1 . 4 3 ( 1 )
1 . 3 3 1 ( 8 )
1 . 4 6 0 ( 7 )
1 . 2 6 7 ( 7 )
1 . 9 2 0 ( 6 )
1 . 9 1 1 ( 6 )

1 2 0 ( 13

l

)

)

5

5

5

(

(

(

2

4

4

●

●

●

9

0

0

1

つ
ん

つ
ム

1

1

1

)

)
･
)

5

6

7

(

(

(

4

0

5

●

●

●

9

1

9

1

つ
ん

1

1

1

1
つ
ん

1

1

1

1

1

6
つ
ん

)5(7●

4(

9 ( 4 )
1 0 0 . 7 ( 3 )

a ) L a b e l i n g C o r r e s p o n d s t o t h a t i n d i c a t e d i n F i g u r e 8 . E s t i m a t e d

S t a n d a r d d e v i a t i o n s i n p a r e n t h e s e s .



T a b l e 6 . F i n a l P o s i t i o n P a r a m e t e r s a n d

B e q i n C r y s t a l S t r u c t u r e o f H a t o m s o f ( 1 9 a )
a )

mO
←
しa

-
u

N

-

x / a y / b z / c B e q /Å
2

0

1

2

3

4

1

2

3

4

5

6

7

8

9

1

1

1

1

1

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

H

0 . 2 2 1 ( 6 )

0 . 4 2 9 ( 8 )

0 .
1 3 6 ( 8 )

0 .
4 3 3 ( 8 )

0 . 2 6 1 ( 9 )
0 . 4 7 6 ( 7 )
0 . 1 1 9 ( 8 )
0 . 1 1 5 ( 8 )
0 . 3 1 1 ( 8 )
0 . 3 4 4 ( 8 )

0 . 1 3 ( 1 )
- 0 . 1 2 9 ( 9 )
- 0 . 2 8 ( 1 )
- 0 . 0 9 3 0

a ) H a t o m s a r e l a b e l e d b y

- 0 . 1 8 5 ( 5 )
一 0 . 3 3 2 ( 7 )
- 0 .

4 0 9 ( 7 )
- 0 . 3 3 4 ( 7 )

- 0 . 5 2 2 ( 8 )
- 0 . 4 7 2 ( 6 )
- 0 . 5 3 4 ( 8 )
- 0 . 6 3 3 ( 7 )
- 0 . 5 7 7 ( 6 )
- 0 . 1 3 3 ( 7 )
- 0 . 3 4 9 ( 9 )
- 0 . 3 8 3 ( 8 )
- 1 . 9 7 ( 9 )
- 0 . 0 0 3 1

0 . 0 4 3 ( 7 )
0 . 4 5 1 ( 8 )
0 . 0 6 8 ( 8 )

0 . 0 6 2 ( 8 )
- 0 . 0 2 ( 1 )
0 . 1 9 5 ( 8 )
0 . 2 5 ( 1 )
0 . 1 0 3 ( 8 )
0 . 3 5 0 ( 8 )

- 0 . 1 9 8 ( 9 )
- 0 . 4 7 ( 1 )
- 0 . 6 3 ( 1 )
- 0 . 5 4 ( 1 )
- 0 . 2 9 8 4

3 ( 1 )

6 ( 2 )

6 ( 2 )
7 ( 2 )
9 ( 2 )
6 ( 2 )
7 ( 2 )
6 ( 2 )
6 ( 2 )
7 ( 2 )

1 2 ( 3 )
8 ( 2 )

1 1 ( 3 )
4 . 6

t h e c o r r e s p o n d i n g n o n - H a t o m s a s s h o w n

i n F i g u r e 8 ･ E s t i m a t e d s t a n d a r d d e v i a t i o n s
J

i n p a r e n t h e s e s
′

O C C u r i n t h e l a s t f i g u r e s f o r e a c h p a r a m e t e r .

B e q = ( 8 T
2
/ 3 ) ∑

i
∑
j

U
ij

a

*

i
a

*

j
a
i

a

j
･



恥b l e 7 ･ A n i s o t r o p I C 恥 r-1 匹 r a t u r e F b c t o r s f o r N o n - H a t o ¶S O f ( 1 9 a )
a )

a t o m u

C( 1 )

C( 2 )
C( 3 )
C( 4 )
C( 5 )
C( 6 )
C( 7 )
C( 8)

C( 9)
C( 1 0)

C( 1 1 )
C( 1 2 )

C( 1 3)
C( 1 4 )
N( 1 )
0( 1)
S e (1 )

H( 1 )
H( 2)
H( 3)
H(

･

4･)
H( 5 )
H( 6 )
H( 7 )
H( 8 )
H( 9 )
H( 1 0)

H( 1 1 )
H( 1 2)
H( 1 3 )
H(1 4 )

0 . 0 5 4 ( 4)
0 . 0 5 2 ( 4)
0 . 0 8 5 ( 5)
0 . 0 7 1( 4)
0 . 0 5 6( 4)
0 . 0 4 9( 4 )
0 . 0 4 6( 3 )
0 . 0 5 0( 4 )
0

. 0 5 1 ( 4 )
0 . 0 4 1 ( 3 )
0

. 0 4 0 ( 3)
0 . 0 5 5 ( 4)
0 . 0 6 2 ( 5)
0 . 0 9 2 ( 5)
0 . 0 5 7( 3)
0 . 0 6 9( 3 )
0 . 0 6 8 4 ( 5)
0 . 0 3 ( 2 )
0 . 0 8 ( 2 )

0 . 0 8 ( 2)
0 . 0 8 ( 2)
0 . 1 1 ( 3)
0 . 0 7( 2 )
0 . 0 9( 3 )
0 . 0 7( 2 )
0 . 0 8( 2 )
0 . 0 9( 3 )
0

.
1 5( 4 )

0 . 1 0( 3 )
0 . 1 4( 4 )
0

. 0 5 8 0

0 . 0 5 2( 4 )
0 . 0 7 5( 5 )
0

. 0 6 9( 6 )
0 . 0 7 6( 6 )
0 . 0 7 4( 6 )
0

. 0 5 7 ( 4)
0 . 0 3 8 ( 4)
0 . 0 6 0 ( 4 )

0 . 0 3 8 ( 4)
0 . 0 3 8( 4)
0 . 0 3 7( 3)
0

. 0 3 5( 4)
0 . 0 4 5( 5 )
0

. 0 7 3( 6 )
0 . 0 3 4( 3 )
0

. 0 3 9( 3 )
0 . 0 4 8 1 ( 4 )

a ) T h e t h e Ⅱ逼l 匹 r a 肥 t e r S a r e i n un i t s ｡ f Å
2

.

0 . 0 2 9 ( 3)
0 . 0 4 8( 4)
0 . 0 4 2( 4)
0 . 0 5 5 ( 4)
0 . 0 5 2( 4 )

0 . 0 4 3( 3 )

0 . 0 3 3( 3 )
0

. 0 2 7( 3 )
0 . 0 2 9( 3 )
0 . 0 3 4 ( 3)
0 . 0 2 9 ( 3)
0

. 0 4 7 ( 4)
0 . 0 7 7 ( 5)
0

. 0 フ0 ( 5)
0 . 0 3 4( 3)
0 . 0 3 6( 2 )
0 . 0 3 3 8 ( 3 )

0 . 0 1 1 ( 3)
0 . 0 2 1 ( 4)
0 . 0 0 7 ( 5)
0 . 0 2 1 ( 4)
0 . 0 0 4( 4)
0 . 01 2( 3 )
0 . 0 1 2 ( 3 )

0 . 0 1 8( 3 )
0 . 0 1 2 ( 3 )
0

.
0 1 5( 3 )

0 . 0 1 3( 3 )
0 . 0 0 8( 3)
0 . 0 1 0 ( 4)
0 . 0 1 4( 5)
0 . 0 1 5( 2)
0 . 0 1 8 ( 2)
0 . 0 1 6 7 ( 3)

0 . 0 21 ( 2)
0

.
0 2 9( 3)

0 . 0 3 0( 3)
0 . 0 3 9( 3 )
0

. 0 2 5 ( 3 )
0 . 0 2 5( 3 )
0 . 0 1 9 ( 2 )
0

. 0 1 7 ( 2)
0 . 0 1 8 ( 2)
0 . 0 1 8 ( 2)
0 . 01 4 ( 2)
0 . 0 1 7 ( 3)
0 . 0 3 0 ( 4)
0 . 0 4 9( 4)
0 . 0 1 7( 2 )
0 . 0 2 1 ( 2 )
0 . 0 1 8 6 ( 3 )

0 . 0 1 2 ( 3)
0

. 0 0 6 ( 4)
0 . 0 0 3 ( 4)

- 0 . 0 0 0 ( 4)
0 . 0 1 3 ( 4 )

0 . 01 1 ( 3)
0 . 0 0 6 ( 3 )
0 . 0 1 6( 3 )

0 . 0 0 2( 3 )
0 . 0 0 2( 3 )
0 . 0 0 5( 3 )
0 . 0 0 1 ( 3 )
0 . 0 0 8 ( 4 )

- 0 . 0 0 6 ( 4)
0

.
0 0 5 ( 2)

0 . 0 1 1 ( 2 )

0 . 0 1 2 4 ( 3 )

T h e t e m F e r a t u r e f a c t o r h a s t h e f r c m e x p [
- 2 T

2
( U

l l
h
2

a

* 2
+ U

2 2
k
2
b

★2
+

U
3 3

1
2

c

★2
+ 2 U

1 2
h k a b + 2 U

1 3
1h c a + 2 U

2 3
k l b c )】･ E s t i m t e d s t a n d a r d d e v i a t i o m a r e i r d i 腿 t e d i n p m th e s e s .



1
-

6 . ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル か ら の ア ル キ ル セ レ ニ ドの 合成

こ れ ま で ､
ジフ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドを トリ プ チ/レホ ス フ ィ ン

､
恥O E 水溶液 で 処

理 する こ と によ りセ レ ノ ラ ー トイ オ ン が簡便か つ 効率よく発生す る方法 に つ い

て検討 し ､
ハ ロ ナ フ トキ ノ ン と反 応させ る こ とに よ り従来法で は うまく 合成で

き なか っ た2
一

フ ェ ニ ル セ レ ノナ フ トキ ノ ン が 高収率 で得 られ る こ と に つ い て述

べ た ｡ こ こ で ほ
､

こ の セ レ ノ化法が ハ ロ ナ フ トキ ノ ン に 対 してだ け で なく 一 般

的な親電子 剤に対 して も 有効で あると 考え ､ 本セ レ ノ化法の 合成化学的応用と

して ハ ロ ゲ ン化ア ル キ ル と の 反 応を検討 した ｡

(P h S e) 2

R - X

B u 3 P ,
a q . N a O H

T H F

P h S e

P h S e

R - S e P h

各種 ハ ロ ゲ ン化 ア ル キ ル に対 して フ ェ ニ ル セ レ ノ化 をお こ ない
､ 反 応結果 を

式 1 2 と表 8 に 示 した ｡

R - X + (P h S e)2

X = C l , B r , O T s

B u 3 P

a q . N a O H

丁目F

A r
,
r .t .

( 式 1 2 )

づ4
-
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表 8 各種 ハ ロ ゲ ン 化ア ル キ ル に対する フ ェ ニ ル セ レ ノ化反 応

R -

X R e a c t i o n T i 瓜e P r o d u c t Yi e l d (‡)

P b CI‡2 C l (20 a) 1 5 皿i n

P hCfI 2 B r (20 b) 2 0 m i n

n
-

C †圧1 5 C l (20 c) 45 n i n

n
- C 川 江2 1 B r (2 0 d) 3 5 m i n

n
-

C 川 E 2 1 Ⅰ (2 0 e)

E t 2 C‡IB r (2 0 f)

○ - 1

妄享t -

B u B r

2 0 m i n

l . 7 5 h

4 . 5 h

4 8 h

2 6 h

B r C 任2 C O 2 E t (2 0 j) 2 0 封i n

n
-

B u O T s (2 0 k) 1 . 7 5 h

P h C 拝2 S e P h (2 1 a)

P h C H 2 S e P h (2 1 a)

n
-

C 7ⅠI1 5 S e P b (2 1 c)

n
-

C 川 H 2 1 S e Ph (2 1 d)

n
-

C 川 E 2 1 S e P h (2 1 d)

E t 2 Ctほ eI
〉
b (2 1f)

○ ･ S ｡ P h (2 1 g)

n o r e a c t i o n

n o r e a c ti o n

P hS e C 拝2 C O 2 E t (2 1j )

n
- B u S e P h (2 1 k)

9 6

8 5

7 6

8 7

9 3

8 1

5 5

ハ ロ ナ フ トキ ノ ン の 場合と 同様に
､

0 . 5 5 モ ル 当量 の ジフ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドと

0 . 6 0 モ ル 当量 の ト リブナ ル ホ ス フ ィ ン を T H F 中､
5 分間超音波かく は ん し

､

1 . 10 モ ル 当量の 1 0 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液を加 えてさ ら に1 5 分間かく はん して

セ レ ノ ラ ー トイ オ ンを調製 した ｡ 得られ たセ レ ノ ラ ー トイ オ ンを 塩化 ベ ン ジル

( 2 0 a ) と 室溢で 15 分 間かく ほ ん したと こ ろ
､

ベ ン ジル フ ェ ニ ル セ レ ニ ド

3 2 }

( 2 1 a ) が9 6 X の 収 率で 得られ た ｡ ま た ､ 臭化 ベ ン ジル ( 2 0 b ) で も 反

応が 良好に 進行 し ､
セ レ ノ化体が8 5 X の 収率で得 られ た ｡ 1 故の ハ ロ ゲ ン化 ア ル

キ/レである ､ 塩化 ヘ ア チ ル ( 2 0 c ) ､ 臭化 デシ ル ( 2 0 d ) ､
ヨ ウ化 デシ ル

( 2 0 e ) でも反 応ほ 進行 し ､ それ ぞ れ ヘ ア チ ル フ ユ ニ ル セ レ ニ ド3 さ)
( 2 1 c )

が収率7る% で ､ デシ ル フ ェ ニ ル セ レ ニ ド
3 2 }

( 2 1 (
-

) が8 門お よび9 3 X で 待 らか

た; 2 扱の ハ ロ ゲン 化ア ル キ ル で は3
一 兵化ベ ン チ ル ( 2 0 f ) と1 . 7 5 時間反応

させる こ と によ っ て3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ペ ン タ ン ( 2 1 f ) が収率8 1 % で 得ら れ た

が ､
ヨ ウ化 シ ク ロ ヘ キ シ ル ( 2 0 g ) を4 . 5 時間反応させ ても セ レ ノ シ ク ロ ヘ キ

づ5
-



サ ン ( 2 1 g ) の 収率ほぅ5 % と低か っ た ｡ こ の 反 応性 の 相違 は
､

セ レ ノ ラ ー トイ

オ ン が 求核攻撃する 場合 ､ 鎖式 で ある3 - 臭化 ペ ン チ ル ほ 立体障害が 少なく なる

コ ン ホ
ー メ ー シ ョ ン を とる こと が 可能 で ある が ､

ヨ ウ化 シ ク ロ ヘ キ シ ル ほ 環状

で ある ため に かなり コ ン ホ ー メ ー シ ョ ン が 固定され て しまうた め と 考え られ る ｡

実際に ､
e X O

-

2
一 臭化 ノ ル ポル ネ ン ( 2 0 h ) で は コ ン ホ ー メ ー シ ョ ン が 固定さ

れ て い る ビ シク ロ 系で ある ため に全く 反 応が 進行 しなか っ た ｡ ま た
､

3 級 の 臭

化t e r 仁 プチ ル ( 2 0 i ) に お い て も反 応が全く進行 しなか っ た ｡ 従 っ て ､ 本セ

レ ノ化反応は ハ ロ ゲ ン 化ア ル キ ル が 1 級 ､
2 故 になる に つ れ て 反 応性が 低下 し ､

3 観で ほ 反 応が進行 しな い こ と か ら S N 2 機構 で セ レ ノ 化が 進行 して い る もの と

考 え られ る ｡

ま た
､

エ ス テ ル 部位を有する プ ロ モ 酢酸 エ チ ル ( 2 0 j ) から で も収率7 7 X で

フ ェ ニ ル セ レ ノ酢酸 エ チ ル
3 2 1

( 2 1 j ) が得ら れ た ｡ さ らに ､ 脱 # 基と し て ハ

ロ ゲ ン の 代わ りに ト シ ロ キ シ基 を有す る場合で もセ レ ノ化 が進行 し
､

プ チ ル ト

シ ラ ー ト ( 2 0 k ) か ら ブナ ル フ ェ ニ ル セ レ ニ ド3 4 ) ( 2 1 k ) が収 率7 9 X で得

られ た ｡

づ6
-



1
-

7 ･ フ ユ ニ ル セ レ ノイヒ反応 に よ る 立 体反 転

前節の ハ ロ ゲ ン 化ア ル キ ル の 結果 よ り､ 本セ レ ノ 化反 応 ほ S N 2 機 構で進行 し

て い る と考 え られ る の で ､ 光学活性体 である3 α 十プ ロ モ コ レ ス タ ン ( 2 0 1 )

を用 い て お こ な っ た ｡

( 1) 原料合成 : 3 α
- ブ ロ モ コ レ ス タ ン ( 2 0 1 ) の 合成

う α
- ブ ロ モ コ レ ス タ ン ( 2 0 1 ) は

､
B r i n g 血a n n らの 方法により3 β

- コ レ ス

タ ノ ー ル か ら合成 した 3 5 〉
｡

3 β -

コ レ ス タ ノ ー ル を塩化 メ ナ レ ン中 ､
トリ エ チル

ア ミ ン 存在 下 ､
ト リフ ユ ニ ル ホ ス フ ィ ン

､ 四 臭化炭素で処 理する こ と により ､

収率9 1 % で得 られ た ( 式 1 3 ) ｡

E ちN

C H 2 C I2 H

r .t .

,
1 5 h

B r

9 1 %

( 式 1 3 )

(2 0り

(2) 3 α
- プ ロ モ コ レ ス タ ン ( 2 0 1 ) の セ レ ノ 化反 応

得られ た3 α
- プ ロ モ コ レ ス タ ン ( 2 0 1

､
に対 して ､ ジ フ ェ ニ ル ジヰ. レ ニ ド

( 1 ･ 18 モ ル 当量) ､ トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 1 . 2 0 モ ル 当主) ､
1 0 別h O 注水溶液

( 2 ･ 2 0 モ ル 当量 ) を作用さ せ
､ 加熱遭涜3 時間する こ と によりセ レ ノ コ レ ス タ

ン が9 1 実の 収率で得 られ た ( 式 1 4 ) ｡

-
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(2 0暮)

(P h S e) 2

B u 3 P

a q . N a O H

T H F

r effu x , 3 h
p h S e

9 1 %

( 式 1 4 )

( 2 11)

得 られ た セ レ ノ コ レ ス タ ン の 構造を 決定する た め に別途 合成に よ り3 α
-

フ ェ

ニ ル セ レ ノ コ レ ス タ ン
3 6 〉 を合成 した ｡ すなわ ちうβ

- コ レ ス タ ノ
ー ル を ビリ ジ ン

存在下 ､
塩化メ チ ル ス ル フ ェ ニ ル と反 応さ せ る こ と によりうβ

-

メ シ ラ ー ト体

( 2 2 ) と し ､ 次 い で ､ (P b S e) 2
一

札撼皿｡ で セ レ ノ を行 う こ と によ っ て3 α
-

フ ェ ニ

ル セ レ ノ コ レ ス タ ン ( 2 3 ) を得た ( 式 1 5 ) ｡

(2 2)

P h S e C N

8 u 3 P

T H F

( 式 1 5 )

一

光
一

(2 3)



得られ たうα
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ コ レ ス タ ン ( 2 3 ) の セ レ ノ基 の α 位 の メ ナ ン

プ ロ ト ン は ､

l 江 川R より ∂う. 8 1 に ブ ロ ー ド シ ン グ レ ッ トと して 現れ た ｡

一

方 ､

本セ レ ノ化反 応 に よ っ て 得られ た セ レ ノ コ レ ス タ ン ( 2 1 1 ) の メ ナ ン プ ロ ト

ン ほ マ ル チ プ レ ッ トと して ∂3 . 19 の み に 現れ て おり ､
∂3 . 8 1 に は 全く シ グナ ル

がみ られ な い こと か ら ､ 3 β 一

フ ェ ニ ル セ レ ノ コ レ ス タ ン
3 7 }

の み で あ ると決 定さ

れ た ( 図 9 ) ｡ 以上 の 結果か ら ､
ジ セ レ ニ ド

､ ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カ リを用 い る

セ レ ノイヒ反 応 は
､ 完全な立 体反 転を伴 っ て S N 2 穂積で進行して い る こ とが わ か

っ た ｡

づ9
-
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1 -

8 ･ α
, β

一

不 飽和ケ ト ン に対する フ ェ ニ ル セ レ ノ 化反 応

α
, β 一 不 飽和 ケ ト ン に 対 して も セ レ ノ化反 応を試み た ｡ 反 応結果を式 1 6 お

よび 表 9 に示 した ｡

Å
｡I

n = 1 , 2

(2 4 a
,
b)

八
(24 ¢)

B u 3 P

a q . N a O H

+ (P h S o k
･ ･ ∴

⊥∴
_

一
丁H F

B u 3 P

a q . N a O H

+ ( P h S ok ･

■

___
一

丁H F

( 式 1 6 )

Å
s e ｡ h

(2 5 a , b)

人s ｡ ｡ h

(2 5 c)

表 9 α , β
一

不 飽和ケ ト ン に 対する フ ェ ニ ル セ レ ノ 化反 応

S l】b s t r a t e R e a c t i o n

C o n d i t i o n s

P r o d u c t Yi e l d ( %)

& ｡.

0

包.

(2 4 a)

(2 4b)

& ･

`2 4 c'

晶 (2 4 d)

1 0 血i n , r . t .

10 旦i n
,

r . t .

4 0 血i n
,

r . t .

1 0 A i n , r . t .

10 JLi n
,

r . t .

&
s ｡ ｡ h

(25 a) 84

蛍
s e ｡ h

(25 b) 8 8

a s e ｡ご
25 c'

1 1
-



a) R e a c t i o n Y a S C a r r i e d o u t u s i n g l . 1 0 皿 01 a r a m o u n t o f (P h S e ) 2 ,

l . 2 0 皿0 1 a r a n o u n t o f B u 3 P
,

a n d 2 . 2 0 n o l a r a 皿 O u n t O f a q . N a O H .

b) P r o d u c t w a s d e c o m p o s i e d d tJ r i n g t h e w o r k u p .

3
- タ ロ ロ

ー

2
-

シ ク ロ ヘ キ セ ノ ン
3 8 )

( 2 4 a ) お よ ぴヨ
ー

ク ロ ロ
ー

2
-

シ ク ロ ペ ン テ

ノ ン
3 9 】 ( 2 4 b ) に0 . 0 5 モ ル 当量の ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド

､
0 . 6 0 モ ル 当量 の ト

リ ブ ナ ル ホ ス フ ィ ン
､

1 . 1 0 モ ル 当量 の 水酸化ナ トリ ウム 水 溶液を作用さ せ る こ

と に よ りそれ ぞれ 3
-

フ ユ ニ Jレセ レ ノ
ー

2
-

シ ク ロ へ キセ ノ ン
ー8 り

( 2 5 a ) お よび

3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

2
-

シ ク ロ ペ ンテ ノ ン
… )

( 2 5 b ) が収 率88 % およ ぴ8 胡 で 得

られ た ｡

また ､
2

-

シク ロ ヘ キセ ノ ン ( 2 4 c ) を 同様の 条件で セ レ ノ化 した と こ ろ ､

1
,
4

一

付加タイ プ の 3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ シ ク ロ ヘ キサ ノ ン
4 1 〉

( 2 5 c ) が 収率50 %

で 得 られ た ｡ そこ で ､ ジ セ レ ニ ド ､ ホ ス フ ィ ン
､ ア リ カ リ をそれ ぞれ 通常の 2

倍量 用 い た と こ ろ収率が86 X ま で増 加した ｡ しか しなが ら
､

2
-

シク ロ ペ ン テ ノ ン

( 2 4 d ) に 対し て 反 応 を お こ な っ た と こ ろ t l c 上 では 反 応の 進 行が み られ

た が ､ 抽出時に分解 して しま っ た ため 単離す る こ と が できなか っ た ｡

一
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1
-

9 ･ エ ポ キ シ ド開環反応に よる β - ヒ ド ロ キ シ セ レ ニ ドの 合成

ジセ レ ニ ド
､ ホ ス フ ィ ン

､ ア ル カ リ を用 い る各種 エ ポ キ シ ドの セ レ ノ 化反応

を検討 した ｡ 反 応結果を 式 1 7 およ び 表 1 0 に 示 す ｡

く> 0 ･ (P h S e) 2

n = 4
, 6 , 1 0

( 2 6 a - C)

し

ヰ
+

Å
｡ h

･ ( P h S e) 2

( 2 6 e)

( P h S e) 2

B u
3
P

a q . N a O H

(2 7 a - C)

B u
3
P

a q . N a O H

T H F ｡ hS ペ ･

(2 7 e)

( 式 1 7 )

- 43 -

S e P h
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表 1 0 フ ェ ニ ル セ レ ノ ラ ー トイ オ ン に よ る各 種エ ポ キ シ ドの 開環反応

S u b s t r a t e R e a c t i o n C o n d i ti o n s P r o d u c t Y i e l d ( %)

0 0

0 0

串 0

(2 6 a) 1 . 2 5 h
,

r . t .
,

T EF

(2 6 b) 7 2 h
,

r . t .
,

TIげ

8 h
,

r e f l u x ,
TIげ

1 0 b
,

r e f l u x
,

測F

(2 6 c) 7 2 h , r . t .
,

T E F

2 4 h ,
r e f l u x , T 肝

＼

ヽ
伽

⊥▲
･

p h

d) 2 4 h , r . t .
,

T 肝

2 . 5 h , r e f l u x
,

d i o x a n e

(26 e) 1 . 6 h
,

r . t .
,

T H F

αニh

`2 7 a' 8 7

n o r e a c t i o n

n o r e a c t i o n

8 う

, ｡ S { , ｡ H J
<

, ｡

(2 7 e) 5 7 % (27 f) 2 6 %

0 . 5 5 モ ル 当量の ジフ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドを
､

0 . 6 0 モ ル 当量 の トリ プチ ル ホ ス フ

ィ ン
､

1 . 1 0 モ ル 当量 の 水酸化ナ トリ ウ ム 水溶液で処理 し ､
シ ク ロ ヘ キ セ ン オ キ

シ ド ( 2 6 a ) と 室温で 1 . 2 5 時間反応させた と こ ろ
､ オキ シ ラ ン 環が 開環した

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ンタ ロ ヘ キサ ノ ー ル が収率8
ワ

% で得ら れた ｡

I
tI Ⅳlm より ､

ヒ ド

ロ キ シ基 およぴ セ レ ノ 基の α 位の プ ロ トン 間の カ ッ プ リ ン グ定数が4 . 0 托ヱであ

っ た こ と か ら得られ た β
-

ヒ ド ロ キ シ セ レ ニ ドほ t r a n s
-

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ シ ク ロ

ヘ キサ ノ ー ル
▲2 〉 ( 2 7 a ) である と帰属 した ｡ つ ぎに

､
シ ク ロ オ ク テ ン オ キ シ

-
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ド ( 2 6 b ) に つ い てセ レ ノ化 をお こ な っ た ｡ ジフ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 0 . 5 5

モ ル 当量) に トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 0 . 6 0 モ ル 当量) ､ 水酸化ナ トリ ウム 水溶

液 ( 1 ･ 1 0 モ ル 当量) を 作用さ せ ､
シク ロ オ ク テ ン オ キ シ ド ( 2 6 b ) と 室塩で

7 2 時間反応さ せ た が ､ 目 的とす る開環生成物ほ ほ とん ど得 られ て こなか っ た ｡

そ こ で
､

T H F 中､ 加熱還流 を8 時間お こ な っ た と こ ろβ
-

ヒ ド ロ キ シ セ レ ニ ド

は得 られ た が
､ 収率ほ4 8 % と低 い も の で あ っ た ｡ そこ で さ ら に

､ 溶媒を T H F よ

りも高 沸点 で ある D M F に換え て 10 時間加熱還流を お こ な っ た と こ ろ t r a n s
-

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ シ ク ロ オ ク タ ノ ー ル
ー2 〉

( 2 7 b ) が 収率82 % で得 られ た ｡ 同じ

基 質に 対 して S h a r pl e s s ら は(P h S e) 2 とN a B H ｡ を用 い てt e r t
- ブタ ノ ー ル 中 ､

1 6 時

間加熱還流 を お こ なう こ とに より75 % で 開環生成物を待て い る こ と か ら
8 8 )

､ 本

セ レ ノ化反 応ほ優 れ た方法である と考 え られ る ｡

次に
､

シ ク ロ ドデセ ン オ キ シ ド ( 2 6 c ) に つ い て反 応を お こ な っ た が ､

T H F 中 ､ 加熱遺流をし ても 全く 目的と する 開環生成物は得 られ なか っ た
｡

こ

れは
､

6
､

8
､

12 員環 となる に つ れ て ア ル キ ル鎖 がオ キ シ ラ ン 割 こ対 して 立 体障

害が 少なく なるよ うな コ ン ホ ー

メ
ー

シ ョ ン を とりにくくなる ため で ある と考え

られ る ｡

次 に ､ 鎖状 エ ポ キ シ ドで ある t r a n s
-

4
- オク テ ン オ キ シ ド ( 2 6 d ) に つ い て

セ レ ノ化反 応を お こ な っ た と こ ろ ､ 室 溢 で2 4 時間反 応させ た がt b r e o
-

5
-

フ ユ ニ

ル セ レ ノ オ ク タ ン ー

4
- オ ー ル

ー =
( 2 7 d ) の 収率ほ6 4 % と充分 では なか っ た ｡ そ

こ で ､ 溶媒 を ジオ キ サ ン に 換え て 加熱還流を2 . 3 時間お こ な っ た と こ ろ
､ 収率は

8 摘 ま で 向上 した ｡ ま た ､
ス チ レ ン オ キ シ ド ( 2 6 e ) に対し て セ レ ノ 化を お こ

な っ た と こ ろ
､

1 づ ェ ニ ル
ー

2 -

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

ト エ タ ノ
ー

ル
1 8 り ( 2 7 e ) と

2 づ ェ ニ ル
ー

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

ト エ タ ノ ー ル
4 4 】

( 2 7 f ) が それ ぞれ5 7 % お よ

ぴ2 6 % の 収率 で 得られ た ｡ なお ､
ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドを パ ラ フ ィ ン 中に分散さ

せ た 金属ナ トリ ウム で 処理する 方法
- 8 ) によ れば ( 2 7 e ) の み が 得られ ､

一

方､

トリ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ) ボラ ン を用いる方法 4 4 ) によ れば ( 2 7 f ) の み が得

られ て い る こ と か ′一
､

こ の 開塀反 応の 方向が 反応種によ っ て 異な っ て お り ､ 本

セ レ ノ 化反 応 による結果が前者 と異なる こ と か らも反応種がフ リ ー の セ レ ノ ラ

ー トイ オ ン の 状態 では な い こ と を示 唆 して い る と考 えられ る ｡

-
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1.
-

1 0 . ま と め

ジ フ ェ ニ ル ジ セ レ ニ ドを トリ プチプレホ ス フ ィ ン と 恥 0に水 溶液で 処理 す る こ と

によ り簡便か つ 効率的に セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を発生 する こ とが で きる こ と を見

い だ し､
さ ら に

､
ハ ロ ナ フ トキ ノ ン と 反 応さ せ る こ と によ り従来法で ほ うま く

合成 で きなか っ た2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン を高収率 で 得る こ と が で

き た ｡ ま た
､

こ の 方法は2 - セ レ ノ
ー

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン およ ぴ2

- セ レ ノ キ ノ リ ン キ

ノ ン の 合成 にも適用で き た ｡

ま た
､

こ の セ レ ノ 化法 を ハ ロ ゲ ン 化ア ル キ ル
､

α , β
一

不飽和 ケ ト ン
､

エ ポ キ

シ ド に適用すると 相当す る セ レ ノ化体 が高収率で 得 られ る ことが わ か っ た ｡ さ

らに ､ 光学活性な3 α
一 プ ロ モ コ レ ス タ ン を用 い る こ とによ りセ レ ノ化反応が 完

全な立体反 転を伴う S N 2 機構で 進 行 して い る こ とが わ か っ た ｡

以上 の よ う に
､ 本反 応 はセ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 優れ た発生 法で あり､ 簡便か

つ 効率的なセ レ ノ 化法 で ある
｡

一
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第 2 章 シ リ ル セ レ ニ ドを用 い た モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 合成

第 1 章で ほ
､

ジセ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カ リ を用 い た新 し い セ レ ノ化法

に つ い て 述べ た ｡ こ の 反 応機構を考 え ると ､ 反 応活 性種と して ベ ン ゼ ン セ レ ノ

ラ ー トイ オ ン を 経る求核的なセ レ ノ 基 の 導入 法で あ る ｡
フ ェ ニ ル ト リ メ チ ル シ

リル セ レ ニ ドは ､
S e と S i の 電気陰性度 ( S e = 2 . 4 8 ,

S i = 1 . 7 4 ) か ら下 に

示すよ う に セ レ ン 庶 子 上 に電子 密度の 高 い 分極を示 し ､ 保護され た ベ ン ゼ ン セ

レ ノ ラ ー トイ オ ン とみ る こ とが で き る
｡ 本章 で は

､
こ の シ リ ル セ レ ニ ドと 求電

子 剤と して ア セ タ ー ル を用 い
､

ルイ ス 酸存 在下 で の ア セ タ ー ル 炭素 へ の セ レ ノ

基の 導入 反 応を検討 した ｡

p h S ｢ ㍉ - ヱ
十 R - S e P ｡

p h豊; - ㌫e3
･ 冒×冨

L e wis a cid

誓反喜…
P h

モ ノセ レ ノ ア セ タ ー ル は炭素陰イ オ ン
､ 炭素ラ ジカ ル の 前駆 体 と して 利用で

き ､ 炭素骨格の 構築な どに有用な化合物 で ある ｡ 例え ば
､

モ ノセ レ ノ ア セ タ ー

ル に塩基を 作用さ せ る こ と によ っ て安定な炭素陰イ オ ン を 生成 し
､ 次 い で ､ ア

ルデ ヒ ドに
一'
よる ア ニ オ ン の 捕碇お よぴ セ レ ノ基 の 脱 離 に よる ビ ニ ル エ ー テ ル ヘ

の 誘導がR e i c h らによ り報告され て い る
4 5 )

( 式 1 8 ) ｡
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伊s

㌦
F3 C

S e O M e

P h C H O A r S e

旨

7 6 %

ホ
Li

丁目F

N
2 ,

- 7 8
0

C

5 m i n

ゝ - イ

A rS e

Y
P M e

Li

M $ C I

O H ･ E t3 N

M e O P h

i

7 2 %

( 式 1 8 )

O M e

｡ h凡

ま た ､ 西 山らは モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル に A I B N 存在下 ､
ス ズ ヒ ドリ ドを作

用さ せ る こ とに より α
-

ア ル コ キ シ 炭素 ラ ジカ ル が容易に発生する こ とを 見 い だ

し
､ 電子不 足の オ レ フ ィ ン で捕 捉する こ と に よ り炭素

一

炭素結合形成 へ の 応用

が なされ て い る " )

( 式 1 9 ) ｡

n - C 7 日1 5

人
s e p h

+ ク c o 2 M e

B u 3S n H

At B N

C 6 H 6

8 0
0

C , 2 h

9 6 %

( 式 1 9 )

n - C 7 H 1 5
人 ♪ c o

2
M e

しか し
､

ア セ タ ー ル か らモ ノ セ レ ノ ? セ タ ー ル ヘ の 変換反応 ほ ､
C l i v e らの ト

リ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) ボラ ン を用 い る 方法
1 7 〉

､ 西 山らの ア ル ミ ニ ウム ベ ン ゼ

ン セ レ ノ ラ ー ト▲○)
や ス ズ セ レ ニ ド

▲8 〉

を 用 い る 方法が知られ て い る の み で ある｡

しか も､ こ れらの 方法に ほ反 応基 質に 限りが あり ､
また ､

セ レ ノ 化剤自身の ル

一

個
-



イ ス 酸性 が高 い ため に しば しば モ ノ セ レ ノ 化休の 選 択性が 低 い 場合があ る ｡

( 式 2 0 )

R
I

R
2

4 7)

M

冨澤
e

慧漂
R = M e , E t

慧漂
R = M e , E t

(P h S e)3 B (1 β eq .)

tolu e n e o r C H
2
Cl

2

r .t .

,
1 - 7

. 5 h

i - B u
2
A IS e P h

5 0
0

C
. 3 h

n - B u 3 S n S e P h

B F 3
･ O EI2 (1 . 2 e q .)

r .t リ 3 h

M

訣喜;
P h

7 8 - 8 7 %

㌣≡;
P h

75 -1 0 0 %

n - C
lO H 2 1 日

n - B u n - B u

鉾

H

M e

n - C 7日1 5

H

H

H

一( C H 2)5
-

4 2 - 7 6 % n - C 7 H 1 5

( 式 2 0 )

｢ 49
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H

H

H
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ま た ､ 野依らは
､

ケ ト ン 類に 触媒量 の ト リ メ チ ル シ リ ル トリ フ ラ
ー

ト存 在 下 ､

メ トキ シ トリ メ チ ル シ ラ ン や エ チル チ オ ト リ メ チ ル シ ラ ン を 作用さ せ る こ と に

よ り､ 効率よく ジメ チル ア セ タ ー ル お よび ジ チ オ ア セ タ ー ル が得 られ る こ と を

報告 した
5 8 )

( 式 2 1 ) ｡

R
人

R
-

R
人

R
t

+ 2 M e O Si M e 3

+ 2 E tS Si M 0 3

C F
3
S O 3 Si M e 3

C H 2 C 12

- 7 8
0

C

C F 3 S 0 3 S i M e 3

C H
2
C】

2

- 7 8
0

C

( 式 2 1 )

M e

冨×冨?
e

Et

喜×喜F
t

そ こ で ､
こ こ で ほ セ レ ノ化剤 と して フ ユ ニ ル トリ メ チル シ リル セ レ ニ ド

( P hS e S i H e 3 ) を 用い
､

ルイ ス 酸と して ト リ メ チ ル シ リ ル トリ フ ル オ ロ メ タ ン ス

ル ホ ナ ー ト ( N e 3 S i O T f) を 用い れ ば ､ ア セ タ ー ル 類の セ レ ノ化が 進行する の で

はな い かと 考え
､

種々 条件を検討 した ｡

R

: ×:? ･ P h S e S i M e 3 = = ⇒

づ0 -

R

: ×…ア
P h



2
-

1 ･ フ ユ ニ ル ト リメ チ ル シ リル セ レ ニ ドお よぴ ト リメ チ ル シ リ ル ト リ フ ル

オ ロ メ タ ン ス ル ホ ナ ー トによ る モ ノセ レ ノ ア セ タ ー ル の 合成

(1) 原料合 成 : フ ユ ニ ル トリメ チル シ リ ル セ レ ニ ド ( 2 8 ) の 合成

P hS e S i M e 3 ( 2 8 ) は 園田 らの 方法
5 1 }

を参考に して ジフ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドと

タ ロ ロ トリ メ チ ル シ ラ ン か ら 合成 した
｡

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド を金属 ナ ト リ ウム ( パ ラ フ ィ ン 中に 5 0 w t % 分散 した もの)

と T H F 中､
室 温 で15 分間超音波かくほ ん し て セ レ ノ ラ

ー トイ オ ン を含 んだ 混

合物を調製 した ｡ そ こ へ
､

タ ロ ロ ト リメ チ ル シ ラ ン を加え て室温 で 1 時間 ､ さ ら

に
､ 加熱還 流でう時間反応さ せ たと こ ろ7 1 % の 収率 で シ リ ル セ レ ニ ド ( 2 8 ) が

得られ た ( 式 2 2 ) ｡

( P h S e)2 + M e 3 S iCf

(2) モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 合成

N a

T H F

r .t .

,
1 h

托州u x
, 3 h

71 %

( 式 2 2 )

P h S e Si M e 3

(2 8)

反 応基質 と して ヘ キサ ナ ー ル ジメ チ ル ア セ タ ー

ル を選び
､

モ ノ セ レ ノ ア セ タ

ー ル 化反応 の 条 件を検討 した ｡
ヘ キサ ナ ー ル ジメ チ ル ア セ タ ー ル ( 2 9 a ) と

1 ･ 1 当量 の P hS e S i M e 3 ( 2 8 ) の 塩化メ ナ レ ン 溶液に ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 0
0

C で

2 血0 1 % の M e 3 S i O T f を加えて 反応 をお こ な っ た と こ ろ ､
2 0 分間で 反 応は終 結し ア

セ タ ー ル の
一

つ の ア ル コ キ シ基 がセ レ ノ基 と変換 したモ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル 体 ､

すなわ ち ､ 1
-

メ トキ シ
ー

1
-

( フ ユ ニ ル セ レ ノ) ヘ キ サ ン ( 3 0 a ) の み が 収率8

1 X で 得られ て き た ｡ こ の 場合 ､
ジセ レ ノ化体は得 られて こ なか っ たが ､ わず か

に反 応系が 汚く な っ た ｡ そ こ で
､

さ ら に低温と し､

-

7 8
0

C で 反応 を行 っ た と こ

ろ収率が8 7 X と わずか で は ある が向上 し
､

また ､ 反応系の 汚れ も認め られ なか っ

づ1
-



た
｡

しか し ､ 反 応 が終 結する ま で に1 . 5 時間 を要 した ｡ そ こ で
､ 反 応系が汚れず､

か つ
､ 矩 時間に反 応が終結する 温度条件を検討 し ､

-

2 5
■

C で反応を 試み た と こ

ろわ ずか15 分間で 原料が消失 し ､ 収率9 川 でモ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル が得 られ た

( 式 2 3 および 表 1 1 ) ｡

n
- C 5 H l l

人
o M e

(2 9 a)

+ P h S e T M S

(1 .1 eq .)

(2 8)

T M S O Tf (2 m oI % )

C H 2 CI2

( 式 2 3 )

表 1 1 モ ノ セ レ ノ 化反 応 の 条件検討

n - C 5 日, ,

人
o M e

(3 0 a)

E n t r y R e a c ti o n C o n d i t i o n s Y i e l d (X)

0
0

C
,

2 0 皿i n

2
-

7 8
0

C , 1 . 5 b

う
ー

25
0

C , 15 皿i n

以上 の 枯臭か ら ､
モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル 化反 応 の 反応温度を

-

2 5
0

C に設定 し
､

以下 ､ 各 種ア セ タ ー ル の モ ノ セ レ ノ 化反応を 行 っ た ｡

づ2
-



(3) ア セ タ ー

ル の モ ノ セ レ ノ化反 応

ヘ キサ ナ ー

ル ジメ チル ア セ タ ー ル ( 2 9 a ) の 場合と 同様に して
､

2 , 2
- ジメ

トキ シ ア ロ バ ン ( 2 9 b ) ､
シ ク ロ ヘ キ サ ノ ン ジ メ チ ル ア セ タ ー ル ( 2 9 c )

､

2
-

メ ト キ シ テ トラ ヒ ド ロ ビ ラ ン ( 2 9 d ) に つ い て モ ノ セ レ ノ化 反応を 試み た ｡

( 2 9 a ) の よう な脂肪族ア ル デヒ ドの ジメ チ ル ア セ タ ー ル に 換 えて 鎖状ケ ト

ン の ジメ チ ル ア セ タ ー ル で ある2
, 2

- ジメ トキ シ ア ロ バ ン ( 2 9 b ) を2 m o l % の

M e 3 S i O T f 存在下 ､
1 . 1 当量 の P hS e S i M e 3 と -

2 5
0

C で 反 応させ た と こ ろ ､
2 - メ トキ

シ ー

2
- ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) プ ロ パ ン

4 8 】 ( 3 0 b ) が 収率80 % で 得られ た ｡ ま た ､

環状ケ ト ン ジメ チ ル ア セ タ ー ル で ある シ ク ロ ヘ キサ ノ ン ジメ チ ル ア 七 夕 ー ル

( 2 9 c ) を同様に 反 応させ た と こ ろ
､

トメ トキ シ
ー

1
-

( フ ェ ニ ル セ レ ノ) シ ク

ロ ヘ キサ ン 4 8 )

( 3 0 c ) が 収率9 7 % で得られ た ｡ 2
-

メ ト キ シ テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ

ン か らは2
-

( フ ェ ニ ル セ レ ノ ) テ トラ ヒ ドロ ピ ラ ン
4 8 〉 ( 3 0 d ) の み が 収率

9 7 % で 得 られ た ( 式 2 4 およ び 表 1 2 ) ｡

M

冨×訝
e

･ P

欝諾
S

(2 9 b - d) (2 8)

T M S O Tf (2 m oI % )

C H 2 C12

( 式 2 4 )

ー
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表 1 2 モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 合成

A c e t a l R e a c t i o n C o n d i ti o n s P r o d u c t Yi e l d ( %)

M e O O M e
( 29 b)

M e

メ
M e

一

2 5
0

C
,

1 5 皿i D

M

顎
M e (29 c'

~

2 5
0

C
' 1 5 m i n

Q ｡ M e

(2 9 d)
-

2 5
0

C
,

2 0 m i n

慧慧
h (うO b) 8 0

M e

ぢ
e P h `30 c ' 9 7

Q s e , h

`3 0 d' 9 7

西 山らが 報告 したア ル ミ ニ ウ ム セ レ ノ ラ ー ト = 十お よ び ス ズ セ レ ニ ド
ー 9 )

を用

い た 場合で は ､ シク ロ ヘ キサ ン ジメ チ ル ア セ タ ー ル か ら の モ ノ セ レ ノ化体の 収

率は そ れ ぞれ7 摘 お よ び4 2 % と低く ､ さ ら に ､
ス ズセ レ ニ ドの 場合に は ジ セ レ ノ

化休も 得られ
､ 選 択性が み られ ない ｡ さら に

､ 反 応時間は と もに3 時間を要 して

い る ｡
ま た

､
2

-

メ トキ シ テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン で は セ レ ノ テ トラ ヒ ド ロ ピ ラ ン だ

け で なく ピ ラ ン 群が開環 した ト メ トキ シ
ー

5
-

( フ ユ ニ ル セ レ ノ ) ペ ン タ ノ ー ル も

相当量得られ て い る ( 式 2 5 ) ｡

ー
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M e

門
M e

i - B u
2
AIS e P h

5 0
0

C
,
3 h

s ゝ ､
､

n ｡ M e

i - B u
2
AJS e P h

O r

M e

汽
e Ph

:
h S

E5
e P h

4 2 % 1 3 %

n - B u
3
S n S e P h

B ち
･ O EI2 , 3 h

8 s e孟
H O

＼ 〈

てご
e

( 式 2 5 )

以上 の 結果から ､
P h S e S i M e ,

- M e 3 S i OT f 系を用 い た セ レ ノ 化法ほ 反 応時間 ､ 収

率およ び選 択性に お い て 従来法 より優れ て い る こ と が わか っ た ｡

づ5
一



(4) 各 種置換基を 有する ア セ タ ー ル の モ ノ セ レ ノ 化反 応

次 に ､ 各種置換基 を有する ア セ タ ー ル の モ ノ セ レ ノ 化反応を行 っ た ｡ 置換基

と し て ア リ ー

ル 基 ､
ベ ン ジ ル オ キ シ 基

､
ハ ロ ゲ ン

､
エ ス テ ル 基 を 有する ア セ タ

ー ル を用 い た ｡ 結果を式 2 6 およ び表 1 3 に 示 した ｡

冒×冨㌘ ･ P

㌍諾
S

(3 1 a
-d) (2 8)

T M S O Tf ( 2 m oI % ) R O _ _
S e P h

請> く昌;

(3 2 a
- d)

C H 2 Ct2

( 式 2 6 )

表 1 3 各種置換基を有す る ア七 夕 ー ル の モ ノ セ レ ノ化反応

A c e t a l R e a c t i o n C o n d i t i o n s P r o d u c t Y i e l d ( %)

P h ClI(O M e) 2
-

25
0

C
,

1 b

(う1 a)

B n O CIt 2 C 托(O E t) 2 0
0

C
,

1 h

(う1 b)

Ph C H( O M e ) S e P h 86

(う2 a )

B n O C H 2 C H( O E t) S e P h 8 4

(う2 b)

B r (C H 2) 3 C H(O M e) 2
- 25

0

C
,

3 0 n i n B r (C H 2 ) 3 C H( O M e ) S e P h 6 2

(う1 c) (3 2 c)

(M e O) 2 C 仕C Ⅱ2 C O 2 N e
-

2 5
0

C , 6 h P hS e (M e O) CH C H 2 C O 2 M e 6 8

(3 1d) 0
0

C , 3 h (3 2 d) 9 5

ベ ン ズ ア ル

■

デヒ ド ジメ チ ル アセ タ ー ル ( 3 1 a ) とP hS e Si M e 3 を触媒量 の

M e 3 S iO Tf 存右下 ､

-

2 5
0

C で 1 時間反応させ た と こ ろ
､

a
-

メ トキ シ
ー

C
-

( フ ェ ニ

ル セ レ ノ ) トル エ ン
ー8 1

( 3 2 a ) が収率8 6 % で得 られ た ｡ ま た ､
ベ ン ジ ル オ キ

シ ア セ トア ル デヒ ドジエ チ ル ア セ タ ー ル ( 3 1 b ) を用 い て 同様 に
-

25
●

C で セ

レ ノ化をお こな っ た がなか なか反 応が 終結し なか っ た ｡ そ こ で ､
0

0

C で反 応さ

⊥
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せた と こ ろ ､
1 時間で 反応が 完結 し

､ 相当する モ ノセ レ ノ ア セ タ ー ル ( 3 2 b )

の み が 収率8 4 % で 得られ た ｡ ま た ､
ハ ロ ゲ ン を有する ア 七 夕 ー ル と し て4

- ブ ロ モ

ー

1 , 1
- ジ メ トキ シ ブ タ ン ( 3 1

･

C ) を用い
､

-

2 5
0

C
､ う0 分 間と い う条件で 反 応を

行 っ た と こ ろ､ モ ノセ レ ノ化体 ( 3 2 c ) ほ得られ た が単 柾収率 は6 2 鴛で あ っ た
｡

こ の 場合､ 反応混合物の T LC 分析で はか なり の 収率が見込 まれ たた め
､ 生 成 した

モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 安定性 に 問題 がある と考え られ る ｡ ま た ､
エ ス テ ル 基

を有する3 , 3
- ジメ トキ シ ア ロ ビ オ ン 酸メ チル ( 3 1 d ) を 一

2 5
0

C で 6 時間反 応さ

せ た と こ ろ
､

モ ノ セ レ ノ 化体ほ 得 られ たが 収率 ほ6 錮 で あ っ た ｡ そ こ で ､ 0
0

C
､

3 時間の 条件で セ レ ノ 化を行 っ た と こ ろ ､ 収率9 5 % で3
-

メ トキ シ
ー

う
ー

( フ ェ ニ ル セ

レ ノ) プ ロ ビ オ ン 酸メ チ ル ( 3 2 d ) が 得られた ｡

以上の 結果か ら ､ ア リ ー ル 基 ､
ベ ン ジル オ キ シ 基

､
ハ ロ ゲ ン

､
エ ス テ ル 基 を

有する ア セ タ ー ル に対 して モ ノ セ レ ノ 化反 応 が選択 的に 進行 し
､ 本モ ノ セ レ ノ

ア セ タ T ル 生成法 は ､ 幅広 い 化合物に適 用で きる こ と が 明かと な っ た ｡

(5) エ ー テ ル
､ オ ル ト エ ス テ ル ヘ の 適用

P h S e S i M e 3 と M e 3 S i O Tf を 用 い た セ レ ノ化反 応を メ チ ラ ー ル ( 3 3 a ) ､
ジア リ

ル オ キ シ メ タ ン ( 3 3 b ) ､
ベ ン ジル メ ト キ シ メ チ ル エ ー

テ ル ( 3 3 c ) およ

び オ ル トギ酸 エ チ ル ( ∋ 3 d ) に 対し て試み た ( 式 2 7 お よ び表 1 4 ) ｡

冒×冨 ･ P

欝諾
S

(3 3 a - d) (2 8)

T M S O Tf ( 2 m o一% ) R

C H 2 CI2

( 式 2 7 )

づ7
-

R
l ′ ､

R
2

(3 4 a
- d)

P x ≡≡
P h



表 1 4 エ ー

テ ル お よび オ ル ト エ ス テ ル の セ レ ノ化反 応

A c e t a l R e a c t i o n C o n d i t i o n s P r o d u c t Y i e l d (X)

( M e O ) 2 C H 2
-

2 5
0

C
.

20 m i n M e OC H 2 S e P h 1 4

(うぅa) r . t .
. 2 h (3 4 a) 90

(C H 2
= C E C托2 0) 2 C H 2 r . t .

,
2 2 h C H 2

= C H C H 2 0 C H 2 S e Ph 87

(3 3 b)

n
- B u O CH 2 0 M e r . t . ,

O V e r n i g h t

(ううc)

H C (OE t) 3
-

2 5
0

C
,

1 h 8 )

(3 3 d)

(う4 b)

n o r e a c t i o n

(P h S e) 2 C 注O E t 9 0

(う4 d)

a) P hS e Si M e 3 (2 . 2 e q . ) w a s u s e d .

メ ナ ラ ー ル ( 3 3 a ) に 対 して 同様に
-

2 5
0

C
､

2 0 分間と い う 条件 で セ レ ノ化

を行 っ たと ころ ､ 目的と する メ トキ シ ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) メ タ ン
4 8 )

( 3 4 a )

ほ 得られ た が その 収率は わ ずか に 1 4 % で あ っ た ｡
メ チ ラ ー ル は ホル ム ア ル デヒ ド

の ジメ チ ル ア セ タ ー ル で あるが
､ 実際 に は ビ ス エ ー テ ル と して 考 えられ る ため

､

ア セ タ ー ル よりも 反応性が 低下 して い る と考 え られ る ｡ そ こ で
､ 反 応温 度を室

温と し､
2 時間反 応さ せ た と こ ろ9 0 % の 収率で モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル ( 3 4 a )

の み が得 られた ｡ また
､

ジア リ ル オキ シ メ タ ン ( 3 3 b ) を室 温で2 2 時間反 応

さ せ た と こ ろ
､

ア リ ル オ キ シ基が セ レ ノ 基 で 変換され たア リ ル オ キ シ ( フ ェ ニ

ル セ レ ノ) メ タ ン ( 3 4 b ) が収率87 % で 得 られ た ｡ しか し ､
ベ ン ジ ル メ トキ シ

メ チ ル エ ー テ ル ( 3 3 c ) は室温で
一

晩反 応さ せ た が セ レ ノ化体は 全く 得られ

なか っ た ｡ また ､ オ ル トギ酸 エ チ ル ( 3 3 d ) をは じめ に1 . 1 当量 の シ リ ル セ

レ ニ ド ( 2 8 ) と
-

2 5
0

C で 作用させ た と こ ろ ､
エ ト キ シ ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ)

メ タ ン ( 3 4 d ) が 収率44 % で得られ てきた ｡ こ の 場合､ モ ノ セ レ ノ 化体お よぴ

ト リセ レ ノ 化体は 全く得 られて こ なか っ た ｡ そ こ で 次に ､ シ リ ル セ レ ニ ドを

2 . 2 当主 用い て反応を行 っ た と こ ろ
､

ジセ レ ノ 化体が収率9 0 % で得 られ た ｡

･

う8
-



2
-

2 . セ レ ノグ ル コ シ ドの 合 成

ア ノ メ リ ッ ク炭素に セ レ ノ基 が 導 入 され た ト セ レ ノ グ リ コ シ ドほ
､

容易に グ

リ コ シ ル ラ ジカ ル を発生 す るな ど種 々 の グリ コ シ ル 供与体 と して 作用する こ と

から
､ 大変 有用な合成中間体で ある ｡ 例え ば

､
セ レ ノ グ リ コ シ ド に ス ズ ヒ ドリ

ドや ビ ス ( トリア ル キ ル ス ズ ) 化合物 を作用する こ とに よ りグ リ コ シ ル ラ ジカ

ル を発生 し ､ 電子不 足の オ レ フ ィ ン ヘ の 付加反応が 進 行す る こ と が知 られ て い

る 5 2 ) ( 式 2 8 ) ｡

A
思古鎧 s e ｡ h

O A c

ク c o 2 M e

B u 3 S n H

to 山e n e

ref 山X

C O 2 M e

A
忠言鎧 s e p h ･仁:O A c

P h

思 料e p h

B u 3 S n H

A 旧N

M e 3 S n S n M e 3

( 式 2 8 )

一
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ま た ､
セ レ ン 原子 と 親和性の ある 毎O Tf を ル イ ス 酸と して 用 い る こ と に よ りセ

レ ノ 基 が付 い て い た ア ノ マ 一 位だ けが 選択的に グリ コ シ ル 化され る こ と が 報告

さ れ て い る
5 3 ) ( 式 2 9 ) ｡

S e P h

A

彗㌘7 ･
B
㌫=

-

≧ミ…≡:

O H
Ag O Tf

K 2 C O 3

O A c

C H
2
CI

2

N
2 ,

r .t
リ
1 . 5 h

8 0 %

▲

･

･

･

●

. ⊥

…

;

●

･ 1
●

･

( 式 2 9 )

以上 述べ て きた よ う に有機合成上有用なセ レ ノ グリ コ シ ドで ある が ､ その 合

成例ほ あま り知ら れ て い な い
｡ 例えば ､ プ ロ モ グリ コ シ ドを ア ル カ リ存在下 ､

セ レ ノ ー ル と処理 する方法
5 4 〉

､
0 -

ア セ チ ル グリ コ シ ドをB F 3
･ O E t 2 存在下 ､

セ

レ ノ
ー ル と処 理する方法

5 3 }
､

また ､ 最近 で は野 崎らが 報告 した0 -

ア セ ナ ル グ リ

コ シ ドに ス ズ トリ フ ラ ー トと ス ズセ レ ニ ドイヒ合物を作用させる こ と に よ る方法

5 5 )

が 知られ て い る ( 式 3 0 ) ｡

+ P h S 8 日
K O H

E t O H - C H C 13

r d lu x 4 0 m in

9 7 %

ー

も0
-

5 4 a)

A
㌫ 鎧 s ｡ ｡ h

O A c



A 盃還｡ A c . , 愉 H
竺 竺 A

忠言鎧 s ｡ , h

N P h thN P hth

R

鱒鼠 ｡ 如
O R

M e
2
S n( S e P h) 2

B u 2S n( 0 ¶) 2

C H 2 C 12

3 0
0

C , 3 0 m i n - 1 h

( 式 3 0 )

R
官｡

0

も
sニ

O R

R = B n; 7 0 % ( q :β = 8 9 :1 1)

R = M e ; 7 3 % (α:β = 8 8 :1 2)

こ こ では ､
シ リ ル セ レ ニ ド ( P hS e S i M e 3 ) ( 2 8 ) と トリ メ チル シ リ ル トリ フ

ラ ー ト ( M e 3 S i O T f ) を用 い た セ レ ノ ダ リ コ シ ドの 合成を 検討した ｡

ヰ1
-



P h S e S i M e
,

- M e 3 S i O T f 系 を 用 い た セ レ ノ グ リ コ シ ドの 合成

0
一 ペ ン タ ア セ ナ ル

ー

β
-

D
- グル コ ー ス ( 3 5 ) と1 . 1 当等量 の シ リ ル セ レ ニ ド

( 2 8 ) を 10 m o l % の M e , S i TO f 存 在 下 ､ 塩 化メ ナ レ ン 中 ､
室 温 で2 日間 かく は ん し

た と こ ろ ､
フ ユ ニ ル 1

-

セ レ ノ
ー

テ トラ
ー

0
-

ア セ ナ ル
ー

β
-

D
一 グル コ ピ ラ ノ シ ド

5 -1 8 】

( 3 6 a ) と そ の α 異性体5 6 }

( 3 6 b ) が それ ぞれ7 7 % およ び 1 4 % の 収率で

得 られ た ( 式 3 1 ) ｡

A
思惑迄

(35)

O A c + P h S e T M S

O A c (1 .1 e q .)

T M S O ¶ (1 0 m d % )

C H
2
Cl

2

A r
,
r .t .

,
2 d a y s

A 靂 e p h ･
A

尋 ｡ , h

(36 a) (3 6 b)

7 7 % 1 4 %

【cL]
22

D
- 2 7 ･ 3

｡

( C = Cf3) ( d】
22

D + 1 9 2 ･ 2
｡

( C = C-3)

(Lit .

5 4 a)
[ d]

2 5
｡

- 2 7 .3
｡

) (Lit .

5 6)
回

20

｡ + 1 9 8
｡

)

( 式 3 1 )
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2
-

3 . ま とめ

ア セ タ ー ル を触 媒量 の ト リメ チ ル シ リ ル ト リ フ ラ ー ト存 在 下 ､
フ ェ ニ ル トリ

メ チ ル シ リ ル セ レ ニ ドと処理す る こ と に よ り､ モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル が 選択的

に高収率で 得 られ る こ と を見い だ した
｡ 得 ら れた 結果よ り ､

こ の セ レ ノ 化法は

従来法に 比 べ て 反 応時間 ､ 選択性お よび 収率に お い て より優れ た 方法 で ある こ

と がわ か っ た ｡ ま た ､ 本 セ レ ノ 化法は ア リ ー ル 基 ､
ベ ン ジ ル オ キ㌢基 ､

ハ ロ ゲ

ン
､

お よぴ エ ス テ ル 基を 有する ア セ タ ー ル に つ い て も有効 で あり ､ それ ぞれ相

当する モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル が 収率良く得られ た ｡ さ ら に ､
0

-

ア セ ナ ル グリ コ

シ ドに 適 用する こ と によ っ て グ リ コ シ ル 供与体と して 有用なセ レ ノ グリ コ シ ド

を合成する こと が で き た
｡

一

拍
-



第3 章 新規セ レ ネ ピ ノ ン ､
セ レ ニ ノ ン 化合 物の 合成

第 1 章で は ､ ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドを ト リ ブ ナ ル ホ ス フ ィ ン と 恥0注水溶液で

処理 する こ とにより簡便 か つ 効率的に セ レ ノ ラ
ー トイ オ ン が 発生 する こ と を み

い だ し ､ 従来法では うまく合成で き なか っ た 2
- セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン を高収率で

得 られ る こ とに つ い て述 べ た ｡ 第 3 章で ほ
､

こ の セ レ ノ化法を キ ー ス テ ッ プ と

して 含セ レ ン 複素環イヒ食 物の 合成に つ い て 述 べ る ｡

7 貞環の 含硫貴および 含セ レ ン複素環骨格 を有する ジヒ ド ロ ジ ベ ン ゾ チ エ ピ

ノ ン や ジ ヒ ドロ ジ ベ ン ゾ セ レ ネ ピ ノ ン ほ ､ 鎮静作用 を示す化合物 に 誘導さ れ て

い る 重要な合成中間体であり興味深 い 化合物 で ある 5 7 〉 ( 式 3 2 ) ｡

X = S
,
S e

R = H
,
C l

( 式 3 2 )

R
.

= M e ,
C O

2
E t .

一( C H 2) 2 0 H

また ､ 炭素数の
一 つ 少 な い 6 貞環誘導体 に も精神病理 薬で あるP r o t h i x e n e

5 8 ) や c hl o r o p r o t h i x e n e
5 g り

が 知られ て お り､ さ らに ､ その セ レ ン 類縁体 が著 し

い 杭 レ セ ル ピ ン
､ 抗 ヒ ス タ ミ ン作用を 示す こ とが 報告され て い る 6 8 )

( 図 1 0 ) ｡

1 沌
-



X = S . S e

R = H
,
Cl

( 図 1 0 )

R

N M e
2

そ こ で ､ 含セ レ ン 複素塀イヒ合物と して セ レ ネピ ノ ン およ ぴ セ レ ニ ノ ン に注目

し
､ 薪セ レ ノ化法を用 い て その 合成を 試み ようと 考え た ｡

セ レ ネ ピ ノ ン骨格は ､
エ ス テ ル部位 を有する ハ ロ キ ノ ン を ジフ ェ ニ ル ジセ レ

ニ ド
､

トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン
､

Ⅳa OfI水溶液を用 い て フ ェ ニ ル セ レ ノ 化 し
､ 酸性

下 で 閉環す る こ と によ っ て 7 貝 環を構築 しよう と考 えた ｡ ま た ､
セ レ ニ ノ ン骨

格ほ ､
エ ス テ ル 部位 を有する ジ ア リ ー ル ジセ レ ニ ドか らセ レ ノキ ノ ンを合成し ､

同 じく酸性下 で 閉環 して 構築 しよ うと 考えた ( 図 1 1 ) ｡

S e P h

■■ 芦 ⊥

C H 2 C 0 2 E t

一 > r

( 固 1 1 )

-

ヰ5
-

: l -

S o

■;
0 0



3
-

1 . ベ ン ゾ[b] ナ フ ト【2 ,
う

ー

f] セ レ ネ ビ ン
ー

6 , 11 , 13 (12 椚 - トリ オ ン

の 合成

セ レ ネピ ノ ン 骨格を 構築する ため 以下 に 示 した方針に し たが っ て 多項式セ レ

ネ ピ ノ ン 化合物で ある ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 ,
3

-

f] セ レ ネ ピ ン トリ オ ン およ び ベ ン

ゾ[ 1
,
2

-

b : 5
,
4

-

b
'

] ビ ス [1] ベ ン ゾ セ レ ネ ピ ン テ トラオ ン の 合成を試 み た ( 図

1 2 ) ｡

1 ) フ ェ ニ ル セ レ ノ基 の オ ル ト位 にカ ル ポ ニ ル 炭素を攻撃させ ､ 環を縮合

する こ と に より セ レ ネ ピ ノ ン 骨格を 構築する ｡ ( 図 1 2 鮎 n d a )

2 ) ジセ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン ､ ア ル カ リ の 三 成分系 によ る セ レ ノ 化法によ

りキ ノ ン 骨格 へ 効率よく フ ユ ニ ル セ レ ノ 基を導入する ｡ ( B o n d b )

B e n z o 囲 n a p hth o[2 ,3 -f) -

S eI e n e pin tri o n e

､

＼

＼∴∴+
＼

､

B e n z o【1 ,
2 - わ:5

,
¢ が】bis【1】

b e n z o s el e n e pj n te tr a o n e

( 図 1 2 )

先 に述べ た方針 に基 い た 逆合 成経路を 図 1 3 に示 した ｡

ベ ン ゾ【b] ナ フ ト[2 ,
㌢イ] セ レ ネ ピ ン トリオ ン ( 3 7 ) を 合成する 上で 必要と

なる 中間体 と して ( 3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ー

2
一 イ ル ) ア セ タ ー ト

が考えられ る ｡ こ の 化合物ほ1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン に セ レ ノ基 および 酢酸エ ス テ ル

残基を導入 する こ と によ っ て待 られ る ｡ 第 1 章で述 べ たよう に ､
セ レ ノ 基は ハ

ロ キ ノ ン をジセ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン
､

アル カ リと反 応させ る こ と によりキ ノ ン

ヘ 導入できる ｡ ま た ､
ハ ロ キ ノ ン は ､ 活性メ ナ レ ン 種であ る マ ロ ン 酸 エ ス テ ル

ア ニ オ ン と マ イ ケ ル 付加 タイ プ の 反応が進行する こ とが知 られ て い る こ と か ら

-

66
-



6 1 )

､
こ の 方法 によ り マ ロ ン 酸 エ ス テ ル 部位を導入 し

､
さ らに 脱炭酸する こ とに

より酢酸エ ス テル に変換する こ と が で きる ｡

ぢ 溝｡ 2?

几
･ S el e n ati o n

･ I nt r o d u cti o n o f m aJ o n at e

a n d s u b s e q u e n t

D e c a 巾O n yl atio n

甜;:
( 図 1 3 )

以上の こ と か ら ､ まず ､
セ レ ネ ピ ノ ン化合物の 前駆体と なる ( 3

-

フ ェ ニ ル セ

レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン
ー

2
-

イ ル ) アセ タ ー トの 合成 を試み た ｡ 初め に
､

ジセ レ

ニ ド ､ ホ ス フ ィ ン
､

ア ル カ リを用 い て 2 , う
ー ジタ ロ ロ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン の セ レ ノ

化を お こ な っ た が
､ 導入 され る セ レ ノ 基の 数を制御 する こ とがで きず ､ 目的と

する2 - タ ロ ロ づ
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン を収率よく得 る こ と が でき

なか っ た ( 式 3 3 ) ｡

適:: + ( P h S e) 2

B u
3
P (0 . 00 m ol 町 )

a q . N a O H (1 .1 0 m o暮eq .)

(0 .5 5 m ol eq .)
T H F

A r
, r .t . , 4 h

( 式 3 3 )

-
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そ こ で
､

先にキ ノ ン に エ ス テ ル 残基 を導 入 し
､ 次 い で セ レ ノ 化を 行 っ た

｡
ジ

エ チ ル ( う
ー タ ロ ロ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン

ー

2
- イ ル ) マ ロ ナ ー ト6 2 )

( 3 9 ) は
､

S 皿i t h ら の 方法
6 =

を参考 に して ､
マ ロ ン 酸 ジ エ チ/レに 水素化ナ ト リ ウム を作用

さ せ
､

2 , 3
- ジタ ロ ロ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 3 8 ) と反 応させる こ と に よ り収率

47 % で得た ｡ 得 られ た マ ロ ネ ー ト体 ( 3 9 ) を 文献記載の 方法
6 3 )

に 従 い D M S

O 一 水中 ､ 塩化ナ トリ ウム と 11 0
0

C でう時間反 応させ た と こ ろ ､
エ チ ル ( ヨ

ー ク ロ

ロ
ー

1
,
4

-

ナ フ ト キ ノ ン
ー

2
- イ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 0 ) が 収率8 1 % で得ら れ た ｡ 次に

､

得られ た ( タ ロ ロ ナ フ トキ ノ ニ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 0 ) の セ レ ノ 化を以下 の よ

うに行 っ た ｡ 第 1 章で 述 べ た よ う に ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 0 . 5 5 モ ル 当量 ) を

トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 0 . 6 0 モ ル 当量 ) ､ 1 0 % N a O E 水溶液 ( 1 . 10 モ ル 当量) と 室

温 で15 分 間処理 し てセ レ ノ ラ ー トイ オ ン を調製 し ､ タ ロ ロ キ ノ ン ( 4 0 ) と1 時

間反 応させる こ と によ り目 的とする エ チ ル ( 3
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4 - ナ フ トキ ノ

ン
ー

2
- イ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 1 ) を9 5 % と い う 高収率で得る こ と が で きた ( 式

3 4 ) ｡

適
(41)

C H
2( C 0

2
E t)2

N a H

D M F , N 2 , r .t . ,
4 h

4 7 %

( P h S e)2

B u 3
P

S e P h a q ･ N a O H
二く

C H
2
C O 2 E t T H F

A r
,
r .t .

,
1 h

9 5 %

( 式 3 4 )

-
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適;｣(｡ ｡ 2 E t, 2

( 3 9)

N a C暮

D M S O - H
2
0

1 1 0
0

C , 3 h , 8 1 %

CI

C H 2 C O 2E t



次 に
､ ( フ ェ ニ /レセ レ ノ ナ フ トキ ノ ニ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 1 ) か ら ベ ン ゾ ナ

フ ト セ レ ネ ピ ン ト リオ ン ( 3 7 ) へ の 直接環化反応 を検討した ( 式 3 5 ) ｡

感;芸｡
2
Et

( 4 1)

C o n c d ･ H
2S O 4

0 r

P P A

-
- / / ･ >

( C F
3
C O ) 2

0

C F 3 C O
2
日

( 式 3 5 )

酸触媒と して 濃硫酸を 用 い て 室 温で6 時間かくほ ん した と こ ろ
､ 閉塀 した セ レ ネ

ピ ノ ン 化合 物は全く得 られ ず ､
T L C 上 で原点に残 っ た 多量 の 分解物と ジセ レ

ニ ドだ けが み と め られ た ｡ そ の ほか にもポ リ リ ン 酸 ( r t → 80
0

C ) や 無水 トリ フ

ル オ ロ 酢酸 - トリ フ ル オ ロ 酢酸 ( r t , O V e r n i g h t ) を 用 い て 環化反 応を 試み た が
､

い ず れ も同 定不 可 能な生 成物と 共 に ジセ レ ニ ドが 現れ て しま っ た ｡ すなわ ち ､

環化反応で 用 い た 酸性条件下 で は炭素 -

セ レ ン 結合 の 切断およ ぴ キ ノ ン 骨格の

分解 が起 こ っ て しまうと 考え ら れ る ｡ そ こ で ､ 酸に不 安定 なキ ノ ン を保護する

ため に ( 4 1 ) を ヒ ド ロ キ ノ ン ビス エ ー テ ル 体である1 , 4
- ジメ ト キ シ ナ フ タ レ

ン に 変換 した = )

｡ ( フ ェ ニ ル セ レ ノ ナ フ トキ ノ ニ ル) ア セ タ ー ト ( 4 1 ) を ハ

イ ド ロ サ ル フ ァ イ トナ ト リ ウム で還元 する こ と によ り ( ジ ヒ ド ロ キ シ フ ユ ニ ル

セ レ ノナ フ ナ ル ) ア セ タ ー トに 変換 し､ 精製する こ と なく水酸化 バ リ ウム 存在

下 ジメ チ ル 硫酸で 処理 する こ と によ り
¢ 5 〉

[ ジメ トキ シ ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) ナ フ

ナ ル] ア セ タ ー ト ( 4 2 ) が 収率7 9 % で得 られ た ｡ 得られ た ( セ レ ノ ナ フ ナ ル )

ア せ タ ⊥ ト ( 4 2 ) を無 水
ノ

トリ フ ル オ ロ 酢酸 - トリ フ ル オ ロ 酢酸中､ 6 8 ℃ で5

時間反 応さ せ た が
､ 閉辞 した ジ メ トキ シ ベ ン ゾナ フ トセ レ ネピ ノ ン ( 4 3 ) は

ほ とん ど得 られ なか っ た ｡ ま た ､ その 他に閉環反応 をポ リ リ ン 酸 ( r t → 9 0
｡

C )

や 濃硫酸 ( r t ) で 試 した が
､

こ の 場合も セ レ ノ基の 脱離がみ られ た ｡ そ こ で ､

よ り環イヒしや す い カ ル ポ ン 酸に して か ら閉環させよう と考えた
" )

( 式 3 6 ) ｡

-

る9
-



適;芸｡ 2 E t

( 4 1)

(4 2)

＼

1) a q ･ N a 2S 2 0 4

C H
2
Cl

2

2) M e
2 S O 4

B a( O H) 2
･ 8 日

2 0

D M F
,
A r

,
r .t .

,

0 V e r nig h t
,
7 9 %

C o n c d ･ H
2
S O

4

0 r

P P A

-
･

･
･ / / - -

( C F 3 C O ) 2 0

C F 3 C O 2 H

O M e

S e P h

O M e

S e P h

C H 2 C O 2 E t

O M e

( 4 2)

O M e

C H
2
C O

2
H

O M e

( 式 3 6 )

( セ レ ノ ナ フ ナ ル ) アセ タ ー ト ( 4 2 ) を水酸化 リチ ウム
ー

水 -

エ タ ノ
ー

ル

系で 加水分解する こ と によ りカ ル ポ ン 酸 に変換 し ､ 精製する こ と なく 無水 トリ

フ ル オ ロ 酢酸
- ト リ フ ル オ ロ 酢酸中 ､

60 ℃ で5 時間反応させ たと こ ろ
､ 閉環 し

た ジ メ トキ シ ベ ン ゾ【b] ナ フ ト【2 , 3
-

f] セ レ ネ ピ ノ ン ( 4 3 ) が収率5 8 % で 得られ

た ｡ 得られ た ジメ トキ シ ベ ン ゾ ナ フ トセ レ ネ ピ ノ ン ( 4 3 ) を硝酸第 ニ セ リ ウ

ム ア ン モ ニ ウム ( C 州 ) で 処理 する こ と に より酸 化的 に メ チ ル 基を脱離させ
6 7 】

､

目的と する ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 , 3
-

f] セ レ ネピ ン
ー

6 , 1 1 , 13 (1 2 田 - トリ オ ン ( 3 7 )

を収率5 8 X で得る こ と がで き丈 ( 式 3 7 ) ｡

-

70
-



1) u O H

O M e
E tO H - H

2 0

S e P h 6 0
｡

C
,
4 .5 h

C H 2 C O 2 E t 2)( C F
3
C O ) 2 0

O M e

( 4 2)

C F
3
C O

2
H

6 0
0

C , 5 h

5 8 %
( N H 4) 2【C e( N 0 3)d

M e C N 一 日
2
0

r .t .

,
3 h

,
5 8 %

( 式 3 7 )

以上 ､
ジタ ロ ロ ナ フ ト キ ノ ン か ら出発して ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 , 3 イ] セ レ ネ ピ

ン トリ オ ン に 誘導 した
｡ 次 に

､ テ ト ラ ク ロ ロ ベ ン ゾ キ ノ ン か ら の ベ ン ゾ【1 , 2
-

b

: 5
, 4

- b
'

] ビ ス [1] ベ ン ゾ セ レ ネ ピ ン テ トラ オ ン の 合成 を検討し た ｡

一

7 ト



3
-

2 . 6 , 1 4
- ジメ トキ シ ベ ン ゾ[ 1

,
2

-

b : 5 , 4
-

b
'

] ビ ス [1] ベ ン ゾ セ レ ネ ピ ン ー1 2 ,

1 6 (1:用, 15 E ト ジオ ン の 合成

ベ ン ゾ キ ノ ン に セ レ ネ ピ ノ ン 群が二 つ 縮合 した 形の 新 し い 含 セ レ ン 複素環化

合物の 構築 を検討 した ｡ 2
,
3

,
5

,
6

-

テ トラタ ロ ロ ー

1 , 4
- ベ ン ゾ キ ノ ン ( 4 4 ) を5

当量 の マ ロ ン 酸ジ エ チ ル ア ニ オ ン と D M F 中 ､
0

0

C で 反応させ る こ と に よ り二

つ の 幾何異性体である テ トラ エ チ ル ( ジタ ロ ロ ベ ン ゾキ ノ ン ジイ ル) ジ マ ロ ナ

ー ト ( 4 5 ) およぴ ( 4 6 ) と ぅ 置換体で ある ヘ キ サ エ チ ル 2 , 3 , 5
-

( る
- タ ロ ロ

ー

1
,
4

- ベ ン ゾキ ノ ン
ー

2 , 3 , 5
一 トリイ ル ) トリ マ ロ ナ ー ト ( 4 7 ) が それ ぞれ4 2 %

､

1 5 % お よ ぴ1 4 % の 収率で 得られ た ( 式 3 8 ) ｡

ニ･ ･;:(Et O 2
C) 2

C H C H( C O 2 E t) 2

;愈
(4 4)

C H
2( C O 2 E t) 2

N a H ( E t O 2 C) 2

D M F

O
O

C , 5 . 5 h

○

( 4 5) 4 2 %

建;｣(｡ ｡ 2
E t, 2

( E t O 2 C) 2 C H

( E tO
2 C) 2 C H

( 式 3 8 )

( 4 6) 1 5 %

晶:｣(｡ ｡
2
E t, 2

(4 7) 1 4 %

( 4 5 ) の I R ス ペ ク トル をみ て み る と ､
カ ル ポ ニ ル 伸縮振動によ る吸収帯が

16 9 0 と1も8 0 川
~

l に現れ て い る こ と か ら
､

二 種類 の 異なるカ ル ポ ニ ル が存在する

こ と を示 して い る ｡

一

方 ､ ( 4 6 ) の ほう に は1 67 5 川
~

l

にひ と つ だけカ ル ポ ニ

一
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1 7 2 0 ¢ m
･ 1

C H( C O
2
Et)2

( 図 1 4 )

( Et O
2
C) 2 C

C H( C O
2
E t)2



ル 伸縮振動の 吸収帯 が現れ て い る ( 図 1 4 ) ｡ 以上の こ とか ら
､

( 4 5 ) をテ

トラ エ チ ル ( う,
5 - ジタ ロ ロ

ー

1
,
4 ベ ン ゾ キ ノ ン

ー

2 ,
6

一 ジイ ル ) ジ マ ロ ナ ー ト で あ

る と ､ ( 4 6 ) を テ トラ エ チ ル ( う,
6 一 ジタ ロ ロ

ー

1
,
4 ベ ン ゾキ ノ ン

ー

2 , 5
一 ジイ ル )

ジ マ ロ ナ ー ト
$ 8 り

で ある と 帰属 した ｡

得られ た テ トラ エ チ ル ( ジク ロ ロ ベ ン ゾ キ ノ ン ジイ ル ) ジ マ ロ ナ ー ト ( 4 5 )

を脱炭酸し て ア セ タ ー ト体に 変換する た め 塩 化 ナ ト リ ウム と D M S O 中65
0

C で

3 時間反応させたが基 質が 分解 して 系が複 雑にな っ て しま っ た ｡ ま た
､ 青酸ナ ト

リ ウム
ー

H M P A ( r t , 4 d a y s ) ､
お よ び塩 化リチ ウム ー H M P A ( r t → 5 0

0

C , 3 h ) で処理 したが ､
い ずれ も基 質が 分解 して しま い ア 七 夕 ー ト体 を得る こ

とがで き なか っ た ( 式 3 9 ) ｡

( E tO 2 C) 2通;｣(｡ ｡
2
E t, 2

(4 5)

N a C l - D M S 0

0 r

N a C N - H M P A

/ / ■

O r E t O 2 C C H
2

Lj C l - H M P A

( 式 3 9 )

C H
2
C O

2
E t

そ こ で ､ 先にセ レ ノ化 ､
お よ ぴ キ ノ ン 骨格 の 保護 を して か ら脱炭酸を した

｡

テ トラ エ チ ル ( ジタ ロ ロ ベ ン ゾキ ノ ン ジイ ル) ジ マ ロ ナ ー ト ( 4 5 ) を1 . 10

モ ル 当量の ジフ ェ ニ ル ジ セ レ ニ ド ､ 1 . 20 モ ル 当量の ト リプ チ ル ホ ス フ ィ ン
､

2 . 2 0 モ ル 当量の 水酸化ナ トリ ウ ム 水溶液 で 処理 した と こ ろ ､
ジ エ チ ル [ 3 , 5

- ビ

ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ) -

1 ,
4

- ベ ン ゾキ ノ ン
ー

2 , 6
- ジイ ル] ジ マ ロ ナ ー ト ( 4 8 )

が収率7 梢 で得 られた ｡ 得ら れた ( ビス セ レ ノ ベ ン ゾキ ノ ン ジイ ル) ジ マ ロ ナ ー

ト ( `1 8 ) を同様に して ハ イ ド亡 サ ル フ ァ イ トナ トリ ウム て 道元 して ヒ ド ロ キ

ノ ン と し､ 水酸化バ リ ウム 存在下 ､ ジメ チル 硫酸と 反応させ る こ と により､ テ

ト ラ エ チル 【ジメ トキ シ ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) フ ェ ニ レ ン] ジ マ ロ ナ ー ト

( 4 9 ) が収率7 9 鴬で得られ た ｡ ジ マ ロ ナ ー ト体 ( 4 9 ) を H M P A 一 水中､ 塩

ー
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化 リチ ウム と10 0
0

C で反 応させ る こ と に よ り52 % の 収率で [ ジメ トキ シ ビ ス ( フ

ユ ニ ル セ レ ノ) フ ェ ニ レ ン ] ジ ア セ タ ー ト ( 5 0 ) を得る こ とが で き た ｡ 得 ら

れ た ジア セ タ ー ト ( 5 0 ) を同 じく水酸化リチ ウム ー

エ タ ノ ー ル
ー

水系で 加水

分解 して カ ル ポ ン 酸と し た後 ､ 無水 トリ フ ル オ ロ 酢酸 - ト リ フ ル オ ロ 酢酸中､

6 0
0

C で 1 2 時間反 応 させ る こ と によ り閉環 した6 , 14
- ジメ トキ シ ベ ン ゾ[1 ,

2
-

b : 5

,
4

-

b
'

] ビ ス [1] ベ ン ゾ セ レ ネ ピ ン
ー

12
,
16( 1 聞

,
1 Ⅶ トジオ ン ( 5 1 ) を収率8 3 % で

得る こ とが で きた ｡ しか しなが ら､ 硝酸第ニ セ リ ウム ア ン モ ニ ウム や 酸化 銀

( Ⅱ)
一

硝 酸で 処理 して も脱メ チ ル 化 したキ ノ ノ イ ド化合物ほ得 られ なか っ た

( 式 4 0 ) e
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(P h S e) 2

B u
3
P

a q . N a O H

( E t O 2
C) 2 C

P h S e

E t0 2 C C H 2

C H ( C O 2 E t) 2

O M e

痺

丁目F

A r ,
r .t .

,
1 h

7 6 %

LiC t

S e P h H M P A - H
2
0

P h S e

( E t O 2
C) 2

C H

P h S e

C H 2 C O 2 E t l O O
O

C
,
3 h ( E t O 2 C) 2 C H

O M e

(5 0)

1) LiO H ･ H 2 0

E tO H - H
2
0

6 0
0

C . 5 . 5 h

2)( C F
3
C O) 2 0

C F 3 C 0 2 H

6 0
0

C ,
5 . 5 h

. 8 3 %

5 2 %

( 式 4 0 )

ー
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晶
(48)

S e P h

C H( C O
2
E t) 2

1) a q . N a
2
S

2
0 4

C H
2
C1

2

2) M e 2S O 4

B a( O H) 2
･8 H

2 0

D M F , A r
,
r .t .

,

1 0 h
,
7 9 %

O M e

*
S e P h

C H( C O 2 E t) 2

O M e

( 4 9)



3
-

3 ･ ビ ス ( 2
-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) ジセ レ ニ ドを用 い たナ フ ト

キ ノ ンの セ レ ノ 化反応

前節ま では ､ キ ノ ン 類 の セ レ ノ化剤と して ジフ ェ ニ ル ジ セ レ ニ ドを用 い て き

たが
､

こ こ で ほ本 セ レ ノ 化反応 の 適用範囲の 拡張と して オ ル ト位 に メ トキ シ カ

ル ポ ニ ル 基 を有する ビ ス ( 2
-

メ トキ シ か レポ ニ ル フ ェ ニ ル ) ジセ レ ニ ドを用 い
､

得られ た セ レ ノ キ ノ ン か ら含セ レ ン 六 員塀構造を有する セ レ ニ ノ ン 類の 合成に

つ い て 検討 した ｡

: ･

｡

･

M;汐
l
l

: …

S e

-;
0 0

すなわ ち
､

ビ ス ( 2
-

メ トキ シ か レポ ニ ル フ ユ ニ ル ) ジセ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン
､

ア ル カリ を 用 い て 2
- ハ ロ キ ノ ン を セ レ ノ 化し､

セ レ ノ基僻の エ ス テ ル 部位を利

用して 閉環する こ とに よ りセ レ ニ ノ ン 化合物 へ 誘導 しよ う と考えた ｡

こ こ で得 られ て くるセ レ ニ ノ ン 化合物ほ ､ 図 1 5 に示 した よ う な生 理 活性を

有する x a n t h o c y c l i n e
6 9 )

の 基本骨格の セ レ ン類縁体 で もあり大変 興味深 い
｡

C e r vi n o m y cI n S A 2

6 9 a)

( 囲 1 5 )
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( 1) 原 料合成 : ビ ス ( 2
-

メ トキ シカ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) ジ セ レ ニ ド ( 5 3 ) の

合成

ビ ス ( 2
-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ユ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) は ､
A ･ R u w e t ら

の 方法
7 8 り

に よ り0
-

ア ミ ノ 安息香酸より2 段階を経て 合成した ｡
ま ず ､

0
-

ア ミ ノ

安息香酸を濃塩酸 中､
亜硝酸ナ トリ ウ ム を用 い て ジ ア ゾ化 し

､
別 に セ レ ン 粉末

をホ ル ム ア ル デヒ ドス ル ホ キ シ ル 酸ナ ト リウ ム と水酸化ナ トリ ウム の 水溶液に

加 えて 調製 した ニ セ レ ンイヒナ ト リ ウム にゆ っ くりと 滴下 して 2
,
2

'

- ジ セ レ ノ ビ ス

安息香酸 ( 5 2 ) を租収率9 5 % で待た ( 式 4 1 ) ｡

S e

C r = O C = 2 S O 2 N a

十 ①:;ニ◎:: H 器
2

N a O H 匝慧
(5 2)

( 式 4 1 )

得 られ た ジセ レ ノ ビ ス 安息香酸 ( 5 2 ) を ニ ト ロ ソ 尿素か ら調製 した ジ ア ゾ

メ タ ン と 処理 する こ と に よりメ チ ル エ ス テ ル 化 を行 い ビス ( 2
-

メ トキ シ カ ル ポ

ニ ル フ ユ ニ ル) ジ セ レ ニ ド ( 5 3 ) を収率4 6 % で 得た ( 式 4 2 ) ｡

匝慧
(52)

+ C H 2 N 2 + . _ _ .

旨

EI2 0

( 式 4 2 )

-
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( 2) メ ト キ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ ト キ ノ ン ( 5 4 ) の 合 成

ま ず初め に
､ 反 応 基 質と して 2

- ブ ロ モ ー 1
,
4 -

ナ フ ト キ ノ ン ( 1 ) を 選び
､

ビ ス

( 2 - メ トキ シ カル ポ ニ ル フ ユ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) と 各種ホ ス フ ィ ン
､

ア

ル カ リ を用 い た セ レ ノ化反 応に つ い て 検討した ( 式 4 3 ) ｡ 結果 を表 1 5 に

示す ｡

越
B r

･ 匝;霊遥 越≡野
(1) ( 田) (5 句

( 式 4 3 )

ま ず､
ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド を用 い る フ ェ ニ ル セ レ ノイヒ反 応の 場合と 同様 に

プ ロ モ ナ フ ト キ ノ ン ( 1 ) に対 して0 . 5 5 モ ル 当量 の ビ ス ( 2
-

メ ト キ シ カ ル ポ ニ

ル フ ユ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) を0 . 60 モ ル 当量 の トリ ブナ ル ホ ス フ ィ ン
､

1 . 1 0 モ ル 当量 の N a O 打水 溶液で 処理 して プ ロ モ キ ノ ン と反 応させた が ､
セ レ ノ 化

体は得られ ず原料 キ ノ ン お よび ジセ レ ニ

.
ドが ほ とん ど残 っ て しま っ た( 恥 . 1) ｡

また
,

トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン に 換え て トリ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ンを 用い た が セ レ

ノキ ノ ン は 得られ なか っ た( 恥 . 2) ｡ そこ で ､ 各種ホ ス フ ィ ン に つ い て検討 した

と こ ろ ､ トリ フ ェ ニ ル ホ ス フ ァ イ トと タ ロ ロ ジフ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン を用 い た場

合に 共 に2 錮 と い う 収率で2
-

[ ( メ トキ シカ ル ボニ ル フ ユ ニ ル ) セ レ ノ]
-

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 5 4 ) が得られ た( 恥 . 3 およ び 4) ｡ ま た ､ ア ル カ リ を水酸化

リチ ウム
ー

水和物に 変 え ､ そ の 溶解性 をあげ る た め に T H F - M e O H 混合溶

媒を用 い て 反 応 を行 っ た と こ ろ
､

トリ フ ェ ニ ル ホ ス フ ァ イ トの瘍合には プ ロ モ

キ ノ ン ほす ぐに消失 した が セ レ ノ キ ノ ン はほ と ん ど待 J , れ なか っ た( 恥 . 5) ｡ し

か し ､ タ ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン を用 い た 場合に は セ レ ノ化件 の 収率が5 0 % ま

で向上した( 恥 ∴ 6) ｡ こ の 際､
プ ロ モ キ ノ ン は分解せず4 2 X で回収さ れ た の で

､

次に ジセ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン
､

ア ル カ リの 量をそれ ぞれ2 倍に して セ レ ノ化 を行

ー
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っ た と こ ろ セ レ ノ キ ノ ン ( 5 4 ) が 収率8 1% で 得 られ た (N o . 7 ) ｡

表 1 5 ア リ ー ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ ト キ ノ ン ( 5 4 ) の 合成

Ⅳ0 . Di s e l e n i d e P h o s p h i n e ^l k a l i n e R e a c t i o n Yi e l d

( 血0 1 a r a A O u n t) ( 血 0 1 a r a m o u n t) ( m o l a r a m o u n t) C o n d i t i o n s ( %)

(5 3) B u 3 P

(0 . 5 5) (0 . 6 0)

(53) p h 3 p

(0 . 5 5) (0 . 6 0)

a q . 恥 O E T 肝 , A r
,

0

( 1 . 10 ) r t
,

3 h

a q . N a O 粍 丁肝 , A r
,

0

(1 . 10) r t
,

2 h

(5 3) (P b O) 3 P a q . 恥 0Ii T 肝
,

A r
, 2 8

(0 . 5 5) (0 . 6 0) (1 . 10) r t
, 2 h

(5 3) P h 2 P C l a q . N a OH T H F
,

A r
,

2 8

(0 . 5 う) (0 . も0) ( 1 . 10 ) r t
, 2 h

(5 3) (P hO) 3 P Li O H ･ H
2
0 TH F - M e O H

.
A r

,
t r a C e

(0 . 5 5) (0 . 6 0) (1 . 10) r t , 3 0 取i n

(5 3) P h 2 P C I Li(川 ･ 珪2 0 TH F - M e O 軋 A r , 5 0

(0 . 5 5) (0 . も0) ( 1 . 10) r t
,

3 0 皿i n

(5 3) P h 2 P C I Li O H ･ H 2 0 TIIF
-

M e OH , A r
,

8 1

(1 . 10) ( 1 . 2 0) (2 . 2 0) r t , 3 0 鳳i n

(3) ジア リ ー ル ジ セ レ ニ ド ( 5 3 ) を用 い た セ レ ノイヒ反 応根橋

こ の セ レ ノ 化反 応の 機構に つ い て 考察 し
､

図 1 6 に 示 した ｡ ま ず ､
ジ フ ェ ニ

ル ジセ レ ニ ドの 場合と 同様 に
､

ジ ア リ ー

ル ジセ レ ニ ドにタ ロ ロ ジ ｢
ェ ニ ル ホ ス

フ ィ ン の リ ン 原子 上 の 非共有電子 対が 求核的 に攻撃 して セ レ ン ー セ レ ン結合を切

断 し
､

ホ ス ホ ニ ウ ム 塩 ( 5 5 ) ある い ほ 5 価の リ ン 化合物 ( 5 6 ) になる もの

と考 えられ る . そ こ に ア ル カ リが 作用す る こ と に より1 分子 の セ レ ノ ラ ー トイ

一

｢糾
-



オ ン と ヒ ド ロ キ シ ホ ス ホ ニ ウム 塩 ( 5 7 ) が 発生 する も の と考え られ る ｡ しか

しなが ら ､ 生 じた ホ ス ホ ニ ウム 塩 に も う 1 分子 の ア ル カ リ が攻撃する際 ､
セ レ

ノ ラ ー トイ オ ン が発生す るの で は なく塩 化物イ オ ン が脱離 して しま い
､

ジ フ ェ

ニ ル ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド ( 5 8 ) に 変化 して しま う の で は

か 1 かと考 え られ る
｡

こ の ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド ( 5 8 ) が 系 中か ら単粧 され な

か っ たの は ､ 後処 理段階で ホ ス フ ィ ン 酸と ジセ レ ニ ドに変イヒして しま っ た か ら

である と考 えられ る ｡

(A 6 e) 2 ･ P h 2 P Cf →

p h 2 C店_ 諾 a n d / O r P h 2 C ･P<…;ニ:
(53)

+
O H

P h 2 CI P
- S e A r

(5 7)

1
LiO H

P h 27
~

ヲ
e A r

H O O H

I
P h 2冒

-S e A r

O

(5 8)

+ A r S e Li

1 w a rk u p

P h 2冒
一 O H

･

0

( 図 1 6 )

･

匂ト

( A 応 e)2

(5 6)



初め に ジセ レ ニ ドと ホ ス フ ィ ン が反 応する 場合 ､ リ ン 原 子の 求核攻撃 に始ま

ると 考えて い るが ､ タ ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン は トリ プ チ ル ホ ス フ ィ ン に比

べ て 求核性 が かえ っ て 低下 して い る と思わ れ る ｡ しか しながら
､

タ ロ ロ ジ フ ェ

ニ ル ホ ス フ ィ ン の ほ う が うまく 進行 し て い る ｡ これ は
､

3 価の リ ンイヒ合物が ､

① n 電子 供与体と して 求核反 応を行 う こ と だ け で なく ､
⑧ 3 d 空 軌道が 打

電子 受容体と なり d 好
一

p ガ 相互作用 を可 能と し ､ リ ン原 子 の 原 子価拡大が起

こ り ､
1 0 電子 を共有する 5 価の リン 化合物に なる こ とも そ の 道元 力をも た ら し

て い る ため と考え られる ｡ 事実 ､
ビ リ ジ ンⅣ- オ キ ン ドの 遵元 しや す さほ ､

P h 2 P C l > > (P h O) 3 P > > P b 3 P > B u 3 P で ある と 報告され て おり
7 1 )

､
こ の 実験事実

と 一 致 して い る ｡

ま た
､

ホ ス フ ィ ン オ キ シ ド ( 5 8 ) にもう 1 分子 の ア ブレカリ が作用すれ ば も

う 1 分子 の セ レ ノ ラ ー トイ オ ン が 発生 する の で ほ な い か と考え られ ､ 実際､

0 . 5 5 モ ル 当量 の ジセ レ ニ ド
､

0 . 5 5 モ ル 当量 の タ ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン
､

1 . 6 5 モ ル 当量 の L i O打で 反 応 を行 っ て み た ｡ しか しこ の 場合 ､ すぐに プ ロ モ キ ノ

ン は 消失 した が ､
セ レ ノ キ ノ ン は3 5 % しか 得られ なか っ た ｡

ま た ､
こ の セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 発生 機楕に お い て 反応活性種 がホ ス フ ィ ン

自休で ある の か を調べ る た め に 最もよ い 収率の とき と同じ条件下 で ､ 反 応手順

を変え て セ レ ノ化反 応 を行 っ て み た ｡ すなわ ち ､ 初 め にタ ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ホ ス

フ ィ ン と水酸化リ チ ウ ム を T H F - M e O H 中 ､
5 分間かくほ ん し

､ 次 い で ジセ

レ ニ ド ( 5 3 ) を加え て さ ら に15 分間かく は ん して セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を 調製

した ｡ その 反 応混合物と ブ ロ モ キ ノ ン を反 応さ せ た と こ ろ セ レ ノ キ ノ ン ( 5 4 )

ほ得られ た が ､ 収率は4 5 % と 低下 し て しま っ た ｡ また ､
P h 2 PC l とL i O 巨 ･ H 2 0 を

一

晩反 応させ て か ら ジセ レ ニ ドを 加えて セ レ ノ ラ
ー トイ オ ン を調製 し､

ブ ロ モ キ

ノ ン と反 応さ せた と こ ろ ､
セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン の 収率は1 8 X と さ ら に低下 し た ｡

この 結果 は ､ 反応活性種 は ､
ホ ス フ ァ イ トや ホ ス フ ィ ンが アル カ リ によ っ て変

化した もの で はなく ､
ホ ス フ ィ ン 自身 である ことを示 唆し て い る も の と 考え ら

れる ｡

ま た ､
セ レ ノ ラ ー トイ オ ンが う まく発生 した の ほ ア ル カ リを 軋0ⅠⅠか らLi O 附こ

変えた影響も 考え られ た の で
､ 実際に ､ トリ プ チ ル ホ ス フ ィ ンや トリ フ ユ ニ ル

ホ ス フ ィ ン とL i O 托を用 い て反 応 を行 っ た が ( r t , 2 h) ､
セ レ ノ キ ノ ンは全く待
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られ なか っ た ｡ 以上 の 結果か ら
､ オ ル ト位 に電子 吸引基である メ トキ シ か レ

ポ ニ ル 基 が つ い て い る ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) の 場合 ､ トリ プ チ ル ホ ス フ ィ ン
､ ト

リ フ ユ ニ ル ホ ス フ ィ ン で ほ還 元 反 応が うまく 進行 しなか っ た が ､ さ らに 遼元力

の 強 い タ ロ ロ ジフ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン や トリ フ ユ ニ ル ホ ス フ ァ イ ト を用 い る こ と

に よ っ て セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を発生す る こ と が でき た ｡

以上 ､ セ レ ニ ノ ン化合物の 合成中間体と なる2
-

[ ( 2
-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ

エ ニ ル ) セ レ ノ]
-

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 5 4 ) の 合成を検討 した結果 ､
ビ ス ( メ

トキ シ カル ポ ニ ル フ ユ ニ ル) ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) を タ ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ

ン
､ 水酸化リ チ ウム で 処理 する こ と に より効率的に ア レ ー ン セ レ ノ ラ

ー トイ オ

ン が発生する こ と がわ か っ た
｡ 次に

､ 得られ た メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ユ ニ ル セ

レ ノ ナ フ ト キ ノ ン ( 5 4 ) を用 い た新規骨格 を有す る セ レ ニ ノ ン 化合物の 合成

に つ い て 検討 した ｡

一

旬3
-



3
-

4 . 1 2 托
- ベ ン ゾ[ b] ナ フ ト[2 ,

3
-

e] セ レ ニ ン ー 6
,
1 1

,
1 2

- トリ オ ン の

合 成

2 - [ ( 2
-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ユ ニ ル ) セ レ ノ]
-

1
,
4

一 ナ フ トキ ノ ン ( 5 4 )

を用 い た新 規骨格 を有する セ レ ニ ノ ン 化合物 の 合成に つ い て 述 べ る
｡

ま ず初め に ､ [ ( メ トキ シカ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) セ レ ノ]
-

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン

( 5 4 ) の ベ ン ゾナ フ ト セ レ ニ ノ ン ( 5 9 ) へ の 直接的な環化反 応に つ い て 検

討した ( 式 4 4 ) ｡

ミキ･

壬;茅
(54)

P P A

7 0
0

C
,
5 . 5 h

1 9 %

( 式 4 4 )

: …

S e

t;

酸触媒と して濃硫酸を 用 い て 室温 か ら8 0
0

C まで 加熱 したが ､
セ レ ネ ピ ノ ン の

合成の 場合 と同様 に閉場 した セ レ ニ ノ ン化合物は 全く 得られ ず ､
TL C 分析で は

､

原 点 に 残る 多量の 分解物と ジセ レ ニ ドだけが み られ た
｡ そ こ で次 に ､ ポ リ リ ン

酸中 ､
7 0

0

C で 5 . う時間かく はん した と こ ろ ベ ン ゾ ナ フ トセ レ ニ ノ ン は得られ た

が
､ その 収率は1 9 % と 低か っ た ｡ こ の 場合 にも 多量の 分解物と ジセ レ ニ ドが 認め

られ た の で ､ 環化反 応に 用 い た 酸性条件下 で ほ セ レ ン ー 炭素結合の 開裂と キ ノ

ン骨格の 分解が起 こ っ た も の と 考え られ る ｡

そ こ で ､
セ レ ネ ピ ノ ン の 場合と 同様 に

､
キ ノ ン 骨格の 保護を目 的と して ヒ ド

ロ キ ノ ン ビス エ ー テ ル に 変換 した ｡ す なわち
､

メ トキ シカ ル ポ ニ ル フ ユ ニ ル セ

レ ノ ナ フ トキ ノ ン ( 5 4 ) をハ イ ド ロ サ ル フ ァ イ トナ トリ ウム 水溶Ⅶで 処理 し

て ヒ ド ロ キ ノ ン に した後 ､ 単離構製す る こ と なく D M F 申 ､ 水酸化バ リ ウム と

硫酸 ジメ チ ル で 処理 する こ と により7 8先の 収率 で メ チ ル 2 - ( 1
,
4 - ジメ トキ シ

ー

2
-

ナ フ ナ ル セ レ ノ) ベ ン ゾ ア
ー ト ( 6 0 ) を待た ｡ 次 に

､ 得 られ た ジ メ トキ シ ナ

-
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フ タ レ ン ( 6 0 ) を直接閉辞す る こ と によ りセ レ ニ ノ ン 骨格の 構築を試み た ｡

( 6 0 ) を ポ リリ ン 酸中 ､
9 0

-

C で 4 時間かくは ん した と こ ろ ､ ジ メ トキ シ ベ ン

ゾナ フ トセ レ ニ ノ ン ( 6 1 ) が 29 % の 収率で 得 られ た
｡ また こ の 際 ､ さ ら に メ チ

ル 基が脱離 して キ ノ ン型 にな っ た ベ ン ゾナ フ トセ レ ニ ン トリ オ ン ( 5 9 ) も収

率1 8 % で 得られ た ( 式 4 5 )
｡

また
､ その 他に濃硫酸 (

-

1 0
｡

C ) ､ トリ フ ル オ

ロ メ タ ン ス ル ホ ン酸 ( r t → 8 0
0

C )
､

トリ フ ル オ ロ 酢酸 ( 8 0
0

C ) を用 い て環化

を試み たが
､

セ レ ニ ノ ン 化合物は 得ら れ なか っ た ｡

(5 4)

P P A

9 0
0

C
,
4 h

1) a q . N a
2
S

2 0 4

C H
2
Cl

2

2) M e 2S O 4

B a( O H) 2
･ 8 H

2
0

D M F
, A r . r .t .

,
1 h

7 8 %

M e O

M e O O

(6 1)

2 9 %

( 式 4 5 )

O M e

そ こ で
､ よ り環化反 応が容易 に進行する カ ル ポ ン 酸に変換 した ｡ すなわ ち ､

エ ス テ ル
■
( 6 0 ) を水酸化 リチ ウ ム と水性メ タ ノ ー ル 中 ､

6 0
｡

C で処理 して か レ

ポ ン 酸と し
､ 単離精製する こ と なく無水 トリ フ ル オ ロ 酢酸

-

トリ フ ル オ ロ 酢酸

中二室温 で 15 分間放置 した と こ ろ
､

ジメ トキ シ ベ ン ゾ ナ フ トセ レ ニ ノ ン ( 6 1 )

が8 8 実の 柁 率で得 られ た ｡ こ の 際 ､
ペ ン ゾ ナ フ トセ レ ニ ン トリ オ ン ( 5 9 ) も収

率2 ズで得られ た ｡ 待られ た ジメ トキ シ ベ ン ゾ ナ フ ト セ レ ニ ノ ン ( 6 1 ) を硝酸

第ニ セ リウ ム ア ン モ ニ ウム と水性 ア セ ト ニ ト リル 中処理す る こ と によ りメ チル

基を酸化 剛 こ脱離させ ､ 目的と する ベ ン ゾナ フ トセ レ ニ ン トリ オ ン ( 5 9 ) を
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収率77 % で待た ( 式 4 6 ) ｡

O M e

1) Li O H

M e O H - H
2
0

6 0
0

C
,
2 h

2)( C F 3 C O ) 2
0

C F
3
C O

2
日

r .t . , 1 0 m i n

8 8 %

( 式 4 6 )

M e O

M e O O

( 6 1)

( N H 4) 2【C e( N O 3) 6)

M e C N 一 日2 0

r .t .

,
3 0 m れ 7 7 %

以上､
メ トキ シ カ ル ポ ニ ル基 を有する ジア リ ー ル ジセ レ ニ ドを 用 い て プ ロ モ

ナ フ トキ ノ ンをセ レ ノ化 し ､ 得 られ た ア リ ー ル セ レ ノ
ー

1
,
4

一 ナ フ トキ ノ ン を出発

と して酸性下 で閉環させる こ と により新親骨 格を有する ベ ン ゾナ フ トセ レ ニ ン

トリ オ ン を合成 した ｡ 次 に ､
プ ロ モ ベ ン ゾ キ ノ ンか らセ レ ノイヒお よび環化を経

て ジ ベ ン ゾ【b , e] セ レ ニ ン ト リオ ン の 合成を試み た ｡

1 弘
一



3
-

5 ･ 1 0
- ジ ベ ン ゾ[b ,

e] セ レ ニ ン
ー

10 - オ ン の 合成

プ ロ モ ベ ン ゾ キ ノ ン か ら セ レ ノ 化お よ び 碍化を 経 て ジ ベ ン ゾ[b ,
e] セ レ ニ ン ト

リオ ン の 合成を試み た ｡

P h
2
P C I

Li O H

0 0

出発原 料の 6
- ブ ロ モ

ー

2
.
3- ジメ チ ルー1 , 4 - ベ ン ゾ キ ノ ン ( 6 2 ) は2 , う

ー ジメ チ

ル フ ェ ノ ー ル か ら臭素化 およ び 酸化の 2 段階で 合成 した ( 式 4 7 ) ｡

B r
2 M e

｣ ~ i

A c O H

r .t . , 1 h

9 4 %

M e C r O 3 ,
A c O H

7 0
0

C
. 1 h

7 4 %

( 式 4 7 )

M e C N - H
2
0

:;晶
B r

(6 2)

得 られ た プ ロ モ ジメ チ ル ベ ン ゾ キ ノ ン ( 6 2 ) を 1 . 5 0 モ ル 当量の ビ ス ( 2
-

メ

トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) とぅ. 0 8 モ ル 当量 の タ ロ ロ ジ フ

ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン お よぴ3 . 0 0 モ ル 当量 の 水酸化 リチ ウム で 処理 した と こ ろ ､
メ

一

ぜト



チ ル 2
-

[ ( 4
,
5 - ジ メ トキ シ

ー

う
,
6

- ジオ キ ソ
ー

1 , 4
- シク ロ ヘ キ サ ジ ェ ニ ル ) セ レ ノ]

ベ ン ゾ ア
ー ト ( 6 3 ) を収率9 川 で得 る こ と がで きた ( 式 4 8 ) ｡

:;晶
Br

･ 匝;慧e

(62) ( 5 3)

P h 2 P Cf

Li O H ･ H 2 0 M e

T H F - M e O H M e

A r
,
r .t .

,
1 h

9 1 %

( 式 4 8 )

0

(6 3)

セ レ ノ ベ ン ゾア ー ト ( 6 3 ) を ベ ン ゾ ナ フ トセ レ ニ ン ト リオ ン の 場合と同様

に ､
ハ イ ド ロ サ ル フ ァ イ トナ トリ ウム で 遵元 して 2

-

ア リ ー ル セ レ ノ ヒ ド ロ ベ ン

ゾキ ノ ン と し､ 単離精製する こ となく 水酸化 バ リウ ム 存在下 ､
ジメ チ ル 硫酸と

処理 して メ チル2
- [ ( 2 , 5

一 ジメ トキ シ づ
,
4

- ジメ チ ル フ ユ ニ ル ) セ レ ノ] ベ ン ゾ

ア ー ト ( 6 4 ) を7 1 % で 得た
｡

ジメ トキ シ フ ェ ニ ル セ レ ノ ベ ン ゾア ー ト ( 6 4 )

を水酸化リ チ ウム ー 水系 で ア ル カ リ加水分解 して カ ル ポ ン 酸と し､ 次 い で無水

トリ フ ル オ ロ 酢酸 - トリ フ ル オ ロ 酢酸 で 処理 する こ と によ り1 , 4
- ジメ トキ シ

ー

2 , 3
- ジ メ チ ル

ー

10 H
- ジベ ン ゾ [b ,

e] セ レ ニ ン
ー

1 0
- オ ン ( 6 5 ) が収率83 % で得 られ

た ( 式 4 9 ) ｡ しか しなが ら
､

ジ メ トキ シ ジ ベ ン ゾ セ レ ニ ノ ン ( 6 5 ) を硝酸

第ニ セ リウ ム ア ン モ ニ ウ ム や 酸化銀 ( Ⅱ)
一

硝酸で 処理 して も脱 メ チ ル 化 した

キ ノ ノイ ド化合物ほ得ら れ なか っ た ｡

一

郎
-



:二;芋≡芋
(63)

1) a q ･ N a
2
S

2
0

4

C H
2
C】

2

2) M e
2
S O

4

B a( O H) 2
･ 8 H

2 0

D M F
, A r , r .t . , 3 0 m i n

7 1 %

( 式 4 9 )

1 汐
-

M e O

誕慧
(6 4)

1) Li O H

M e O H 一 日2 0

6 0
0

C , 2 . 5 h

2) ( C F 3 C O ) 2
0

C F 3 C O
2
H

A r
,
r . し 1 0 m i n

8 3 %



3
-

6 . ま とめ

第 3 章で は ､
ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド

､ トリ プ チル ホ ス フ ィ ン
､

Ⅳa O注水 溶液の

三 成分 系に よる 新 し い セ レ ノ化法を含 セ レ ン 複素項化合物の 合成に 応用 した ｡

エ ス テ ル 残基 を 有する ク ロ ロ キ ノ ン を効率よくセ レ ノ化 し ､ 相 当する セ レ ノ

キ ノ ンを高収率で 得る こ と がで き た
｡

しか し ､
セ レ ネ ピ ノ ン 化合物 へ 閉環さ せ

る 場合に
､ 酸触媒に よる キ ノ ノ イ ド骨格の 分解と炭素

-

セ レ ン 結合の 開裂が み

られ ､ 反 応基質お よ び環 化条 件の 検討が 必 要に な っ た
｡ そ こ で

､
キ ノ ン の 保護

と して ヒ ド ロ キ ノ ン ビ ス エ ー テ ル に 変換 し ､ 項化の 反 応性 を上 げる た め に エ ス

テル を か レポ ン 酸 に して 無 水ト リ フ ル オ ロ 酢酸で 処 理 する こ とに よ り ､ 効率よ

くセ レ ネ ピ ノ ン骨格を構築する こ とが で き た ｡

ま た ､
セ レ ニ ノ ン 化合物を合成する た め に

､ 薪セ レ ノイヒ法 を電子 吸引基で あ

る メ トキ シ カ ル ポ ニ ル 基 を有する ジア リ ー ル ジセ レ ニ ドに も適用 した ｡ ホ ス フ

ィ ン と して タ ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン を ､ アル カ リと して 水酸化 リチ ウ ム を

使用する こ とに よ り効率 よく ア レ ー ン セ レ ノ ラ
ー

'

トイ オ ン が発生 する こ と を み

い だ し
､ 相 当する ア リ ー ル セ レ ノ キ ノ ン が高収率で 得 られ た

｡
こ の 場合 にほ セ

レ ノ 基 側の エ ス テ ル 残基 を用 い
､

セ レ ネ ピ ノ ン化合 物の 場合と 同様 に酸触媒下

で 閉環 して 新規セ レ ニ ノ ン 化合物を合成する こ と が で き た ｡

-
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第4 章 新規 セ レ ナ ジ ン
､ チ ア ジ ンイヒ合 物 の 合 成

チ ア ジン 化合物に は生 理 活性 を 示す もの が 多く知 ら れて お り ､ 医薬 ､ 農薬､

染料等 に広く用 い られ て い る ｡ なか で も フ ユ ノ チ ア ジン は 18 8 3 年 に B e r n t h s e n に

よ り発見さ れ 7 2 )

､ そ の 後膨大 な研究が なされ た 7 3 〉
｡ 例え ば ､ 有名なメ ナ レ ン

ブ ル ー の よ う な複塩類ほ ､ 染料や 細菌の 染色剤およ び 酸化還元 指示 薬と して 知

られ て おり ､
ま た

､ そ の 他の 誘導体が 酸化防止 剤
7 4 ) や 駆虫剤

7 5 】 と して 報告さ

れ て き た
｡

さ ら に
､

フ ユ ノチ ア ジ ン 類 の Ⅳ- テ ル キ ル 化に よ っ て薬 理 と して 重 要

な基 質が提 出され ､ 精神安定剤 である C hl o r o p r o 皿a Z i n e
7 $ , や 坑パ ー キ ン ソ ン 氏

病を 示すE t b o p r o p a z i n e
T 7 〉

な どが 出現 した ( 図 1 7 ) ｡

′
N M e 2

C

｢
＼

咲冶
C h1 0 r O P r O m a Zi n e

7 6)

( 図 1 7 )

｢罠

咲冶
Eth o pr o m a zin e

7 7)

ま た さ ら に
､

近年の 情報の 多用化お よび 膨大化に 伴 い 高密度大容量記銀方式

と して 光デ ィ ス ク メ モ リ ー が重 要視され て お り､ それ に 使用さ れ る 半導 体 レ ー

ザ ー 感光性色素 の 開発が急が れ て い る 7 8 }

｡ 半導体 レ ー ザ ー 感光性色素は そ の 性

質と して 近 赤外領域に 吸収を 持つ 必 要があり､ 硫黄や セ レ ン 原子 を含ん だ複素

塀系色素は 一

般 に深色性 を示す こ とか ら以下 に示 したよ う なチ ア ジ ン 7 9 )
､

セ レ

ナ ジ ン化合物 8 8 り が近 赤外吸収色素 と して盛 んに 研究さ れ て い る ( 図 1 8 ) ｡

-

9 ト



( 固 1 8 )

以上 の こ と か ら ､ 生 理 満性物質た見 い ださ れ ､ 機 能性色素 と して も期待され

る セ レナ ジ ン
､ チ ア ジンイヒ食物 に注目 し

､ それ らの 新頚骨 格の 合成を行 っ た ｡

ど リ ジ ン 環を有する セ レ ナ ジ ン 化合物を合成するた め に
､

ジ セ レ ニ ド､
ホ ス

フ ィ ン
､

ア ル カ リ の 三成 分系 によ る セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 新し い 発生法を ビ ス

( うー ア ミ ノ
ー

2
- ビ リ ジ ル) ジセ レ ニ ドにも 適用した

｡ 発生 したう
ー

ア ミ ノ
ー

2
- ビ リ

ジ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を ハ ロ キ ノ ン と反 応させ る こ とに よ りキ ノ ン ヘ の セ レ

ノ基の 導入 および キ ノ ン カ ル ポ ニ ル 基と アミ ノ基の 糖合を行 い
､

一

挙に セ レナ

ジン 環を構築 して 聞
- ナ フ ト[2 ,

1 功] ど リ ドセ レ ナ ジ ン ー5 - オ ン の 合 成を行 っ た ｡

ま た ､
セ レ ノイヒ剤と しで2

- ア ミノベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー ト亜 鉛塩 を 用い
､

ハ ロ

ー

1 , 5
-

ナ フ トキ ノ ン と 反応さ せ る こ と によ り近赤外領域に 吸収極大を 示す4 E ペ

ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジン ー 4 - オ ン を合成 した ｡

ま た ､
柑

一 イ ン タゾ ー ル ー 4 , 7
- ジオ ン に2

-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル を 反応させ

る こ と により含窒素五 員環 を有する 服
-

ビ ラゾ ロ【a】フ ユ ノ チ ア ジ ン ー4 - オ ン の 合

成を 行 っ た ｡



4
-

1 ･ ビ ス ( 3 -

ア ミ ノ
ー

2
一 ビ リ ジ ル ) ジ セ レ ニ ドを用 い た 聞

- ナ フ ト[2 , 上り

ビ リ ドセ レナ ジ ン
ー

5
- オ ン の 合成

2 位 に ア ミ ノ基 を 有する ジ ビ リ ジル ジセ レ ニ ド ､ ホ ス フ ィ ン
､ ア ル カ リに よ る

セ レ ノ化法 をキ ー ス テ ッ プ と して ナ フ ト ピ リ ドセ レ ナ ジ ン の 合 成 を検討 した ｡

ニe

･ 桓:ち
B u

3
P

a q . N a O H

~~■ ;こ ¢ 適
ビ ス ( 3

-

ア ミ ノ
ー

2
-

ビ リ ジ ル ) ジセ レ ニ ドをホ ス フ ィ ン
､ ア ル カリ で処理 して

どリ ジン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を 発生 させ ､
ハ ロ キ ノ ン と反 応させ る こ と に よ り

和
一 ナ フ ト[2 ,

1
- b] ど リ ドセ レ ナ ジ ン づ

- オ ン に誘導 した ｡ こ の 反 応ほ ､
セ レ ノ化

およ び ア ミ ノ 基と キ ノ ン カ ル ポ ニ ル 基 と の 縮合が 同時に 進行 し ､

一

挙に セ レナ

ジン 骨格を構築する も の である
｡

( 1) 原料合成 : ビ ス ( 3 一

ア ミ ノ
ー

2
- ど リ ジル ) ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) の 合成

ビス ( 3
-

ア ミ ノ
ー

2
-

ど リ ジ ル ) ジ セ レ ニ ド ( 6 8 ) ほ ､
2

-

タ ロ ロ づ
- ニ ト ロ ビ

リ ジ ン ( 6 6 ) か ら 2 段 階で 合成 した ｡ タ ロ ロ ニ ト ロ ビ リ ジ ン ( 6 6 ) を セ レ

ノ シ ア ン 酸カ リ ウム と D M F 中
､

1 2 0
0

C で8 時間加熱 し ､ 水酸化ナ ト リ ウム 水

溶液を加え て室 温でか くは んす る こ と に より ビス ( ニ ト ロ ビ リ ジ ル) ジセ レ ニ

ド ( 6 7 ) を待た ｡ 次 い で ､ それ を精製する こと なく米酢 酸に 溶解し､ 亜 鉛粉

末を加え て60
0

C で4 時間かくほ ん したと こ ろ
､

ビ ス ( ア ミ ノ ビ リ ジ ル) ジ セ レ

ニ ド ( 6 8 ) が収率5 3 % で 得ら れ た ( 式 5 0 ) ｡

一93
-



1) K S e C N

D M F

1 2 0
0

C
>

2) a q . N a O H

r ,t . 転
( 式 5 0 )

Z n

-･ > =

A c O H

5 3 % 転
(2) ビス ( ア ミ ノ ビ リ ジ ル) ジセ レ ニ ドを用 い た セ レナ ジ ン 化合物の 合成

まず始め に
､

基 質と し て2
- ブ ロ モ づ

-

メ チ ル
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン 2 $ ) ( 1 2 a )

を選び
､

反 応を試み た ｡ プ ロ モ メ チ ル キ ノ ン に対 して8 . 5 8 モ ル 当量の ビ ス ( ア

ミ ノ ビ リ ジル ) ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) と 1 . 2 5 モ ル 当量の トリ フ ユ ニ ル ホ ス フ ィ ン

を ア セ ト ニ トリル 中､
ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室温 で5 分間激 しくかく は ん し

､ そ こ

に1 . 0 8 モ ル 当量 の Ⅳ乱 用水溶液を 加えて さ ら に 15 分間かくは ん した ｡
こ の よ う に

して 調製 したう
ー

ア ミ ノ
ー

2
-

ど リ ジ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含 む ア セ ト ニ トリ ル 溶

液に ､
ブ ロ モ メ チ ル ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 a ) を室温で加え ､ その ま ま40 分間か

く はん した と こ ろ
､

セ レ ノ 化反応お よ びア ミ ノ基 と カ ル ポ ニ ル 基 と の 縮合反応

が 進行 し
､ 新規骨格を有する6 - メ チ ル ー 和

一 ナ フ ト[2 ,
卜b] ビ リ ド[う, 2

-

e] 【1 , 4] セ

レ ナ ジ ン づ
- オ ン ( 6 9 ) が収率9 1 % で得 られ た ( 式 5 1 ) ｡

適 ･ 桓:左
(1 2 a) (6 8)

R 3
P

a q . N a O H

>

M e C N

R = P h
,
r .t .

,
4 0 m i n 9 1 %

R = B u
,
r .t .

,
1 5 m in 9 3 %

( 式 5 1 )

一

9 4
-



ま た
､

ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ンの 代わ りに トリ ブナ ル ホ ス フ ィ ン を用 い て 反

応を 試み た ｡ 0 . 5 8 モ ル 当量の ビ ス ( ア ミ ノ ビ リ ジル ) ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) を

1 ･ 2 5 モ ル 当量 の ト リプ チ ル ホ ス フ ィ ン と1 . 0 8 モ/レ当量 のⅣa O打水溶液で 処 理 し
､

プ ロ モ メ チ ル ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 a ) と 反応さ せた と こ ろ ( 室 温､
15 分間) ､

同じくメ チ ル ナ フ ト ビ リ ドセ レ ナ ジ ン ( 6 9 ) が収率9 3 % で 得られ た ｡

つ ぎに
､

ジ ハ ロ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン である2 , う
ー ジタ ロ ロ

ー

1 , 4
- ナ フ ト キ ノ ン

( 1 2 h ) を 用 い て セ レ ナ ジ ン 合成を試み た ｡ ジタ ロ ロ キ ノ ン に対 して0 . る9 モ

ル 当量の ジ ビ リ ジ ル ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) ､
1 . 46 モ ル 当量の トリ フ ェ ニ ル ホ ス フ

ィ ン およぴ 1 . 15 モ ル 当量 のⅣa O H 水溶液か ら ど リ ジン セ レ ノ ラ
ー トイ オ ン を調製

し､
2 , 3

- ジ タ ロ ロ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 h ) と反 応させ る こ と によ っ て ､

セ

レナ ジ ン環が 一

つ 縮合 した かた ちの6
-

タ ロ ロ づ仁一 ナ フ ト[2 , 卜b] ビ リ ド[3 , 2
-

e]

[1 , 4] セ レナ ジ ン ー

5
- オ ン ( 7 0 ) と 二 つ 縮合 した ビ リ ド[2 ,

3
-

b] ビ リ ド【3
…

,
2

■-

:

5
'

. 6
'

] [1 , 4] セ レナ ジ ノ[2
'

, 3
'

: 3 , 4] ナ フ ト【1 , 2
-

e]【1 ,
4] セ レ ナ ジ ン ( 7 1 ) が

それ ぞれ収 率= % と1 8 % で得 られ た ｡ こ の 反 応を トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン で行 っ

た と こ ろ ､ ナ フ ト ビ リ ドセ レ ナ ジ ン ( 7 0 ) と ビ リ ドビ リ ドセ レ ナ ジ ノ ナ フ ト

セ レ ナ ジン ( 7 1 ) がそ れ ぞれ 2 0 % お よぴ5 4 % の 収率 で得 られ た ( 式 5 2 ) ｡

越:: ･ 桓㌫
(1 2h) (6 8)

R 3 P

a q . N a O H

旨

M o C N

¢ 盛 ･

¢ご
C】

(70)

r .t .
,
1 h 6 1 %

R = B u r .t .

,
20 m i n 2 0 %

( 式 5 2 )

-

95
-



以上の 結果 ､ 用 い た ホ ス フ ィ ン に よ っ て 使先 して 生 成す る セ レ ナ ジ ン が 異な

っ てく る こ と が わ か っ た ｡ これ は
､

ホ ス フ ィ ン 間の 道元 力の 差 に よ るも の と 考

えら れ る ｡ すなわ ち､ ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン に比 べ て ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン

の ほ うがよ り高 い 道元 能力を もつ た め ､
セ レ ノ ラ

ー トイ オ ン がす ばやく 生 成 し

て 系中に お ける セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 濃度が 高くな り ､ 優先的 に ジセ レ ノ 休ま

でセ レ ノ化が 進行す る結果 ､
ビ リ ド ビ リ ドセ レ ナ ジ ノ ナ フ トセ レ ナ ジ ン ( 7 1 )

の 収率が高くなる も の と 考え られ る ｡ ( 実際 に
､

B u 3 P の 場合 ､ 反 応時間は2 0 分

間で あるが ､
P h 3 P の 場合は 1 時間を要 して い る ｡ )

一

9も
ー



4
-

2 . セ レ ナ ジ ン の 構造決定

2
,
3

- ジク ロ ロ づ
-

ニ ト ロ
ー

1 , 4
- ナ フ ト キ ノ ン

8 =

( 7 2 ) を用 い て セ レ ナ ジ ン環

の 合成を行 っ た ｡ ジタ ロ ロ ニ ト ロ ナ フ トキ ノ ン ( 7 2 ) を0 . 6 8 モ ル 当量 の ビ ス

( ア ミ ノ ビ リ ジル ) ジセ レ ニ ド
､

1 . 4 5 モ ル 当量の ト リ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ンお よ

ぴ1 . 14 モ ル 当量 のⅣa O 托水溶液 で 処理 し
､ 得られ た混合物を シ リカ ゲ ル カ ラム ク

ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー ( トナレ エ ン : 酢酸エ チ ル = 8 : 1 ) によ っ て精製 した と こ ろ

､

まず ､
セ レ ナ ジ ン 群が 一

つ 縮合 した ク ロ ロ ニ ト ロ づ仁一 ナ フ ト[2 , 卜b] ビ リ ド【3 ,

2
-

e] [1 ,
4] セ レ ナ ジ ン づ

- オ ン ( 7 3 お よぴ 7 4 ) が溶出 し ､ それ ぞれ収 率4 7 % お

よび 19 % で 得 られ た ｡ 次 に ､
セ レナ ジ ン群が 二 つ 糖合 した6

-

ニ ト ロ ビ リ ド[2 ,
3

-

b] ビ リ ド[3
-

＼2
t'

: 5 ∴6
'

] [ 1
,
4] セ レナ ジ ノ[2

'

, う
'

: 3 , 4] ナ フ ト[1 , 2
-

e] [1 , 4] セ レ ナ

ジ ン ( 7 5 ) が溶 出し ､ 収率1 門 で得 られ た ｡ ま た ､
ホ ス フ ィ ン と して トリ ブナ

ル ホ ス フ ィ ン を用 い た と こ ろ ､ ( 7 3 ) と ( 7 4 ) が それ ぞれ 収率3 0 Ⅹお よ ぴ

1 飢 で ､ ( 7 5 ) が4 0 % で 得 られ た ( 式 5 3 ) ｡ こ の 場合 にも ､ 用 い た ホ ス フ ィ

ンの 種類 に より主 に 生 成 して く る セ レ ナ ジ ン が異な り､ ト リブ ナ ル ホ ス フ ィ ン

を用 い ると ジセ レ ノイヒ体 ( 7 5 ) の 収率が 多くな っ て い る ｡

0 2 N O

(7 2)

+ 匝:ち
(68)

撤
N
~(

s

R 3P

a q . N a O H

･- ;

M e C N

CI

X = N q 2 , Y = H

X = H , Y = N O
2

(7 3 a n d ア4)

( 式 5 3 )

一
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しか し
､

2 種類 の 位置異性体 で ある タ ロ ロ ニ ト ロ ナ フ ト ピ リ ドセ レ ナ ジ ノ ン

( 7 3 ) と ( 7 4 ) ほ ､ その 構造を それ らの ス ペ ク トル デ ー タ ー か ら決定する

こ と はで き なか っ た ｡ そ こ で ､ ( 7 3 ) と ( 7 4 ) を構造がすで に既知で ある

化合物 に 誘導する こ と によ っ て ､
ニ ト ロ 基 の 位置を決定 し ､ 構造 の 帰属 を行 っ

た
｡

構造決定を行う た め の 鍵化合物と して6
- タ ロ ロ

ー

4
一 ニ ト ロ

一

別トベ ン ゾ【a] フ ェ

ノ チ ア ジ ン
ー

5
-

オ ン
8 2 〉 ( 7 6 ) と6

-

タ ロ ロ
ー

ト ニ トロ づ杜 ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ チ ア

ジ ン づ
- オ ン

8 2 )

( 7 7 ) を 選ん だ ｡

N O 2

(7 7)

こ れ ら フ ェ ノチ ア ジ ン の 構造ほ すで に決定され て い る ｡ すなわ ち ､ タ ロ ロ ニ

ト ロ づH ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ チ ア ジン づ
-

オ ン ( 7 6 ) および ( 7 7 ) を塩 酸中 ､

塩 化第
一

ス ズ によ っ て 遼元 して ア ミ ノ 化体と し､ 次 い で ､
ハ イ ド ロ サ ル フ ァ イ

トナ トリ ウ ム で処理 する こ とに より脱塩 素化 してア ミ ノ
ー

5 H - ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ チ

ア ジ ン
ー

5
-

オ ン ( 7 8 ) お よ ぴ ( 7 9 ) に 誘導 し た ｡ こ れ らほ
､ 構造 の 知 られ て

い る2
- ア ミ ノ

ー

8
- ヒ ド ロ キ ン

ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン

さ3 り と2 - ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル

か ら得 られ る トア ミ ノ づ仁
一 ベ ン ゾ【a】フ ユ ノ チ ア ジ ン

ー

5
一 オ ンと ス ペ ク トル デ ー

タ ー な どを比較する こ と によりその 構造が決定され て い る ( 図 1 9 ) ｡

1 格
-
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以上 の よ うに 構造 が 決定さ れ た6
一 タ ロ ロ

ー

4
- ニ ト ロ

ー 5 E - ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ チ ア

ジ ン
ー

5
一

オ ン
8 2 }

( 7 6 ) と6
-

タ ロ ロ
ー

ト ニ ト ロ
ー

5 日- ベ ン ゾ【a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

5

-

オ ン
8 2 } ( 7 7 ) を用 い て タ ロ ロ ニ ト ロ ナ フ ト ビ リ ドセ レ ナ ジ ン ( 7 3 ) お よ

び ( 7 4 ) の 帰属 を行 っ た ｡

ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゾ フ ユ ノチ ア ジ ン ( 7 6 ) お よ ぴ ( 7 7 ) を ジ ビ リ ジ ル ジ

セ レ ニ ド ( 6 8 ) ､ トリ プ チル ホ ス フ ィ ン
､

恥 O H水溶液と とも に ア セ ト ニ ト リ

ル
ー

D M S O 混合溶液 中 ､ 16 0
0

C で 反 応させ た と こ ろ
､ ( 7 6 ) か らはる

-

ニ ト

ロ ベ ン ゾ【b] ビ リ ド【3 ∴2
"

: 5
'

, 6
'

] [1 , 4] セ レナ ジ ノ【2
'

, う
'

:う, 4] ナ フ ト【1 , 2
-

e]【

1
,
4] チ ア ジ ン ( 8 0 ) が 収率∋2 % で ､ ( 7 7 ) か ら は位置異性体で ある9

-

ニ ト

ロ 化体 ( 8 1 ) が 収率5 2 % で 得られ て き た ｡ ま た
､

タ ロ ロ ニ ト ロ ナ フ ト ピ リ ド

セ レ ナ ジ ン ( 7 3 ) を 炭酸ナ ト リ ウム 存在下 ､
2

-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル ( 8

2 ) と D M F - ト ル エ ン混合溶液中 ､
12 0

0

C で 反応 させ た と こ ろ ､
6

-

ニ ト ロ 化

体 ( 8 0 ) が収率5 7 % で 得られ た ｡

一

方､
( 7 4 ) か らは9

-

ニ ト ロ 化体 ( 8 1 )

が収率8 1 % で 得 られ た ｡ 従 っ て
､ ( 7 3 ) は ､ 6

- タ ロ ロ ー

ト ニ ト ロ づE
-

ナ フ ト[

2
,
1

-

b] ビ リ ド[3 , 2
-

e] [1 ,
4] セ レ ナ ジ ン

ー

5
-

オ ン で あり ､ ( 7 4 ) ほ ､
6

-

タ ロ ロ
ー

4
-

ニ ト ロ 化体で ある と決定 した ( 式 5 4 ) ｡

-
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8

顎¢
C

､

′乃(

N

S位

位::
2

(8 2)

N O
2 + (8 2)

+ (6 8)

N a
2
C O

3

D M F -t O hJ e n e

1 2 0
0

C
,
6 h

5 7 %

N 鞄C O 3

D M F 一 也l u e n e

1 2 0
0

C , 6 h

8 1 %

( 式 5 4 )

-

10 ト

7

6



4
-

3 . 4 H
- ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
- オ ン の 合成

近年､
セ レナ ジ ン

､ チ ア ジン 化合物は機能性色素の 分野で 注目 され
､

なか で

も光デ ィ ス ク メ モ リ ー に用 い られ る 記録媒体 と して 脚光を浴 び て い る ｡ そ の 記

録媒体の 性質と して レ
ー ザ ー 光 を吸収する必 要が あり ､ 実際 にほ レ ー ザ ー 光の

発振波長の 関係か ら近赤外領域 に吸収極大 を持 つ 必 要があ る ｡

一

般に は ､ 硫黄

や セ レ ン 原 子 を含 む色素は 深色性が ある こ と か ら ､ 特に セ レ ナ ジ ン
､ チ ア ジ ン

環を有する 化合物に つ い て 近赤外吸収色素 へ の 応用が 図られ た 0 8 ･ 8 一 )

｡ こ こ で

は ､ そ の よ うな 半導体レ
ー ザ ー 感光性色素を 目的と して ､ 深色性 で ある4

,
8

-

ビ

ス ( ア ル キ ル ア ミ ノ) 一 1
,
5

-

ナ フ トキ ノ ン に セ レ ナ ジ ン 環を縮合さ せ る こ と に よ

り近赤外 に 吸収を 有する セ レ ナ ジ ン の 合成に つ い て 検討し た ｡

セ レ ノ化剤と して2 -

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ー ル 亜鉛塩 を 用い
､

2
-

ハ ロ
ー

4
,
8

- ビ

ス ( ア ル キル ア ミ ノ)
一

1
,
5

一 ナ フ トキ ノ ン と反 応 させ る こ と に よ っ て4 E
- ベ ン ゾ

【a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン
ー

4
- オ ン の 合成を 行 っ た ｡

R H
ヽ ′

∝
X

･ 畔 z n

H R

芦

R

( 1) 原 料合成 : 2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ー ル 亜鉛塩 ( 8 6 a
-

C ) の 合成

フ ユ ノ チ ア ジン 類を合成する 場合ほ
､

チ オ ー ル 自身 の 求核性が 十分 に高 い た

め2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ンチ オ ー ル を用 い る の が 普通であ る ｡ しか し
､

セ レ ナ ジ ン の

場合ほ
､

セ レ ノ ー ル の求 核性が比較的低 い ため に加熱条件が必 要 であり0 5 ,
､ さ

らに2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ー ル が非 常に酸化され や すく 容易 に ジ セ レ ニ ドに

変化 して しまう ため ､ 取り扱 い やす い セ レ ノ ー ル亜釦塩 が 広く使 われ て い る

= ･
0 4 8 ･ 0 8 り

｡ こ こ で は ､ 西 らの 方法
8 6 )

を参考 に して ､ 4
- タ ロ ロ およぴ4

-

メ ト

キ シ
ー

2
一

ニ トロ ア ニ リ ン か ら 三段階で それ ぞれ4
- タ ロ ロ お よび4

-

メ トキ シ
ー

2
-

ア

ー
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ミノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ー

ル 亜鉛塩 を合成 した ( 式 5 5 ) ｡

R
l

Ⅵ:≡
(83 a l :)

R l

唱≡N

(8 4 a - C)

N a N O 2

a q . H CJ

N a O H

Et O H - H 2 0

ぐ
1

唱:カz n

(8 6 a
-

C)

R
l

唱:;: t
_

K S e C N

=
~

ニ:キ
(8 5 a - C)

Z n

A c O H

a : R
l

= H
,

b : R
l

= C I
, C : R

l
= O M e

( 式 5 5 )

4
-

タ ロ ロ
ー

2
-

ニ ト ロ ア ニ リ ン ( 8 3 b ) を濃塩酸中､ 亜硝酸ナ トリ ウム で 処理

して ジアゾ 化し
､ 酢酸ナ トリ ウム 水溶液で 中和 した 後 ､

セ レ ノ シ ア ン 酸カ リ ウ

ム
`
を反 応させ る こ と によ っ て4

-

タ ロ ロ
ー

2
-

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン セ レ ノ シ ア ニ ド ( 8 4

b ) を収率6 7 % で 得た ｡ 得 られ た セ レ ノ シ ア ニ ド ( 8 4 b ) を水性 エ タ ノ ー ル

中 ､ 水酸化ナ トリ ウム と 12 0
●

C で処理 して 加水分解する こ と に より ビス ( 4
- タ

ロ ロ
ー

2 - ニ ト ロ フ ェ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 8 5 b ) を収率96 % で 待た ｡ 次 い で ､
ジ

セ レ ニ ド ( 8 5 b ) を酢酸に溶か し
､

亜鉛粉末を加え て遼 元する こ と によ っ て

4 ｢ タ ロ ロ
ー

2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ
~
ン セ レ ノ ー ル 亜鉛塩 ( 8 6 b ) が収率9 1 % で得ら れ た｡

また ､
4

-

メ トキ シ 体 に つ い ても同様 に して ､
4

一

メ トキ シ
ー

2
-

ニ ト ロ ア ニ リ ン

( 8 3 c ) をセ レ ノ シ ア ニ ド ( 8 4 c ) に変換 し､ 加水分解で ジ セ レ ニ ド

( 8 5 c ) にした 後､ 遵元 して4
-

メ トキ シ
ー

2
- ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ー ル 亜鉛塩

( 8 6 c ) を得た ｡

ー
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(2) 朝
一 ベ ン ゾ【a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
-

オ ン の 合成

2
- プ ロ モ

ー

4 , 8
- ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)

-

1
,
!トナ フ トキ ノ ン 3 1 〉

( 8 7 A ) と2
-

ア

ミ ノ ベ ン ゼ ンセ レ ノ ラ ー ト亜鉛塩 ( 8 6 a ) を6 Ⅳ塩 酸と エ タ ノ
ー

ル (1 : 4) の 混合

溶液中 ､ ア ル ゴ ン雰囲気下 ､ 室温 で2 4 時間かく ほん したと こ ろ
､ 目的と する 1 ,

5
- ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)

一

一川
- ベ ン ゾ[ a] フ ユ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
- オ ン ( 8 9 a A )

が 得られ て きたが ､ 収率ほ2 0 % と低か っ た [ A 法] ｡ ま た そ の ほ か に ､
2

- プ ロ

モ
ー

4
,
8

- ビ ス ( エ チ ル ア ミ ノ ) お よ び2 , 6
- ジプ ロ モ

ー

4 , 8
- ビ ス ( 2

-

プ ロ ピ ル ア ミ

ノ)
-

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン 3 1 )

( 8 7 B ) お よぴ ( 8 8 ) に つ い て も セ レ ナ ジ ン 合

成を試 み た と こ ろ ､ それ ぞれ 相当する セ レナ ジ ン 化合物が得 られ た が低収率で

あ っ た ( 式 5 6 ) ｡

x品み
B r

･

■

P
l

囁か
H

′ ､

R
2

(8 7 A) R
2

= M e
,
X = H

(8 7 B) R
2

= E t
,
X = H

(8 8) R
2

= i - P r
,
X : B r

(8 6 a - C)

a q . H Ct

E t O H

A r
,
r .t .

,
2 4 h

R
2

R
2

(8 9 a A) R
2

= M e , X : H 2 0 %

(8 9 a B) R
2

= Et
,
X = H 2 7 %

(9 0 a) R
2

: i - P r
,
X : B r 3 4 %

( 式 5 6 )

こ れ らの 反応系か ら ア ミ ノ フ ユ ニ ル セ レ ノ 基が1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン に結合 した

セ レ ノ
ー

1 , 5
-

ナ フ トキ ノ ン ( 9 1 ) がわ ずか に待 られ てきた ｡ こ の セ レ ノ ナ フ ト

キ ノ ン ( 9 1 ) を単離 し
､ 再び塩酸

- エ タ ノ ー ル 系で反応させた と こ ろ
､ 環化

-
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した ベ ンゾ[ a] フ ユ ノ セ レ ナ ジ ン が得 られ た ( 式 5 7 ) ｡

R＼ .り
N O

x爆泥沼
O N

H
′ ヽ

R
2

(9 1)

a q . H C l

R
I E t O H

( 式 5 7 )

､

s 古
､ √ N

′

l

R 2

(8 9) , (9 0)

ま た
､

1
,
5

-

ナ フ トキ ノ ン ( 8 7 ) お よぴ ( 8 8 ) と セ レ ノ ラ ー ト亜鉛 塩

( 8 6 ) を D M F 中､
室 温で反 応さ せ る こ と に より､ 相当量 の セ レ ノ ナ フ トキ

ノ ン ( 9 1 ) が得 られ た ( 式 5 8 ) ｡

R＼ .

H

x叔㍉
1

囁か
H

` ､

R
2

(8 7) , (8 8) (8 6)

( 式 5 8 )

D M F

以上の 結果か ら ､ 初め に1
,
5

- ナ フ トキ ノ ン ( 8 7 ) お よぴ ( 8 8 ) と セ レ ノ

ラ ー ト亜鉛 塩 ( 8 6 ) を D M F 中で 反応さ せ て セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン と し
､ 次 い

で
､

塩 酸
-

エ タ ノ ー ル系 で 処理 する こ と によ っ て セ レ ナ ジ ン の 合成を試み た ｡

-
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2
- ブ ロ モ お よぴ 2

,
6

- ジ プ ロ モ
ー

4 , 8
- ビ ス ( ア ル キル ア ミ ノ ) 一

1 , 5
一 ナ フ トキ ノ

ン
3 - 〉

( 8 7 ) およ ぴ ( 8 8 ) をキ ノ ン に 対 して1 . 5 当量 の ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ

ノ ラ
ー ト亜鉛塩 ( 8 6 a

-

C ) と D M F 中 ､ ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室温 で2 4 時間

かく は ん し た ｡ 得 られ た 反 応混合物 を精製す る こ と なく6 N 塩 酸
一 エ タ ノ

ー

ル

( 1 : 4 ) 混 合溶液 に溶解 し ､ さ ら に室温で2 4 時間かくは ん した と こ ろ ､ 相当す

る4 洋
一 ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
-

オ ン ( 8 9 ) およぴ ( 9 0 ) が 49
-

7 8 % と

い う 比較的高い 収率で 得 られ た ( 式 5 9 お よび 表 1 6 ) [ B 法] ｡

x毘
B r

･ぐ
'

Ⅵ慧z n

H
′ ､

R
2

(8 7) , (8 8) (8 6)

R＼ .

H

x
美果｢ 罰

O N

H
′ ､

R
2

(9 1)

D M F

A r ,
r .t .

2 4 h

a q . H Ct

R
I Et O H

( 式 5 9 )

-

106
-



表 1 6 4 H
- ベ ン ゾ[ a〕フ ェ ノ セ レナ ジ ン ー4 - オ ン の 合成

R ]
R

2
X P r o d u c t s Y i e l d ( %)

江 川e It

C l 囲e 仔

O M e M e [

圧 E t E

C I E t H

H i
-

P r H

E 卜P r B r

C l i
-

P r Ⅱ

C l 卜P r B r

OH e 卜P r E

( 89 a A)

(8 9 bA)

(8 9 c A)

(8 9 aB)

(8 9 b B)

(8 9 a C)

(9 0 a)

(8 9 b C)

(9 0 b)

(89 c C)

-
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4
-

4 . 朝
一

ピ ラ ゾ ロ [ a] フ ユ ノ チ ア ジ ン
ー

4
- オ ン の 合 成

新 規セ レ ナ ジン
､

チ ア ジ ン化 合物 の 合成の
一 項と して

､
こ こ で ほ 合壁 素五 貝

塀を 有する 新規朝
一 ビ ラゾ ロ [ a] フ ェ ノ チ ア ジ ン 1 トオ ン を合成 し ､ さ らに それ ら

の N
-

ア ル キ ルイヒを行 っ た ｡

伍:諸
､

H

R = M e
,
n - B u ,

B n

4 E
一 ビ ラゾ ロ【a] フ ェ ノ チ ア ジ ン

ー

4
- オ ン は ､

川
- イ ン タゾ ー ル ー 4

,
7

一 ジオ ン と2

一

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル ( 8 2 ) を縮合環化さ せる こ と に より合成 した ｡

N + 位::
2

= ⇒ 位:諸
､

R

M e

( 1) 原料合成 : 柑
-

イ ン ダゾ ー ル
ー

4 , 7
- ジオ ン ( 9 3

-

9 5 ) の 合 成

原 料で ある 川
- イ ン ダゾ ー ル

ー

4 , 7
一 ジ オ ン ( 9 3

-

9 5 ) ほC o n w a y らの 方法

8 7 ) によ り合成 した ｡ すなわ ち ､ 2 ,
ト ト ル キ ノ ン ( 9 2 ) をⅣ-

メ チ ル
ー N - ニ トロ

ソ ー P - ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ドか ら 調製し た ジア ゾメ タ ン の エ ー テ ル 溶液で 処理

し
､

1 , う
ー

双極的付加塀化 させる こ と に よ っ て 6
-

ある い ほぅ
-

メ チ ル
ー

川
- イ ン ダゾ

ー

ル
ー

4 , ト ジオ ン ( 9 3 a , 9 3 b ) を4 . 0 : 1 . 0 の 異性体混合物と し て収率7 4 %

で待 た ｡ ま た ､ 得 られ た メ チ ル
ー

柑
- ノ ン ダゾ ー

ル
ー

4 , 7
- ジオ ン ( 9 3 a , 9 3 b )

をメ タ ノ ー ル 中 ､
ジ アゾ メ タ ン と反 応さ せる こ と に よ っ て

､
1 , 6

-

ある い は1 , ト

ジメ チ ル
ー

1 E
- イ ン タゾ ー ル

ー

4 , 7
- ジ オ ン ( 9 4 a , 9 4 b ) が2 . 1 : 1 . 0 の 混合物

と して 収率62 % で得 られ た ( 式 6 0 ) ｡

-

1 鳩
-



み
M e

(92)

+ C H 2 N 2

(9 3 a) + (9 3 b)

E t2 0 M e

O
O

C
,
2 h

r .t .

,
O V e r nig ht

C H 2 N 2

M e O H

l O
O

C
,
1 h

r .t .

,
2 d a y s

(9 3 a)

N +

0

(9 3 b)
4

.
1 : 1 . 0

7 4 %

(9 4 a)

( 式 6 0 )

(9 4 b)
2 .1 : 1 .0

6 2 %

ま た
､ 臭素化体 ( 9 5 a

, 9 5 b ) ほ メ チ ル
ー

川
一 イ ン タ ゾ ー ル

ー

4 , 7
- ジオ ン (

9 3 a , 9 3 b ) を酢酸中､ 臭素 で処理 する こ とに より収率7 4 % で待た ( 式

6 1 ) ｡

(9 3 a) + (9 3 b)

B r 2

N a O A c

A c O H

r .t .

,
7 2 h

(9 5 a)

7 4 %

(9 5 b)

( 式 6 1 )

-
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(2) ビ ラ ゾ ロ フ ェ ノ チ ア ジ ン の 合成

メ チ/ レ｣ 用
- イ ン タ ゾ ー ル

ー

4 , 7
- ジ オ ン ( 9 3 a

, 9 3 b ) と2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン

チ オ ー ル ( 8 2 ) を エ タ ノ ー ル 中室温で2 時間かくほ ん する こ と によ っ て5
-

メ チ

ル
ー

4 E - ビ ラ ゾ ロ [4 , 5
-

a] フ ェ ノ チ ア ジン
ー

4
-

オ ン ( 9 6 a ) と そ の 位置異性体で

ある5
-

メ チ ル
ー

4 仁
一

ビ ラ ゾ ロ [5 , 4
-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン ー 4 - オ ン ( 9 6 b ) を それ ぞ

れ7 2 % お よぴ19 % の 収率で 得た ｡ ま た ､ ( 9 3 a , 9 3 b ) の 臭素化体 で ある ブ

ロ モ メ チ ル
ー

柑
- イ ン ダ ゾ ー

ル
ー 4 , ト ジ オ ン ( 9 5 a

, 9 5 b ) を 同じく ア ミ ノ ベ

ン ゼ ン チ オ ー ル ( 8 2 ) と エ タ ノ ー ル 中室温 で2 時間か くは んす る こ とに よ っ て

も メ チ ル
ー

4 仁
一 ピ ラ ゾ ロ フ ユ ノチ ア ジン

ー

4
- オ ン類 ( 9 6 a ) と ( 9 6 b ) を それ

ぞれ 79 % お よぴ2 0 % の 収率で得た ( 式 6 2 ) ｡

伍:逓
､

H

◎::
2

N
′

日 O H

占
r ･t ･

･
2 h

◎::
2

N
′̀

Et O H

. (9 6 a)

7 2 %

伍:お
M e

(9 6 b)

1 9 %

(9 6 a) + ( 9 6 b)

r .t .
,
2 h 7 9 % 2 0 %

( 式 6 2 )

ー
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-



ま た ､ 同様に して ジメ チ ル
ー

1 E
- イ ン ダ ゾ ー ル ー

4 , 7
- ジ オ ン ( 9 4 a

, 9 4 b )

をア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル ( 8 2 ) と 処理する こ と に よ っ て3
,
5

- ジメ チ ル
ー

4 ロ
ー

ビ ラ ゾ ロ [4 , 5
-

a] フ ェ ノチ ア ジ ン
ー

4
一

オ ン ( 9 7 a ) と1 , 5
- ジメ チ ル

ー

4 托 - ピ ラ ゾ

ロ [5 ,
4

-

a] フ ユ ノ チ ア ジ ン
ー

4
一 オ ン ( 9 7 b ) を それ ぞれ6 5 % お よぴ3 1 % の 収率で

待た ( 式 6 3 )
｡

◎::
2

N
′

Et O H

ふe
r ･t ･

,
2 h

( 式 6 3 )

M e

(9 7 a)

6 5 %

+

M e

伍:惑
(9 7 b)

3 1 %

ヽ

N
- N

t

こ こ で 用 い た 川
-

イ ン ダ ゾ ー ル
ー

4 ,
7 - ジオ ン ( 9 3 a , 9 3 b ) および ( 9 4

a
, 9 4 b ) ほ ､

シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ ー で ほ分離する こ と が で

き な っ か た の で 異性休混合物の まま チ ア ジ ン 塀合成反 応に 使用し た ｡

一 方
､ 得

られ た ビ ラ ゾ ロ フ ェ ノ チ ア ジン ( 9 6 a , 9 6 b ) およ ぴ ( 9 7 a , 9 7 b )

は ､ 容易に シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー

で 分離す る こ と が で き た ｡

ま た
､ 得 られ た 朝 一 ピ ラゾ ロ [ a] フ ユ ノ チ ア ジ ン

ー

4
- オ ン ( 9 6 a , 9 6 b ) お

よ ぴ ( 9 7 a
, 9 7 1 ) ) の 構造決定は ､ その 生成比 ( 9 6 a : 9 6 b = 3 . 9

1 . 0 お よ ぴ 9 7 a : 9 7 b = 2 . 1 : 1 . 0 ) が 原 料の 柑
- イ ン タ ゾ ー ル

ー

4
,
7

- ジオ ン

( 9 3 a . 9 3 b ) お よ び ( 9 4 a , 9 4 b ) の 異性体混合比 ( 9 3 a : 9 3

b = 4 . 0 : 1 . 0 お よぴ 9 4 a : 9 4 b = 2 . 1 : 1 . 0 ) と ほぼ 一 敦し､ 全 収率 が それ

ー
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ぞれ 90 X を越え る の で その 生 成比か ら決定 した
｡

ま た ､ 5
-

メ チ ル
ー

2
-

フ ユ ニ / レ 4 H
一 ピ ラ ゾ ロ【4 ,

5
-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
- オ ン

8 8 ｣ ( 9 8 a ) と5
-

メ チ ル
ー

2
-

フ ェ ニ ル
ー

4 F
-

ピ ラゾ ロ [5 ,
4

-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー 4 -

オ ン
8 8 }

( 9 8 b ) は
､ 原料 のイ ン タ ゾ ー ル

ー

4 . 7
一 ジオ ン 化合物が X 線解析な どに

よ っ て 調 べ られ ､
ビ ラ ゾ ロ フ ェ ノ チ ア ジン 自身 の 構造も 決定され て い る ｡ そ の

フ ェ ノ チア ジ ン化合物に つ い て
I H 冊R を測定 した と こ ろ

､
( 9 8 a ) の ピ ラ ゾ

ー ル 水素の ほ うが ( 9 8 b ) の も の よ り高磁場に 現れ て い る こ と が わか っ た ｡

そ こ で
､ 得られ た 4仁

一 ピ ラ ゾ ロ [ a] フ ェ ノ チア ジン
ー

4
- オ ン ( 9 6 a

,
9 6 b ) お

よ ぴ ( 9 7 a
,

9 7 b ) も り= 州R を み て み る と
､

同様な傾向が み られ ､ その 構

造を支持する もの と 考え られ る ( 図 2 0 )
｡

…≡≡∴ミミ芸 d
伍:∴㍊

r

(98 a) (9 8 b)

(9 6 a)

(9 7 a)

ふ拠2 3

( 図 2 0 )

ー
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4
-

5 ･ 5
-

メ チ ル
ー

4 仁
一

ピ ラ ゾ ロ 【4 , 5
-

a ] フ ユ ノ チ ア ジ ン
ー

4
- オ ン のⅣ-

ア ル キ ル 化

反 応

前節で得 られ た ピ ラ ゾ ロ フ ェ ノ チア ジン の ビ ラゾ ー

ル環のⅣ-

ア ル キメレ化反応

に つ い て 検討 した ｡

5
-

メ チ ル
ー

4 仁
一

ビ ラゾ ロ [4 .
5

-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
- オ ン ( 9 6 a ) を ジメ チ ル

ス ル ホ キ シ ド中 ､ 酢酸ナ トリ ウム 存在下 ､
ヨ ウ化メ チ ル と6 0

0

C で 2 時間かく はん

した と こ ろ ､
3 , 5

- ジメ チ ル
ー

4 圧
-

ピ ラ ゾ ロ [4 , ト a] フ ユ ノ チ ア ジ ン
ー

4
-

オ ン ( 9 7

a ) と2 , 5
一 ジメ チ ル

ー

4 H
-

ビラ ゾ ロ 【4 ,
5

-

a] フ ェ ノ チア ジ ン
ー

4
- オ ン ( 9 7 c ) が

それ ぞれ5 7 X お よび 2 5 % の 収率で 得 られ た
｡

ま た ､ 同様 に して ピ ラ ゾ ロ フ ユ ノ チ

ア ジン ( 9 6 a ) を ヨ ウ化プチ ル で 処理 した と こ ろ ､ う
ー ブ ナ ル づ

-

メ チ ル
ー

4 H
-

ピ

ラ ゾ ロ [4 , 5
-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
- オ ン ( 9 9 a ) と2

- プチ ル 化体 ( 9 9 c ) が

それ ぞれ4 4 X お よぴ2 7 X の 収率 で得 られ た
｡

ま た ､
う

ー ベ ン ジ ル
ー

5
-

メ チ ル ー

4 H
- ピ ラ

ゾ ロ [4 ,
5

-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
一

オ ン ( 1 0 0 a ) と2
- ベ ン ジ/レづ

-

メ チ ル
ー

4 庄一 ビ

ラヅ ロ [4 , ト a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
- オ ン ( 1 0 0 c ) は ､ ( 9 6 a ) と塩 化 ベ ン

ジル を上 記と 同 じ条件で 処理 し たと こ ろそれ ぞれ4 5 X お よぴ3 9 % の 収率で 得 られ

た ( 式 6 4 ) ｡

-
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/宣
/

/

n - B ul

N a O A c

D M S O

6 0
0
C

,
2 -3 h

･ ∴
(97 a) (9 7 c)

･ ∴
u

n

(9 9 a) (9 9 c)

･ ∴
n

(10 0 a) (1 0 0 c)

( 式 6 4 )



表 1 7 に 示 したよ うに c 体 に 比べ て a 体 の 生成比がN
一

メ チ/レ体 ､
Ⅳ- ブナ ル 体 ､

Ⅳ- ベ ン ジル 体とな る につ れ て小さくな っ て い る ｡

表 1 7 Ⅳ
-

ア ル キ ル 化の 生成比お よ び全 収率

R X a c 収率 ( % )

M e I

n
-

B u I

2 . 3

1 . も

P h C H 2 C l l . 2

‖= E

1 . 0

8 2

7 1

ま た ､ 構 造が 既知 であ るイ ン ダゾ ー ル ー

4 , 7
- ジオ ン のⅣ

-

メ ナ レ ン お よぴⅣ
-

メ チ

ル プ ロ トン に つ い て
1
圧

一

冊 R の ケ ミカ ル シ フ トを調べ た と こ ろ
､

3 位 に つ い た もの

よ り2 位 に つ い た も の の ほ う が高磁場 に現れ る こ とが わ か っ た
8 9 )

｡ こ こ で 得 ら

れ たN -

ア ル キ ル 体 ( 9 7 a
,

9 7 c , 9 9 a , 9 9 c , 1 0 0 a , 1 0 0 c )

も 同様の 傾向 を示 した こ と から その 構造を支持して い る もの と考 え られ る

( 図 2 1 ) ｡

ー
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H
P h N

O

q

O M e

0 M e

P h N冒

毘N - C H 3

O M e

;
=

こ
･

8 9 a)

∂3 . 8 6

8 9 b)

N - C H 2
- C H 3

a 4 . 3 2

夕日3

る4 . 3 5

位:逓
(99 a)

､

c H 2
- C 3 H 7

a 4 . 7 8

(1 0 0 a)

( 図 2 1 )

-

116
-

位:誹
(9 7 c)

る4 . 1 3

βH
2

- C 3 H 7

位:誹
(9 9 c)

る4 . 3 8

βH 2 P h

位:誹
(10 0 c)

る5 . 5 7



4
-

6 . ま と め

ジセ レ ニ ド
､ ホ ス フ ィ ン

､
ア ル カ リ を用 い た セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 新 し い 発

生法を ビ ス ( 3
-

ア ミ ノ ビ リ ジル) ジセ レ ニ ド に も適用 で き る こ と をみ い だ し
､

2
-

ハ ロ
ー

1
, 4

- ナ フ トキ ノ ン と反 応させ る こ とに よ っ て 新規骨格 を有す る 聞
-

ナ フ

ト[2 ,
卜b] ど リ ドセ レ ナ ジン

ー

5
- オ ン を得る こ とがで き た ｡ また

､ 置換基 の 位置

が分 か らなか っ た セ レ ナ ジ ンイヒ食物を チ アジ ン化合物に誘導 し､ 構造が 既知で

ある チア ジ ン誘導体と ス ペ ク トル 的に比較する こ と によ っ てそ の 構造決定を行

っ た ｡ ま た ､
セ レ ノイヒ剤と して 取扱 い 易 い2

-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ
ー ト亜 鉛

塩 を 用 い
､

2
-

ハ ロ
ー

4 , 8
- ビ ス ( ア ル キル ア ミ ノ)

-

1 , 5
一

ナ フ トキ ノ ン 類と 二 段階

で 反 応させ る こ と に
~
よ っ て

､ 新規亜
- ベ ン ゾ【a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
- オ ン を合成

した ｡ ま た ､ H トイ ン ダゾ ー ル
ー

4
,
7

- ジオ ン と2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー

ル と の横

合環化反 応に より ､ 新報チ ア ジ ン と して 合壁素 5 貞環を有する4 圧
一

ビ ラゾ ロ 【a]

フ ェ ノチ ア ジ ン
ー

4
- オ ン の 合成を行 っ た ｡

ー
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第5 章 積能性 色 素と して の 応用

古代か ら色素ほ
､ 染料ある い は顔料 と い う 形 で人間社会 を彩り ､

生活 に潤 い

を与 え続け て き た ｡ 合成染料 の 化学 には 約1 3 0 年 の 歴史が あり ､
1 8 う6 年､

W . 臥

P e r ki a に よ っ て世界初の 合成染料
"

モ ー ブ
'

が発明され て 以来 ､
膨大 な数 の 染

料が 合成お よ び評価され て き た ｡

･ 従来ほ 色素 の 光吸収特性を染色 の 面 か ら の み

注目 して い た こ とか ら ､ 染顔料の 開発ほ ､

一

般的に はよ り長 い 染 色､ 着 色機能

を持 つ 堅牢な色素 に 重点 がお か れて お り､ 指示 薬を 除けば塁 牢性 に劣 る色素に

は あま り関心 が もた れ なか っ た ｡ と こ ろ が
､

エ レ ク ト ロ ニ ク ス に 関連す る技輯

の 進歩に伴 っ てわ ずか な外部 エ ネル ギ ー によ っ て 物性変化 をもた らす色素材料

が 重 要にな っ て き た ｡ こ の よ うな背景 か ら色素開発 にお け る発想 の 転換 が図ら

れ
､ 色素の 新 し い 機能性 ( 酸発色性 ､ 昇華転写性 ､ 光電専 任､ 半導体 レ ー ザ ー

感光性 ､ 帯電性 ､
二 色性 ､ タ ロ ミ ッ ク 性､ 非線形光学特性な ど) の 探索 へ と 進

ん だ ｡ そ して ､ 先端技術 ( ′ト型 発熱素 子 ､ 電子 写真技術 ､
レ ー ザ ー 技術 ､ 液晶

素子 な ど) か らの ニ ー ズ と して 情報記 録用色素 ､ 情 報表示 用色素 ､
エ ネ ル ギ ー

変換用色素な どが 開発され ､ 機能性色素 と し て 展開され て き た
7 8 0 ･ 9 8 )

｡

本章で は ､ 前章ま で に 得られ て き た 複素環化合物や キ ノ ノイ ド化合物 の 機能

性色素 と して の 応用に つ い て 検討 した ｡ すな わ ち
､

セ レ ナ ジン
､

チ ア ジ ン 化合

物に対 して は光デ ィ ス ク メ モ リの 記録媒体と して 用 い られ る半導体 レ ー ザ ー 感

光性色素に つ い て ､
ま た

､
セ レ ネ ピ ノ ン

､
セ レ ニ ノ ン お よ ぴセ レ ノ キ ノ ン 化合

物に対 して は液晶表示 用 二 色性色素に つ い て 検討した ｡

ー
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5
-

1 ･ 光 デ ィ ス ク メ モ リ用半導体 レ ー ザ ー 感光性色素

近年の 情報の 多用化およ び膨大化に伴 い
､ 高密度大容量 の 記録方式 と して 光

デ ィ ス ク メ モ リが 注目され て い る
… }

｡ 光デ ィ ス ク メ モ リ の 特放と して ､ 高密

度大 容量 の 他 に ､ 記鐘後 ､ 現像な どの 処理な しで即 座 に再生可能 で ある こ と ､

大容量 の 情報か ら 任意の 情報を 即座 に 再生 で き る こ と
､ 情報の 転送が 高速 で で

き ､
ビデオ信号を実時間で 記録再生で きる こ と

､ 記銀再生 が非接触で行 われ キ

ズ や ほ こ りに よる 影響を受け にくく長寿命が期待さ れ る こ とな どが挙げ られ る ｡

そこ で用い られ る 光学記録媒体と して テ ル ル 系無機材料が市販され て い る が ､

有機色素ほ 無機系材料に 比べ て 低 コ ス ト､ 低毒性
､ 耐酸化性､ 高 密度性な どの

利点があり ､ その 開発が急がれ て い る
9 8 b )

｡

光デ ィ ス ク メ モ リの 記録 一

再生 原 理 ほ以下 の よ う で ある . すなわ ち
､

基盤 上

の 記録媒休 ( 記# 層) に半導体 レ ー ザ ー 光を集光照 射し て 熱 エ ネ ル ギ ー

に 換え ､

その 燕 によ っ て記録媒体に 形状変化を 与えて 記録す る ｡ こ の 記銀 層を変化させ

な い 程度に十分弱め られ た光で 走査 し ､ その 反射光 の 変化 を検知 して 読み だ し

再生 すると い うも の であ る ( 図 2 2 ) ｡

レ ー ザ ー 光

( 図 2 2 )

-
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こ こ で 利用され る 半導 体 レ ー ザ ー と して 8 0 0
一

朗O n m の 波長の 光 を発振する ガ

リ ウム
ー ヒ 素系 レ ー ザ ー が実用的に 用 い ら れ て い る の で

､ 色素ほ7 0 0
-

9 0 0 n m 付

近 の 赤外光を吸収 し､ そ の 熱 エ ネ ル ギ ー に よ っ て溶融 ､ 昇華､ 分解な どの 形状

変化を伴う 必要が ある ｡ ま た ､ 真空 蒸着や 各 種有機溶媒に よる コ
ー テ ィ ン グ に

よ っ て 基盤 上に 薄膜を形成 でき る こ と が製造 上必 要なこ とで ある
｡

以上 述べ て き た よ う に ､ 半導体 レ ー ザ ー 感光性色素と し て は ま ず第
一

に 近赤

外領 域に吸収極大 を持 つ 必 要があり ､ 従来 の 染料に 比べ て か なり長波長側 に シ

フ トさせ る必 要が ある ｡

一

般に ､ 硫黄や セ レ ン を含 む複素項系色素は ､ 対応す

る ベ ン ゼ ン 系色素 に比 べ て 深色性を示 すこ と から近赤外吸収色素 と して 注 目さ

れ
､ 特 に

､
チ ア ジ ン ､

セ レ ナ ジ ン 化合物は ､ 北馬ら
0 8 )

､ 西 ら
8 一ト¢ )

に よ り合成タ

ー ゲ ッ トと して 取 り上げら れて きた ( 図 2 3 ) ｡

｡ H N㊥
く姶;

O H N

め
入m a x 7 2 5 n m

8 0)

H O

O H N

lわ
h a x 7 2 0 n m

8 0)

邸沖
h a x 7 2 3 n m

叫

( 図 2 3 )

ま た
､

セ レナ ジ ン ､ チ ア ジン 化合物 を色素 の 両 か らみ る と キ ノ ンイ ミ ン 発色

系に 分類さ れ ､ キ ノ ン イ ミ ン 部分がア クセ プ タ ー と して ､ ま た ､ 2 ､ 2
'

位を

架橋 して い るセ レ ンや 頂黄原子 が ドナ ー と して 働イ こ と に より吸 収極大 人 血a x う‡

潔色移動する こ と が知 られ て い る ｡

こ こ では ､ 本研究 で 合成され た セ レナ ジ ン ､ チ ア ジ ン 化合物の 近赤外吸収色素

へ の 応用に つ い て 検討 した ｡

-

12( ト



(1) 4 H
- ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レナ ジ ン ー 4 一 オ ン に つ い て

前述の よ う に
､ ある 色素が半導体レ ー ザ ー 感光性 色素 と して 機能する に は

､

その 吸収極大人 皿a X が近赤外領域に 存在する必要が ある ｡ こ こ で ほお もに
､ 可視

およ び 近赤外領域の 吸収 ス ペ ク トル を 測定 して そ の 評価 を行 っ た ｡

ま ず､
4

-

3 . で述 べ た1 , 5
一 ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ ) 一

一Ⅲ
- ベ ンゾ [ a] フ ユ ノ チ ア

ジ ン
ー

4
-

オ ン ( 8 9 a A ) の タ ロ ロ ホJレム 中お け る吸収ス ペ ク トル と 吸収極大

人 n a x を示す ( 図 2 4 ) ｡

¢
O
u
巾

q
J

O
¢
q

く

6 0 0 7 0 0

W a v e L e n g t h

( 図 2 4 )

8 0 0 ( n m )

吸収ス ペ ク トル を み る と
､

7 57 n 如こ大きな 吸収極 大 人1 と7 10 n 如こ若干 小さ な

吸収極大人 2 が現れて お り ､ そ の 吸収パ タ ー ン は 原料の 4 , 8
- ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)

ー
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-

1
,
トナ フ トキ ノ ン ( 8 7 A ) の も の と ほ ぼ 同じ で あ っ た . 1 , トナ フ トキ ノ ン

( 8 7 A ) の 吸収極大波長は6 57 n Ⅲと 引用 n m で ある の で セ レ ナ ジ ン 項 を形成し

た こ と に よ り約1 0 0 n 皿の 深色移動が み られ た ｡

ま た ､ その 他の 朋トベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジン
ー 4

一

オ ン ( 8 9 ) お よび ( 9 0 )

の 吸収極大波長 人 肌 Ⅹを示 す ( 表 1 8 ) ｡

R
2

暮

(8 9) ,( 9 0)

表 1 8 珊
- ベ ン ゾ[ a】フ ユ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
- オ ン の 吸収 ス ペ ク ト ル

S e l e n a ヱi n e s R I R
2

X 人 血 a X / n m ( e : X lO
~

4 ) 8

( 89 a A)

(89 b A)

( 89 c A)

(89 a B)

( 89 b B)

(89 a C)

(9 0 a)

(8 9 b C)

(9 0 b)

( 89 c C)

打 M e 杜

C I H e 昆

O M e M e 打

E E t It

C I E t E

E 卜 P r R

H i - P r B r

C l i
-

P r 仕

C l 卜P r B r

O H e i
-

P r 托

7 5 7 ( 1 . 1 7) , 7 10 ( 0 . 9 0)

7 52 (2 . 5 5) , 6 9 2 ( 1 . 6 9)

7 6 0 ( 1 . 9 7) .
7 14 ( 1 . 4 7)

7 5 7 ( 1 . 0 6) , 7 0 7 (0 . 8 0)

7 5 1 (1 . 7 8) , る9 0 (1 . 18)

7 5 2 (1 . 5 う) ,
7 0 う (1 . 16)

7 7 5 ( 2 . 7 も) , 7 1 8 ( 2 . 12)

7 4 8 (1 . 89) , 6 8 4 (1 . 2 5)

7 もど (1 . 5 0) , 7 1 5 (1 . 02)

7 5 6 (1 . 9 8) ,
7 0 4 (1 . 4 2)

a) I n c h l o r o f o r 皿 .

-
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他の4 E
- ベ ン ゾ【a] フ ユ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
-

オ ン の い ずれ の 場合 も同様に ､ 近赤外

領域(7 5 0 -

7 80 n m) に 吸収極大 人 1 を も ち
､ ま た ､ その 約引巨 Ⅷ ほ ど短波長側(6 80

-

7 2 0 n 皿) に 人2 を持 つ の が特徴 で ある ｡ ま た
､

フ ユ ノ セ レ ナ ジ ン 骨格 の 1 0 位

( R
l

) に電子 吸引基 である 塩素原 子 を導入 する と吸収極大人 1ほ 4
-

7 n 皿浅色移

動し ､ その 逆 に 電子供与基 であ るメ トキ シ 基 を導入 する と 人1 ほ3 - 4 n鷹深色移動

した ｡ ま た ､
3 位 ( Ⅹ ) に 電子 求引基 で ある 臭素原 子 を導 入 した 場合 ､ 吸収極

大は 深色側 へ 2 0 n m 以上移動 して お り､
1 0 位 に導入 し た場合よ りも 大き な置換

基 効果を示 した
｡

しか し
､ ア ミ ノ 基に結合し た ア ル キ ル 基 ( R 2 ) の 違 い に よる

影響ほ み られ なか っ た ｡

以上の 結果か ら
､ 得られ た 朝

一 ベ ン ゾ【a] フ ェ ノセ レ ナ ジ ン
ー

4
-

オ ン は ､ 吸収波

長に お い て 半導体 レ ー ザ ー 感光性色素と して の 条件 を満た して い る こ と がわ か

っ た ｡

ー

123 -



(2) フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン に つ い て

合成した フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 5
一 ナ フ トキ ノ ン ( 1 9 a

-

C ) は ､
ベ リ位に ア ル

キ ル ア ミ ノ 基 を有 して お り､ また
一

般 に深色効果を有する セ レ ン 原子 も導入 さ

れ て い る こ とか ら ､
これ ら に つ い て も吸収 ス ペ ク トル の 測定を行 っ た ( 表

1 9 ) ｡

R H
ヽ ′

zふ
′ ヽ

H R

(1 9 a - C)

S e P h

表 1 9 セ レ ノ
ー

1 , ト ナ フ ト キ ノ ン の 吸収 ス ペ ク トル

R Z 人 血a x / n m ( e x l O
~

j)

(19 a ) i - P r S e P h

(19 b) i
-

P r
一
打

(19 c) M e H

も6 6 (5 . 0 9)

6 も4 (2 . 6 1)

6 6 5 (2 . 88)

吸収ス ペ ク ト ル の 測定結果か ら､
ジ セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン およぴ モ ノ セ レ ノ ナ

フ トキ ノ ン の い ずれ の 場 合にお い て も吸収極大 人 ▲a X ほ 朗汚 Ⅰ川 付近で あり､ 近赤

外領域まで の シ フ トほ み られなか っ た ｡ しか し
､

モ ル 吸光係数守 に 注目した と

こ ろ ､ モ ノ セ レ ノ 化体に 比べ て ジセ レ ノ化体 の 債は ほぼ 2 倍にな っ て い る ｡ こ

の こ とは ､ あま り研夢の なされ て い な い 1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン 系色素 にお ける 2

･

場

およぴ 6 位 へ の ヘ テ ロ 原 子置換基の 導入効果と して興味深 い ｡

ー
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(3) 5 洋
一 ナ フ ト[2 ,

1
-

b] ビ リ ド セ レナ ジ ン づ - オ ン およ ぴ4洋
一 ピ ラ ゾ ロ【a] フ ェ ノ

チ ア ジ ン ー

4
- オ ン に つ い て

ま ず､ 本研究 で 得られ た5 仁一 ナ フ ト【2 , 卜b] ビ リ ドセ レ ナ ジ ン づ
-

オ ン の 吸収 ス

ペ ク トル を以下 に 示す ( 図 2 5 ) ｡

撤
N

へ

s

5 5 9 n m (1 .2 5)

(7 1)

5 5 6 n m (1 .6 8)

(8 0)

( 囲 2 5 )

-
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以上の 結果か ら ､
5 E

- ナ フ ト【2 , 卜b] ビ リ ドセ レ ナ ジ ン
ー

5
-

オ ン ( 6 9
,

7 0 ,

7 3 , 7 4 ) は 吸収極大 人 皿a X を47 0
-

4 9 0 n n の 領域に も ち ､
6 位の 置換基を電子

供与基で あ るメ チ ル基か ら電子 吸引基 である タ ロ ロ 基 に代える こ とによ り ､
6

n m ほ ど長波 長側に移動 した ｡ また ､
ニ ト ロ 基 を 1 位ある い ほ 4 位 に導入 する こ

と に よ り ､ さら に1 4 n m ほ ど深色移動 した ｡ ま た ､
セ レ ナ ジン 環が 2 つ 楯合 した

ビ リ ド【2 , 3
-

b] ど リ ド[3
'

＼2
' t

: 5
'

, 6
'

] [1 ,
4] セ レ ナ ジ ノ[2

'

, 3
'

: う, 4] ナ フ ト[1 , 2
-

e

] [1 ,
4] セ レ ナ ジ ン ( 7 1 , 7 5 ) お よぴ セ レ ナ ジ ン環と チ ア ジ ン 環が縮合 した

ベ ン ゾ[b] どリ ド[3
I

＼2
tl

: 5
'

, 6
'

] 【1 ,
4] セ レ ナ ジ ノ[2

'

,
う

'

: 3 , 4] ナ フ ト[1 , 2
-

e] [1 ,

4] チ ア ジン ( 8 0 ) は 人 肌 x が5 55
-

5 7 3 n 皿 の 領域 ま で シ フ トした ｡ ど リ ド ビ リ ド

セ レ ナ ジ ノ ナ フ ト セ レナ ジ ン ( 7 1 お よぴ 7 5 ) に つ い て ほ ､
ニ ト ロ 基が導入

され る こ と により1 4 1 川 の 深色移動が み られ た ｡ ま た
､

ベ ン ゾ ビ リ ドセ レ ナ ジ ノ

ナ フ トナ ア ジ ン ( 8 0 ) に つ い て
､ ( 7 5 ) と ほ直接比較する こ とほ で きな い

が ､
セ レナ ジ ン 環か らチ ア ジ ン環に 変換する こ と によ っ て10 n m 以上 の 浅色 移動

がみ られ た
｡

(4) 4fト ピ ラゾ ロ [ a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
-

オ ン に つ い て

4 E
-

ビ ラ ゾ ロ [ a] フ ユ ノ チ ア ジ ン
ー

4
-

オ ン ( 9 6 ) お よび ( 9 7 ) の 吸収ス ペ ク

トル を示 した ( 図 2 6 ) ｡

M e

(9 6 a) : R = H (9 6 b) : R = H

(9 7 a) : R = M e (9 7 b) : R = M e

R a b

H 4 8 5 n m (1 ･1 6) ｣は6 n m (0 . 6 6)

M o ｣ 旧3 n m (1 ･ 0 2) ｣帽6 n m (0 . 5 8)

( 図 2 6 )

-
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得 られ た ピ ラゾ ロ【a] フ ェ ノ チ ア ジ ン は4 85 n 取付近に 吸収極大 人 m a x を も つ の

み で あり ､ 潔色性は み ら れ なか っ た ｡

以上の 結果か ら ､ 聞
一 ナ フ ト【2 . 卜b] ビ リ ドセ レ ナ ジ ン づ

一

オ ン およぴ4 H
-

ピ ラ

ゾ ロ【a] フ ユ ノ チ ア ジ ン
ー

4
-

オ ン に つ い ては近赤外領域 に 吸 収 極大 人 血a X を も たず､

半導体 レ ー ザ ー 感光性色素と して は十分満足 の でき る もの で ほなか っ た ｡

ー
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5
-

2 . 液晶表示 用二 色性色素

液晶表示 は 今や 電卓 ､
時計と い っ た 生活必 需品 に幅広く利用され て い る ｡ そ

の 長所と して ほ ､ 低電圧 ､ 低消費電力 で駆動で きる こと ､ 平 面小型 化が 可 能で

ある こ と
､ 低価格 で ある こ と な どが 挙げ られ る

｡
表示 の 駆動方法 は い く つ か知

られ て い る が ､ そ の なか で 色素 が必 須で あり ､ 色素開発の 最大の タ ー ゲ ッ トで

ある も の が ゲス トホ ス ト ( G H ) 方式である ｡ こ れ は ､
ホ ス トで ある 液晶に ゲ

ス トの 二 色性色素 を溶解 し ､ 液 晶セ ル 中に 封入 して 電圧を 印加する と液 晶の 配

向と 同時に色素 も配向 し ､ カ ラ ー ス イ ッ チ ン グが行われ る と い っ た も の で ある

g l )

こ の 方式の 特徴 と して 次の 点が挙 げ られ る ｡

1 . 視野角が 広 い
｡

2 . 偏光板が 0
-

1 枚で す む ｡

3 . 液晶セ ル の 厚ム ラが表 示 に あま り影響しな い ｡

4 . 明る い 表示 が 可 能になる
｡

5 . 色素の 選択 に より色相 コ ン ト ロ ー ル が容易で ある ｡

次 に ､
G H 方式 の 原 理 を図 2 7 に 示 す ｡

〉 ､レ 1J 岬 t

P O は 両 a tio n 川 m (P) l 二 ~ ■~ =

●iq uid c けS

芸認諾㌍享昌デー昌ご V

(∨> V t h〉

( 囲 2 7 )

ー
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液 晶中に 溶解 した 色素 は ､ 電圧O FF の 場 合 に は配向処 理 ( ラ ビン グ処理) に よ

り電極面 に 平行に 配列 し てお り､ ラ ビ ン グ方向と 平 行な偏光をよく 吸収 して 透

過 光ほ有色光と なる ｡

一

方 ､ 電 圧0Ⅳの 場合に は電極 面に垂直に配向し
､

ラ ビ ン

グ方向に平 行な偏光は ほ と ん ど吸収せ ず透過 光ほ無色と なる ｡ こ こ で 用 い られ

る 二 色性色素とほ ､ 分子 軸方向 により吸収ス ペ ク ト ル が異 なる色素を い い
､ q

H 方式表示 に ほ色相ほ 同
一

で 吸光度異方性の 大き い 色素が 使われ る ｡ 二 色性色

素ほ ､ 液晶分子 と 同様 に平 面性 の 高 い 棒状のイヒ合物 である が ､ 色素分子 の 遷移

モ ー メ ン ト と分子 長軸と の ずれ が少な い 場合に高 い 二 色性を示 す｡

一

般 に
､ 黄

一 赤紫色ほ 二 色性 ､ 溶解性の 康れ た ア ゾ色素 が､ 青色ほ耐 久性 ､ 二 色性の 優れ

た β 一 置換 ア ン ト ラキ ノ ン色素が使わ れ て い る ( 固 2 8 ) ｡

N -

& c
.
H ｡ ヤx 竺.

n m

S = 0 . 7 4

H 9 C 4 ① 0

O H O O H

N H 2 0 N H 2

0 ⑤ c 4
H
9 h ｡ X 6 4 ｡ ｡ m

S = 0 . 7 7

H 9 C . ① o c o - ① N : N ⑤ N : N ⑤ N(C .
H 9) 2

入m a x 5 1 8 n m S = 0 ･7 7

( 図 2 8 )
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G H 方式 の 表示 コ ン ト ラス トは
､

主 に二 色性色 素の 特性 で 決ま り､
二 色性比

D ある い ほ オダ ー パ ラメ ー タ ー S が用 い られ ､ 次式で 示 さ れ る ｡

D = A l‡/ A
⊥

S = ( A ll
-

A
i

) / ( A l‡十 2 A
⊥
)

こ こ で ､
A 】l お よび A ⊥ は それ ぞれ 分子配 向軸方向に平 行およ び 垂直な偏光

の 色素によ る 吸光度を示 す｡ S 億が正 である色素を正 の 二 色性色素と 呼び ､ 逆

に 負の 値の 場合 ､ 負の 二 色性色素と呼 ぶ ｡ S 億が 前者は 1 ､ 後者は
-

0 ･ 5 に 近 い 化

合物ほ ど高性能で ある こ とを示 して い る ｡

こ こ では ､ 本研 究で合成され たセ レ ノ ナ フ トキ ノ ン 類 ､
セ レ ネ ピ ノ ン 類お よ

ぴ セ レ ニ ノ ン 類の 液晶表示 用二 色性色素 へ の 応用に つ い て 検討 し た ｡

(1) 二 色性 の 測定 :

セ レ ノナ フ トキ ノ ン お よぴ セ レ ネ ピ ノ ン
､

セ レ ニ ノ ン 化合物に つ い て ､ 実際

に 液晶 に溶解 させ 液 晶セ ル に封入 して 直線偏 光を平 行お よ び9 0 度 回転 した 状態

で 当て ､ 透過光の 吸収ス ペ ク トル を測 定した ｡

測定方法 :

測定セ ル と して は0 . 7 仙 t ソ ー ダライ ム 硝子 へ Si O 2 絶縁膜付き I T O 電極 を蒸

着した もの を用 い た ｡ セ ル 内面はポ リイ ミ ド配向膜を有 して お り ､ ア ン チ パ ラ

レ ル ラ ビ ン グ処理 がなされ て い る ( 図 2 9 ) ｡ ホ ス トネ マ チ ッ ク液 晶ほ Z L I

-

2 0 0 8 および之 I L
-

1 8 4 0 を用い た ｡ 分光光度計 に偏光板 を取 り付 け

直線偏光と し
､ 測定セ ル ㌢直接偏光に 対して 平行お よび9 0 度回転 した状態で そ

の 透過光の 吸光 ス ペ ク トル を測定した ｡

ー
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セル構成

液晶層

汀 0 透明電極 -
､

､
､

郡
- ●

●

一 ● ● ●
● ●

●
■

■

( 図 2 9 )

/
Si O 2 絶縁膜

-

0 . 7 m 皿t ガラス 基板

測定結果 :

測定結果 を表 2 0 と吸収 ス ペ ク トル を 図 3 0
-

3 4 に 示す ｡

表 2 0 セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン
､

セ レ ネ ピ ノ ン およ び セ レ ニ ノ ン 化合物の

二色 性色素評価

E n t r y D y e s Li q u i d C r y s t a l S o l u b i l i t y 人 諏 a X D
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6 Z L 卜2 0 0 8

Z L ト1 84 0

E n t r y l づま で の フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

4
,
8

- ビ ス ( ア ル キ ル ア ミ ノ) -

1 , 5
- ナ フ トキ

ノ ン ( 1 9 a
-

C ) に つ い てほ 二色性が認め られ ､ 吸収極大 人 血 a X 6 7 0 n m に お け

る 二 色性比 D は それ ぞれう. 3
､

2 . 0
､

う. 2 で あ っ た ｡

玉山t r y 4 で ほ
､

二色性 を高め るた め に4
- プ チル ア ニ リ ノ 基 を導入 して 分子 長

を長く した セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン を用 い た ｡ その 結果 ､ 直線 偏光を平行 に当て た

場合 は吸収極大が4 2 5 n m に 現れ ､
9 0 度 回転さ せ て 当て た場合ほぅ5 3 n 血 に現れ た ｡

すなわ ち ､
A ll と: A

⊥
で 黄色か ら赤へ の 色相の 変イヒが認 め られ

､ 電圧の o n
-

O f f

によ る カ ラ ー ス イ ッ チ ン グ と して 興味深い
｡

ま た ､ 12 fトベ ン ゾ【b] ナ フ ト【2 ,
3

-

e] セ レ ニ ン
ー

6
, 1 1 , 12

- トリ オ ン ( 5 9 ) に つ

い て 測定 を行 っ た と こ ろ ､
人 m a x 46 5 n 血 にお ける 二 色性比は1 . 9 であ っ た

｡
しか し

､

1 2 , 1 3
一 ジ ヒ ド ロ ベ ン ゾ【b] ナ フ ト【2 ,

3 イ] セ レ ネ ビ ン
ー

る, 1 1 , 13
- トリ オ ン ( 3 7 )

ほ Z L I
-

2 0 0 8 およ ぴ Z L I -

1 8 4 0 に溶解せず ､
二 色性を評価する こ

とが で き なか っ た ｡

以 上の 結果をま と め る と ､ 実 用的に ほ二 色性比D が 10 以上は必 要であ る こ と

か ら ､ 液晶表示 用 二 色性色素と して 十分満足 できる 結果で ほ なか っ た ｡ しか し
､

2
- ( 4

一 プチ ル ア ニ リ ノ ) づ
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 0 1 )

( E n t r y 4 ) でほ 色相変化 が み と め られ
､ カ ラ ー ス イ ッ チ ン グと して 興味深 い 色

素化合物である こ とが わ か っ た ｡

-
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(2) 応答特性の 評価 :

E n t r y 2 とぅ の 色素 に つ い て 二 色性測定に用 い た セ ル ヘ 矩形 波を印加 して 応答

特性 を求め た
｡

測定方法 :

顕微鏡視野に サ ン プ ル を設置 し
､ デ ュ

ー テ ィ 比5 0 先の 単極性矩形波 を印加 した

とき の 光透過量 を フ ォ ト マ ル チ プ ライ ヤ ー に よ っ て 測定 した ｡ 光源側に は偏光

子 および R 6 0 フ ィ ル タ ー ( 透過限界波長6 0 0 n l ) を用 い
､ 偏光と 液晶分子 軸

ほ平行と し た ｡

測定結果 :

測定オ シ ロ ス コ ー プ 像を図 3 5
-

3 6 に示 し ､ 結果 を表 2 1 にまと め た ｡

表 2 1 . 応答特性の 測定結果

2 0 V 印加 → 10 0 % 応答時間 電圧o ff → 別耽減衰時間

H
′

r
､

㍉
〓

卜

紳
′ ヽ

S e P h

H i - P r

(1 9b)

M ヽ .
H

濾
S e P h

O N
′ ヽ

H M e

(19 c)

2 . 1 m s

2 . 3 m s

> 4 5 0 m s

> 4 5 0 m s

-
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応 答性の 測定結果か ら
､

セ レ ノ
ー

1 , 5
一 ナ フ トキ ノ ン 類 ( 1 9 b およ ぴ 1 9 c )

の 10 0 % 応答時間は それ ぞれ2 . 3 およ ぴ2 . 1 m 5 で あり ､ 電圧 o ff 時5 0 % 減衰時間は

4 50 m s 以上 で あ っ た
｡ すで に二 色性色素と して実用化され て い る 日本化薬 L C

D - 1 0 2 の2 0 V 印加10 0 % 応答 時間お よ び電圧 off 5 0 X 減衰時間は それ ぞ れ 1 ･ 9

耶 と4 5 0 m s で ある こ と か ら ､ 応 答特性 にお い て は そ れ ほ ど遜色の な い こ と が わ

か っ た ｡

一

1 光
一
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5
-

3 . ま と め

第 5 章では
､ 本研究 で 得られ たセ レ ノナ フ ト キ ノ ン

､ セ レ ネ ピ ノ ン ､
セ レ ニ

ノ ンイヒ食物の 機能性色素 へ の 応用に つ い て 検討した ｡

こ こ では
､ 機能性色素 と して 近年 活発に研究され て い る 光デ ィ ス ク メ モ リ ー

用半導体 レ ー ザ ー 感光性色素お よび 液晶表示 用二 色性色素 に注目 し ､ 得 られ た

色素 に つ い て その 物性評価を行 っ た ｡

半導体レ ー ザ ー 感光性色素は 用 い る 半導休 レ ー ザ ー の 発振波長の 関係か ら近

赤外領域に吸収極大を も つ 必 要が あり､ 合成 した セ レ ナ ジ ン
､ チ ア ジ ン化合物

の なかで J川
- ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン ー

4
- オ ン は 人 血 a X が 75 0

-

7 80 n m にある こ

とか ら吸収波長に お い て レ ー ザ ー 色素と して の 条件 を満た して い る こ とが 分か

っ た ｡ ま た ､
フ ェ ニ /レセ レ ノ

ー

1
,
5 - ナ フ トキ ノ ン およぴ 12 洋

一 ベ ンゾ[b] ナ フ ト[2

, 3
-

e] セ レ ニ ン
ー

6 , 11 , 12
- トリ オ ンは 二 色性比が実用的で は ない が

､ 液晶セ ル 中

で 二 色性が 認め られ た ｡ また ､ 分子 長を長く した3
-

( 4
- プ チ ル ア ニ リ ノ ) -

2
-

フ

ユ ニ ル セ レ ノ) -

1 , 4
- ナ フ ト キ ノ ン は液晶セ ル 中 で 偏光を平行に当て た 場合と垂

直 に当て た 場合 で 草色か ら赤 へ の 色相変化が み られ
､ カ ラ ー ス イ ッ チ ン グと し

て 興味深 い 色素で ある こ とが 分か っ た ｡

-
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第 6 章 総括

本 論文ほ ､ 有機合成上有用な中間体と なる セ レ ン 化合物 の 新 し い 合成法 ､ そ

れ を 用 い た セ レ ン を含ん だ新規 複素環化合軌の 合成 ､
そ の 関連化 合物 で ある含

硫黄化合物の 合成 およ び 機能性色素と して の 性質評価に関する も の で ある ｡

有機 セ レ ン
､ 硫黄化合物ほ ､ 官能基 変換ある い は 炭素

一

炭素結 合形成など に

有用 な合成中間体 と して ､
ま た

､
生理 活性物 質と して重 要な化合物 で ある ｡

一

方､
セ レ ン や硫黄 の 電子 的な特徴を生 か して 有機電導休や光 記録方式の 半導体

レ ー ザ ー 感 光性色素な どの 機能材科へ の 応用 研究も行わ れ て い る ｡ 本研究で は ､

ジセ レ ニ ドある い は シ リ ル セ レ ニ ドを用 い た セ レ ノ基の 新 し い 導入 法を開発 し
､

2 - セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン お よ ぴモ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 効率的な合成法を見 い だ

した ｡ さ ら に ､ 薪セ レ ノ 化反 応を キ ー ス テ ッ プ と して 新規骨格を 有する 含セ レ

ン 複素環化合物の 合成を お こな っ た ｡ 得られ た 複素環イヒ食物ほ ､ 機能性色素と

して の 応用 が期待 され
､

さ ら に その 関連化合物である セ レ ナ ジ ン
､

チ ア ジ ン 化

合物を 合成 し ､ そ の 物性 を評価検討 した ｡

第 1 章で は ､
セ レ ノ ラ

ー トイ オ ン の 新し い 発生法 につ い て検討 した
｡ 有機 セ

レ ン 試薬 を用 い る セ レ ノ基の 導入法に は ア ニ オ ン 種 ､ カ チ オ ン種 ､
ラ ジカ ル 種

による も の な ど ､ 種 々 の 方法論が開発され て い る ｡ と りわ け ジセ レ ニ ド か らセ

レ ノ ラ ー トイ オ ン を発生 さ せ 親電子剤 と反 応さ せる 方法が多数報告さ れ て い る ｡

セ レ ノ 基を 利用 し た合成反 応が展開され る に つ れ て 簡便なセ レ ノ基 導入法が 必

要と され て い る ｡ こ こ で は
､

ジ セ レ ニ ド
､

ホ ス フ ィ ン
､

ア ル カ リ の 三 成分系に

よる簡便 ､ か つ
､ 効率的なセ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 新 しい 発生法を開発した ｡ ジ

フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ドを ト リプ チ ル ホ ス フ ィ ン
､ 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 と室温

で短時間処 理する と 容易に べ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を調製する こ と がで き ､

2 - ハ ロ ナ フ トキ ノ ン と 反応させる こ と に よ っ て 従来法で ほうまく 合成できなか

っ た セ レ ノ ナ フ トキ ノ ン が 高収率で得られる こ とを見 い だ した ｡ ま た ､ こ の 反

応は
､

一

般 的なセ レ 土 ド今成にも応用でき ､
ハ ロ ゲンイヒア ル キ ル

､
α . β

-

不飽

和 ケ ト ン
､

エ ポ キ シ ドと い っ た 各種親電子剤か ら高収率で 相当する セ レ ノ 化体

が待られ る こ と が わ か っ た ｡ こ の ように本セ レ ノ化反応は ､ 極め て応用範囲の

広 い 有用な方法で ある こ とを明らか に した ｡

一
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第 2 章で は ､ シ リ ル セ レ ニ ドを用 い た ア セ タ ー ル か らの モ ノセ レ ノ ア セ タ ー

ル の 合成に つ い て 検 討した ｡ モ ノセ レ ノ ア セ タ ー ル ほ ､ 炭素 ア ニ オ ンや 炭素 ラ

ジカ ル の 前駆体と して 利用で き 炭素骨格の 構築な ど に有用な化合物で ある が ､

その 合成法は ほ と ん ど知られ て い な い ｡ こ こ でほ ､ フ ユ ニ ル トリ メ チ ル シ リル

セ レ ニ ドを トリメ チ ル シ リ ル ト リ フ ラ ー ト触媒存在 下 ア セ タ ー ル と処理 する こ

と に より ､ 相当する モ ノ セ レ ノ アセ タ ー ルが 選択的 に得 られ る こ とを見 い だ し

た ｡ こ の 方法 は ､ 従来法 に比べ て反 応時間 ､ 収率お よび選択性 にお い て より座

れ て お り ､ 有用なモ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル 合成で ある こ と を明らか に した ｡ この

方法 をア セ ナ ル グ ル コ シ ドに 適用する こ と によ り､ グ リ コ シ ル 供与体と して有

用な セ レ ノ ダ ル コ シ ドが高収率で 得ら れ る こ と を見 い だ した ｡

第 3 章で ほ ､
ジセ レ ニ ド､ ホ ス フ ィ ン

､ アル カリ の 三 成分系を 用 い る 新セ レ

ノ化法の 複素塀 合成 へ の 応用 に つ い て検討 した ｡ 生 理活性物質と して 興味深 い

骨格で ある セ レ ネ ピ ノ ン
､

セ レ ニ ノ ン などの 含セ レ ン複素環化合物 を合成した ｡

タ ロ ロ キ ノ ン に ､
ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド

､
トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン

､
N a 用水溶液

を作 用さ せ る こ と に よ り効率よく セ レ ノ キ ノ ン を合成 し
､

キ ノ ノ イ ド骨格の 保

護お よび 酸性下 で の 閉環 により新規骨格を有する ベ ン ゾ【b】ナ フ ト【2 , う
ー f] セ レ

ネ ピ ノ ン に誘導 した ｡ また ､
こ の セ レ ノ 化法が メ トキ シ カ ル ポ ニ ル基 を有する

ジア リ ー ル ジセ レ ニ ドに も 適用 で きる こ と を見 い だ した ｡ すなわ ち ､
ビ ス ( メ

ト キ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル) ジセ レ ニ ドをタ ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン とL iO E

で 処理 し
､

ハ ロ キ ノ ン と の 反 応か らア リ ー ル セ レ ノ キ ノ ン を高収率で 合成し ､

酸性下 で 閉環させ る こ と により ベ ン ゾ【b] ナ フ ト【2 , 3
-

e] セ レ 土 ン ト リオ ン を効

率よく待た ｡

第 4 章で ほ
､ 新規セ レ ナ ジ ン

､
チ ア ジ ン化合物の 合成に つ い て 検討し た ｡

セ

レ ナ ジ ン
､ チ ア ジ ン化合物は光 メ モ リデ ィ ス ク に使用され る近赤外吸収色素と

して 脚光を浴び て い る ｡ 上 記三 成分系に よる 新セ レ ノ 化法を ビス ( ア ミ ノ ビリ

ジル) ジャ レ ニ ド に適用する こ とによ っ て ナ フ ト[2 , 1
-

b〕ど リ ド[3 , 2
-

e]【1 , 4] セ

レ ナ ジ ン を合成 した ｡ また ､ 関連化合物 と して
､

2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー

ト亜 鉛塩 と ハ ロ
ー

1 , !ト ナ フ トキ ノ ン と の 反応により4 E - ベ ン ゾ[ a】フ ェ ノ セ レ ナ ジ

ン
ー

4
-

オ ンを合成した ｡ また ､
2

- ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル と H トイ ン タゾ ー ル
ー

4

, 7
- ジオ ン か ら 朝

一

ビ ラゾ ロ【a] フ ェ ノチ ア ジン ー 4 - オ ン を合成 した ｡

-
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第 5 章で は
､

得 られ た 化合物の 機能性色素 と して の ス ペ ク ト ル 的性質の 評価

を検討 した ｡ 近年 の 高度情報イヒ社会に と もなう膨大な情報量を処理 する上 で 光

記鐘方式が注目 さ れ て お り､
使用さ れ る記銀媒体と して 近赤外領域 で 吸収極大

を持 つ 半導体 レ ー ザ ー 感 光性色素の 開発が急が れ て い る ｡ 本研究 で 得られ たセ

レナ ジ ン
､ チ ア ジ ン 化合 物の 吸光ス ペ ク ト ル を測定 した と こ ろ

､
4 H - ベ ン ゾ[ a]

フ ユ ノ セ レ ナ ジ ン ー4 - オ ン が 吸収極大7 5 0
-

77 q n m を示 し ､ 半導休 レ ー ザ ー 感光性

色素 と して の 良好な性質 を示 した ｡ ま た ､ 液晶表示 ほ ､ 今 や電卓 ､
時計と い っ

た生活必 需品に幅広く利 用され て おり ､ 液晶表示用 二 色性色素は 色素開発 の 最

大の タ ー ゲ ッ トと さ れ て い る ｡ 得られ た セ レ ノ ー 1
､
5 - ナ フ トキ ノ ン や セ レ ニ ノ ン

化合物 につ い て 検討 した と こ ろ ､ 液晶セ ル 中 で の 二 色性が み と め られ た ｡ また
､

セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ンイヒ食物で ほ色相変化がみ られ
､

カ ラ ー ス イ ッ チ ン グ と

して 興味深 い 結果が得ら れ た ｡

以上 ､ 本研究 により 二 つ の 新 し い セ レ ノ基導入法 ､ すなわ ち
､

ジ ア リ ー ル ジ

セ レ ニ ドを 用 い る 方法と フ ユ ニ ル トリ メ チ ル シ リル セ レ ニ ドを用 い る 方法が開

発され ､
こ の セ レ ノ 化法ほ ､

2 - セ レ ノ キ ノ ン およ ぴ モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル を含

む セ レ ノ 化物や 含 セ レ ン 複素環合成 に極めて 高 い 応用性を 示 すこ と を明ら か に

した ｡

-

1 郎卜



実験 の 部

融点ほ柳本微量 融点測定装置 によ っ て 測定 し ､ 未補正 の ままで ある ｡ 赤外吸

収 ( I R ) ス ヘ ク トル は 日本分光 A
-

10 2 分光光度計 を用 い て 測定し た ｡ 核磁気

共鳴 ( N M R ) ス ペ ク トル は V a r i a n XL
-

20 0 ､
G e m i n 卜2 0 0 お よ ぴ J OE L J N M

-

P

M X 6 0S I Ⅲ R を用 い て 測 定した ｡ また ､
I冊R ス ペ ク トル デ ー タ はす ぺ て テ ト ラメ

チ ル シ ラ ン ( T M S ) を 内部標準物質と して p 叩 単位 で示 した ｡ 可 視紫外吸収 ス

ペ ク トル は ､ 日立 1 5 0 -

2 0 およ び 日本分光 肋 e s t
-

う0 分光光 度計を 用 い て 測定

した ｡ 質量 ( M S ) ス ペ ク トル は ､ 電子 科学 E S C O E 拙 -

0 5 B を用 い て測定 した ｡

高分解能質量 ( H R M S ) ス ペ ク トル ほ
､ 日 立 H -

2 00 0 を 用 い て 測定 した ｡ ま

た ､ 元 素分析ほ
､ 京都大学有機微量 元 素分析捻合施設 へ の 依頼 ､ ある い は P e r

ki n
- El m e r 2 4 0 B を用 い て 測定した

｡ カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー には 富士 デゲ ィ

ソ ン 化学 帥
-

8 40 M 拝 の シ リカ ゲ ル を用 い た ｡

第 1 章

ジセ レ ニ ド ､ ホ ス フ ィ ン
､

ア ル カ リを 用い た 新セ レ ノ 化法 の 開発

2
-

セ レ ノ
ー

1 , 4
一

ナ フ トキ ノ ン の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 合成

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 3 4 皿g , 0 . 1 1 n m o l ) と トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 2 4

m g , 0 . 12 … 0 1 ) の T H F 溶液 ( 0 . 5 1 1 ) を ア ル ゴ ン雰 囲気下 ､ 室海で5 分 間激

しく ( タ ッ チ ミキ サ ー ある い ほ超音波 により) かく はん した ｡ こ の 黄色混合物

へ 10 %
●

水酸化ナ トリ ウ ム 水溶液 ( ざ8 n g , 0 . 2 2 血 m O l ) を加え
､

さ らに
､

1 5 分間か

く は ん した と こ ろ ､
二 層 に分か れ て い た黄色混合液が無色の 均

一

溶液に 変化し

た ｡ こ の よ うに し て調製 した ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む 混合液を2 - プ

ロ モ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン

I g り
( 1 ) ( 4 7 1 g , 0 . 2 0 血皿0 1 ) の T H F 溶液 ( 0 . 5 血1)

-

145
-



ヘ ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室 温で 滴下 し ､ その ま ま1 0 分間かく ほ ん し た ｡ 反 応混合

物を飽和食 塩水 ( 10 m l ) と塩化 メ ナ レ ン ( 10 皿1 ) の 混合物 へ 注 ぎ込み 水屑 を

さら に 塩 化メ チ レ ン で抽 出した ( 2 X 5 皿1) ｡ 集め た有機層を飽和食塩 水 ( 5

Ⅲl ) で 洗浄 し
､ 無水硫酸 マ グネ シ ウム 上 で 乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去 した ｡ 残留

物を シ リカ ゲル カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢 酸 エ チ ル = 9 8 : 2 ) で

分離精製 し ､
2

-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 . 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) が4 6 蠣 ､ 収率7うⅩで ､

2
,
3

- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) -

1 , 4
-

ナ フ ト キ ノ ン ( 3 ) が1 1 m g ､ 収率1 2 % で 得ら

れ た ｡

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) :

m p : 15 3 . 5
-

15 4 . 8
0

C (f r o 瓜 h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

I R ( E ちr) : う0 80
,

16 6 2
,

16 4 7
,

15 8 7
,

15 5 8 , 14 7 6 , 14 4 0 , 13 35 , 12 9 2 , 12 4 6 ,

1 1 1 8
,

10 6 0 , 8 87
,

8 22 , 7 7 4 , 7 4 0 , 6 90 c n
~

l
.

1
E 冊 R (C D C 1 3 ) : ∂6 . 3 3 ( s , 1 軋 3

一 江) , 7 . 3 0
- 7 . 87 ( 恥 7 軋 a r o 血 . ) ,

7 . 87
-

8 . 2 2 ( 恥 2 E
,

a r O 皿 . ) .

M S : m / e う1 4 ( 折 , 1 0 0 わ , 3 12 ( 折
, 5 3) , 2 8 6 (5 4) , 2 7 0 (3 2) , 2 5 8 (2 6) ,

15 7 (1 9) .

A n a l ∴: F o u n d : C
, 6 1 . 0 7 ; 臥 2 . 9 8 X .

C a l c d . f o r C 1 6 H 用 0 2 S e : C
,

6 1 . 3 5 ; 軋 3 . 2 2 X .

2 , 3
- ビ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ) -

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) :

m p : 15 3 . 2
-

15 5 . 0
0

C (f r o 血 h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e d i c hl o r i d e) .

柑 (ⅩB r) : 30 6 0 , 2 9 う0 , 16 5 0 , 15 8 5 , 15 0 5 , 1 47 7 , 14 3 6 , 12 9 2 , 12 6 7 , 1 2 う1 ,

12 12 , 1 1 2 3 ,
10 7 0 , 10 2 0 , 10 0 0 , 8 3 8 , 7 9 2 , 7 4 5 , 7 0 5 , 6 9 3 c m

~

l
.

1
江 川 R (C D C 1 3 ) : ∂る. 9 7

-

7 . うう ( 皿, 6 札 a r o 軋 ) , 7 . 3 3
-

7 . 73 ( m , 6 札

a r o m . ) , 7 . 7 う
ー

臥0 7 ( m . 2 軋 a r o m .) .

HS : m / e 4 7 0 ( 折 , 9 1 X) , 4 6 8 ( 折 , 7 9) , 4 6 6 (M
◆

, ち3) . 3 13 (1 0 0) , 2 8 5

(3 3) , 25 6 (ち7) .

A n a l ∴ F o u n d : C , 5 6 . 5 1 ; 軋 2 . 8 0 X .

C al c d . f o r C 2 2 托‖ 0 2 S e 2 : C , 5 6 . 4 3 ; 軋 3 . 0 1 X .

-

1 亜
-



2
-

メ チ ル づ
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4 - ナ フ ト キ ノ ン ( 1 3 a ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 ,
4

-

ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合 と同様に して ､
ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 3 6 m & 0 . 1 1う 皿Ⅲ0 1) ､
トリ ブナ ル ホ ス フ ィ ン ( 25 喝 , 8 . 12 4

m m o l ) お よび 10 % 水酸化ナ トリ ウム 水蒋液 ( 9 1 略 ,
0 . 2 2 8 m m o l ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液を2
- ブ ロ モ

ー

ラ
ー

メ チ ル
ー

1
,
4 - ナ フ ト キ ノ ン

2 8 り
( 1 2 a ) ( 5 2 略 0 . 2 0 7 n 孤 0 1) と室 温で 10 分間反応さ せ る こ とに より2

-

メ チ ル づ
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 a ) が6 1 m g ､ 収率9 0 % で得

られ た ｡

m p : 10 4 . 0
-

1 0 5 . 0
0

C (f r o n h e x a n e
-

n e t h y l e n e d i c h l o r id e) .

I R ( E B r) : う0 6 0 , 2 9 2 0 , 1 6 6 2 , 16 5 0 , 15 8 7 , 15 6 0
,

14 3 2 , 1 36 8 , 1う0 6 ,
12 7 3 ,

1 17 7
, 18 16 ,

9 5 1 , 8 2 0 , 7 8 8 , 73 8 , る9 9 c 皿
-

l
.

1
托 叩R ( C D C1 3) : ∂2 . 川 ( s

,
3 民

,
M e) ,

7 , 0 8
- 7 . 3 4 ( 恥 3 軋 a r o m . ) , 7 . う4

-

7 . 7 9 ( 恥 4 H
,

a r O m . ) ,
7 . 7 9 -

8 . 1 0 ( 皿
, 2 壬Ⅰ

,
a r O m . ) .

M S : 皿/ e 3 2 8 ( 折
, 1 0 0 %) , 3 2 6 ( 附

, 5 4) , う1 3 ( 14) , 17 1 (4 4) ,
14 う (2 3) ,

1 15 (8 2) .

A n a l . : F o u n d : C
, 6 2 . 2 5 ; 軋 3 . 6 川 .

C a l c d . f o r C 1 7 fI 1 2 0 2 S e : C , 6 2 . 4 0 ; 軋 3 . 7 0 % .

2
-

メ トキ シ づ
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 b ) の 合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に し て
､

ジフ ェ ニ ル

ジ セ レ ニ ド ( 3 6 m g , 0 . 1 15 m 鳳 0 1 )
､

トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 2 5 皿& 0 . 12 4

m 皿0 1 ) およ ぴ 10 % 水酸イヒナ ト リウ ム 水溶液 ( 9 1 ‡嶋, 0 . 2 2 8 皿血0 1) か ら調製した

ベ ン ゼ ンセ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液を2
- タ ロ ロ

ー

3
-

メ トキ シ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ

ン
2 7 〉

( 1 2 b ) ( 4 る m g ,
0 . 2 0 7 血皿0 1 ) と室温で1 5 分間反 応させ る こ と により

2
-

メ トキ シ づ
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
一

ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 b ) が6 8 孤g ､ 収率96 %

で得 られ た ｡

n p : 82 . 3
-

8 3 . 0
0

C (f r o n h e x a n e
-

Jb e t h y l e n e di c h l o r i d e) .

I R (EB r) : 30 6 0 , 2 95 0 , 1 6 52 , 1 5 8 7 , 1 5 60 , 143 0 , 1 うぅ0 , 12 85 , 12 46 , 12 0 8 ,

一

14 ト



1 16 4 , 1 1 2 0 , 10 4 0 ,
10 1 1

,
9 2 4

,
7 90 , 7 4 7

,
7 22 , 6 87 川

-

l
.

Ⅷ= ⅧR (C ♪C1 3 ) : ∂3 . 7 3 ( s
,

う 軋 0 恥) , 7 . 12
- 7 . 4 0 ( 恥 3 軋 a r o 血 . ) ,

7 . 4 6
-

7 . 82 ( m
,

4 軋 a r o m . ) , 7 . 9 2
- 8 . 20 ( 恥 2 E

,
a r O m . ) .

H S : m / e 3 4 4 ( 折 , 10 0 Ⅹ) , 3 42 (M
◆

, 5 2) ,
3 1 3 (14) ,

2 67 (16) ,
1 8 7 ( 1 8) ,

15 7 ( 25) .

A n a l ∴: F o u n d : C
, 5 9 . う2 ; 軋 3 . 40 % .

C a l c d . f o r C 1 7 拝1 2 0 3 S e : C
,

5 9 . 4 9 ; 軋 3 . 5 2 % .

2
-

エ トキ シ ー 3 - フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 c ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して ､

ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( う6 m g , 0 . 1 15 血m O l ) ､ トリ ブナ ル ホ ス フ ィ ン ( 2 5 n g ,
0 . 12 4

m 皿 0 1 ) お よ ぴ10 % 水酸 化ナ トリ ウム 水溶液 ( 9 1 皿g , 0 . 2 2 8 皿皿0 1 ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液を2
- ク ロ ロ づ

一 エ ト キ シ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ

ン
2 7 ) ( 1 2 c ) ( 4 9 孤g , 0 . 2 0 7 皿皿O l ) と室 温 で1 5 分間反 応させ る こ と に よ り

2
-

エ トキ シ づ
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 c ) が6 9 孤g ､ 収率93 %

で 得 られ た ｡

m p : 8 6 . 7
-

8 7 . 5
0

C (f r o 皿 h e x a n e
-

n e t h y l e n e di c hl o r i d e) .

I R ( ⅩB r) : う0 も0
,

29 80
,

16 4 7
,

15 8 3
,

15 5 8
,

14 7 0 , 14 うぅ
,

1う8 7
,

1 う6 0 , 13 2 5
,

12 8 0
,

12 42
,

1 2 0 0
,

1 1 4う
,

11 20
,

10 4 1
,

10 16 , 9 8 8 , 8 50 , 7 9 5 ,

7 8 4
,

7 3 8 , 7 1 8
,

68 6
,

る5 3 c 皿
~ l

.

1
江 川R (C D C1 3) : ∂1 . 0 5 ( t , 3 軋 O C E 2 払 ,

J = 7 . 0 且z) , 4 . 2 1 ( q , 2 軋

0 払 C E き ,
J = 7 . 0 圧ヱ) ,

7 . 0 5
-

7 . 34 ( m
,

3 托, a r O m . ) ,

7 . 3 4
-

7 . 7 る ( 恥 4 軋. a r o 血 . ) ,
7 . 7 6

-

8 . 1 1 ( 皿
,

2 H
,

a r O 皿 . ) .

MS : m / e 3 5 8 ( 附
,

1 0 0 %) ,
う5 6 ( 附

. 5 0) , 2 0 1 (7 7) , 1 8 6 (40 ) , 15 7 (5 0) .

A n a l ∴: F o u n d : C , 6 0 . 5 6 ; 軋 3 . 8 7 X .

C a l c d . f o r C 1 8 H 1 4 0 3 S e : C , 6 0 . 5 1 ; 軋 3 . 9 5 ?'
.

- 1 亜卜



2
- ジメ チル ア ミ ノ づ

-

フ ユ ニ Jレセ レ ノ ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 d ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
一 ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に して ､

ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 3 6 咤 , 0 . 1 15 皿m O l ) ､
ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 25 咤 , 0 . 12 4

m 皿0 1 ) および 1 鍋水酸イヒナ ト リウム 水溶液 ( 9 2 m g , 0 . 2 う0 血m O l ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ンセ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液 を2
-

ク ロ ロ づ - ジ メ チ ル ア ミ ノ ー

1
,
4

- ナ フ

トキ ノ ン
2 8 )

( 1 2 d ) ( 4 9 m g , 0 . 2 0 8 m o l ) と室 温で1 0 分間反 応させ る こ と

によ り2
- ジメ チ ル アミ ノ づ

-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

-

ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 d ) が7 3

皿g ､ 収率9 8 % で 得られ た ｡

I R (f i l 血) : 3 0 50 , 2 9 10 , 16 5 5 , 16 23 , 1 5 85
,

1 5 2 8
,

1 47 5
,

1 4 2 0
,

13 る7 , 1 3 20
,

12 9 5 , 1 26 2 , 1 1 42
,

10 9 5
,

10 6 0
,

1 0 3う
,

9 9 臥 8 5 う
,

7 87
,

7 2 0 , も8 2

C 皿
-

1
.

1
托 抑唖 (C D C l き) : ∂2 . 9 2 (s , 6 軋 ⅣM e 2 ) , 7 . 0 8

-

7 . 5 0 ( 皿
, 5 H

,
a r O m . ) ,

7 . 5 0
-

7 . 7 8 ( 恥 2 ‡t
,

a r O m . ) ,
7 . 7 8

-

8 . 1 7 ( m
,

2 It
,

a r O m . ) .

M S : 皿/ e 3 5 7 ( 附 , 1 0 0 X) , 3 55 (M
◆

,
5 0) ,

2 0 0 (5 0) .

A n a l . : F o u n d : C , 6 0 . 49 ; 軋 4 . 2 一拍 .

C a l c d . f o r C 1 8 H 1 5 y O 2 S e : C
, 6 0 . 6 8 ; 臥 4 . 2 4 % .

2
- ( Ⅳ -

メ チ ル ア セ トア ミ ド) づ
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 e )

の 合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して ､ ジフ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 3 6 皿g ,
0 . 1 15 脚 0 1) ､

トリ ブナ ル ホ ス フ ィ ン ( 2 5 ∬嶋 ,
0 . 12 4

m 血0 1 ) お よ ぴ1 佃 水酸化ナ トリウ ム 水溶液 ( 9 1 孤g , 0 . 2 2 8 m 皿0 1) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液を2
- タ ロ ロ づ

-

( Ⅳ
-

メ チ ル ア セ トア ミ ド)

-

1二4
-

ナ フ トキ ノ ン 2 9 }
( 1 2 e ) ( 5 5 吼臥 0 . 2 0 7 m れ 0 1 ) と 室温で∋0 分間反 応さ

や る こ と により2
-

( Ⅳ
-

メ チル ア セ トア ミ ド) づ -

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ■

ノ ン ( 1 3 e ) が5 4 血g ､ 収率6 8 ‡で得 られ た ｡

n p : 14 5 . 8
-

14 7 . 0
●

C (f r o 皿 he x a n e
-

JL e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

I R ( 皿 r) : 30 5 0 , 2 9 8 0 , 29 3 仇 16 5 4 , 15 8 5 , 15 5 6 , 1 4 3 7 , 13 6 0 , 1 3 2 8 , 13 0 7 ,

-
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-



12 8 0 , 1 2 6 う, 1 13 2 ,
9 8 8 , 8 32

,
7 6 0 , 7 4 3 ,

7 1 4
,

も8 8 c m
~

l
.

1
E 冊 R (C D C1 3 ) : ∂1 . 7 2 ( s

,
3 臥 Ⅳ

一

鮎) , 2 . 7 7 ( s
,

3 拭
,

N
-

A c) ,
7 ･ 2 4

-

7 ･ 4 8

( 恥 う 軋 a r o m . ) , 7 . 4 8
-

7 . 8 2 ( m
,

4 軋 a r o m ･ ) ,
7 ･ 9 8

-

8 . 2 1 ( m
,

2 臥 a r o m . ) .

鵬 : m / e う8 5 ( 附 , 1 . 3 わ , 3 8 3 ( 祈
,

0 . 4) ,
3 42 (5) , 3 14 (う) ,

2 2 8 ( 10 0) ,

1 85 (4 9) , 1 6 9 (2 8) ,
157 (2 6) ,

12 8 (2 6) .

A n a l ∴ F o u n d : C , 5 9 . 2 3 ; 軋 4 . 0 鵡 .

C a l c d . f o r C 1 9 H 1 5 N O 3 S e : C
,

59 . 3 8 ; 軋 3 . 9 3 % .

2
-

エ チ ル チ オ∵ト フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 f ) の 合成

2
- フ ェ ニ ル セ レ ノ

ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合 と同様に して ､ ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 3 6 皿g , 0 . 1 15 凪m O l ) ､
トリ ブナ ル ホ ス フ ィ ン ( 2 5 皿g , O t 12 4

皿n O l ) お よぴ 10 % 水酸化 ナ トリ ウム 水溶液 ( 9 2 皿g , 0 . 2 30 m 皿 0 1 ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液 を2
- プ ロ モ づ

一 エ チ ル チ オ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ

ノ ン
6 c ) ( 1 2 f ) ( も2 鴨 ,

0 . 20 9 m 皿 0 1 ) と 室温で15 分間反 応させる こ とによ

り2
- エ チル チオ

ー

3
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 1 3 f ) が7 1 動乱 収率

9 1 % で 得 られ た ｡

m p : 7 4 . 8
-

7 6 . 0
0

C ( f r o m h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e di c hl o r i d e) .

I R 雄B r) : う0 5 5 , 2 9 5 5
,

2 9 2 0 , 17 15 , 16 5 1 , 15 8 3 , 1 4もぅ
,

1う7 0 , 1 2 6 2 , 10 7 0 ,

10 2 0
,

9 6 3
,

85 7
,

77 5 , 7 3 う
,

70 0 c 皿
~ 1

.

1
[ 州R (CI)C l 3) : 8 1 . 2 8 ( t , 3 軋 S C H 2 QE 3 ,

, J = 7 . 0 打z) ,
3 . 2 5 ( q , 2

S 払 C拭3 ,
J = 7 . O tk ) ,

7 . 1 2
-

7 . 3 9 ( m , 3 托,
a r O 軋 ) ,

7 . う9
-

7 . 8 3 ( 恥 4 軋 a r o 軋 ) , 7 . 8 3
-

8 . 1 2 ( 恥 2 軋.
a r o 皿 . ) .

H S : m/ e 3 7 4 (H
◆

, 1 0 0 X) , 3 7 2 ( 附 , 5 1) , 3 5 9 ( 11) , 3 45 (18) , 3 1 3 (1 0) ,

2 9 7 (2 9) , 2 8 1 (2 8) , 2 6 5 (2 5) , 2 17 (16) , 1 8 9 (4 8) , 1 5 7 (うう) .

A n a l ∴ F o u n d : C , F 7 . 9 9 ; 軋 3 . 7 8X .

C al c d . f o r C 1 8 H l - 0 2 S S e : C . 5 7 . 9 1 ; 軋 3 . 7 8 % .

-

1 50
-



2
- タ ロ ロ づ

-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 g ) の 合成

ジフ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 4 7 n & 0 . 15 Ⅱ m O l )
､

ト リプチ ル ホス フ ィ ン

( 40 〟 i , 0 . 16 m 孤 0 1 ) およ び1 鍋水酸化ナ ト リ ウム 水溶液 ( 12 0 〟 1
, 0 . 3 3

m m o l ) か ら調製 した ベ ン ゼ ン セ レ ノラ ー トイ オ ン の 混合液 を2 , 3
→ ジタ ロ ロ

ー

1 , 4

- ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 h ) ( 6 8 皿& 0 . 30 血m O l ) と室洩で4 時間反 応させ た と こ

ろ ､ 2
- タ ロ ロ

ー

5
一

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 g ) ほ 得られ た が非

常に 低収率 であ っ た ｡ ( 6 m g ,
梢) こ の 場合 ､ 主 に ジセ レ ノ化体 で ある ビ ス

( フ ユ ニ ル セ レ ノ ) ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) が3 8 m g ､ 収率27 X で 得られ
､ 原 料の ジ

タ ロ ロ キ ノ ン ( 1 2 h ) が2 3 m g ､
3 4 % で 回収され た ｡

m p : 1 3 1 . 7 -

13 3 . 5
0

C (f r o m h e x a n e
-

m e th y l e n e d i c h l o r id e) .

I R (E B r) : う0 6 0 , 2 9 1 0 , 2 85 0 , 16 5 5
,

15 8 3 , 15 13 , 1 4 7 3 , 12 6 2 , 1 1う0
,

1 0 1 8
,

9 9 8 , 8 5 2
,

7 7 8
,

7 40 , る97 c m
~

l
.

1
打 州R ( CD C 1 3) : ∂ 7 . 2 4

-

7 . 4 1 ( m , 3 軋 a r o l . ) , 7 . 4 卜7 . 7 7 ( m , 4 臥

a r o n . ) ,
7 . 8 6

-

8 . 2 3 ( 恥 2 軋 a r o 皿. ) .

耶 : m / e 3 5 0 ( 附
, 4 5 %) ,

3 4 8 (H
◆

,
10 0) , 3 4 6 用

◆

, 4 9) , 3 1 3 (6 9) , 2 8 5

(18) ,
19 う (5 ) , 1 6 5 (2 2) , 1 3 7 (11)- .

A n a l ∴ F o u n d : C
, 5 5 . 0 う; 軋 2 . 4 8 % .

C a l c d . f o r C 1 6 H 9 C 1 0 2 S e : C
, 55 . 2 8 ; f( , 2 . 6 1 X .

2
- ブ ロ モ

ー

㌻ フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

-

ナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) の 合成

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 60 0 1 g , 1 . 92 m 皿0 1 ) ､ ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン

( 5 1 0 〟 1
, 2 . 0 4 肌 0 1) およぴ10 X 水軟化ナ トリ ウム 水溶液 ( 1 . 封 = 山

, 3 . 朗

皿血0 1 ) か ら調製した ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液を 3 何 に分け て2 , 3
-

【 ジ プ ロ モ
ー

1
,
4

-

ナ フ トキ ノ ン
ー9 }

( 3 も6 喝 ,

~
1 . 16 1 1 0 1 ) に加え ､ 重盗で3 時間反

応させ たが2
- プ ロ モ づ -

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) は7 3 噂 ､ 収

率飢はしか 得られ なか っ た ｡ こ の 場合は 原料 の ジ プ ロ モ キ ノ ン は 消失 した が ､
ビ

ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ) ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) が 40 5 1 g ､ 収串7 4 % で得 られ て き た ｡

JLP : 15 9 . 2
-

16 1 . 0
'

C (f r o JL h e x a n e
-

JLe t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

-
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ほ (EB r ) : 16 5 7
,

15 7 8 , 150 3 ,
12 5 3 , 11 2 0 , 7 5 9 , 7 う8 , 6 8 8 c n

~ 1
■

l H m 収 ( C D C1 3 ) : ∂ 7 . 2 0
-

7 . 4 7 ( 恥 3 打, a r O 皿 . ) , 7 . 4 7
- 7 ･ 82 ( m

,
4 E ,

a r o m . ) , 7 . 8 2
一

臥 0 う ( 恥 1 軋.
a r o m . ) ,

8 . 0 3
-

8 ･ 2 う ( m
,

1 札. a r o 軋 ) .

M S : 皿/ e う9 4 ( 附
,

80 れ 39 2 ( 附 , 10 0) ,
う9 0 ( 折

,
5 7) ,

3 1う ( 7 0) , 2 8 5

(3 0) ,
2 う7 (2 0) , 2 0 9 (30) ,

1 8 1 (4 3) .

A n a l ∴ F o q n d : C
,

48 . 9 4 ; 軋 2 . 1 9 % .

C a l c d . f o r C 1 6 H 9 B r O 2 S e : C , 49 . 0 1 ; 軋 2 . 3 1 % .

2
- プ ロ モ づ

-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

一

ナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) の セ レ ノ 化反 応

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
一 ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して ､

ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( う4 略 0 . 1 1 皿m O l) ､
ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 2 4 m g ,

0 ･ 12

皿m O l ) およ ぴ1 0 % 水酸化ナ ト リ ウム 水溶液 ( 8 8 血g , 0 . 2 2 m 皿 0 1 .) か ら 調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ンの 混合液 を2
- プ ロ モ

ー

う
ー

( フ ェ ニ ル セ レ ノ)
-

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 1 1 ) ( 7 8 噂 , 0 . 20 m n o l) と室温で1 0 分 間反応さ せる こ と に

より2
,
3

- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) 一

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) が8う 咤 ､ 収率8 9 % で

得られ た ｡

2 , 3
- ジタ ロ ロ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 h ) の セ レ ノ 化反 応

2
,
ラ

ー ジタ ロ ロ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 h ) に 対して 1 . 1 0 モ ル 等量 の ジフ ェ ニ

ル ジセ レ ニ ド ( 6 8 m g , 0 . 2 2 m 皿 0 1 ) ､
1 . 2 0 モ ル 等量 の トリ プチ ル ホス フ ィ ン

( 4 8 苅g , 0 . 2 4 m 皿0 1 ) お よぴ2 . 2 0 モ ル 等量の 10 X 水酸イヒナ トリ ウム 水溶液 ( 17 6

m & 0 . 4 4 m o l ) か ら調製 した ベ ン ゼ ンセ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液を2 , 3
- ジ

タ ロ ロ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 h ) ( 46 月嶋 , 0 . 2 0 m 皿01 ) と室温で 15 分間反 応

させ た と こ ろ ､
2 , 3

- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ)
-

1 , 4- ナ フ トキ ノ ン ( 3 ) が7 8 Ⅳg ､

収率83 % で得 られ た ｡

- 152 -



セ レ ノ キ ノ リ ン キ ノ ン の 合 成

6
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ キ ノ リ ン ー

5 , 8
- ジオ ン ( 1 5 a ) の 合 成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4 - ナ フ ト キ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して ､

ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 3 6 血g ,
0 . 1 15 皿皿 0 1 ) ､

トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 2 5 m g , 0 . 1 2 4

m n o l ) および1 0 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 9 1 m g ,
0 . 2 2 8 m 血0 1 ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液を6
-

タ ロ ロ キ ノ リ ン づ , 8
- ジオ ン 3 8 }

( 1 4 a ) ( 4 0 吼臥 0 . 2 0 7 m n o l ) と室 温 で1 5 分間反 応させ る こ と に より6
一

フ ェ

ニ ル セ レ ノ キ ノリ ン
ー

5 , 8
- ジ オ ン ( 1 5 a ) が3 1 噂 ､ 収率47 % で得られ た ｡

n p : 19 7 . 8
-

19 9 . 1
0

C (f r o m h e x a n e
-

m e t h y l e n e di c h l o r i d e) .

I R (E おr) : 38 7 0 , 16 5 7 , 15 7 2 , 15 4 8 , 1 4 3 乳 13 0 6
,

1 2 4 3
,

1 1 12 , 1 0 2 7
,

8 8 8
,

83 2
,

8 0 1
,

7 40 , 6 9 1 , 6 82 c 皿
~

l
.

Ⅷ = ⅧR ( C D C1 3) : ∂6 . 5 2 ( s
, 1 軋 7

一 打) , 7 . 2 8
-

7 . 7 8 ( 叫 6 軋 a r o 皿 . ) , 8 . う0

-

8 . 5 4 ( m , 1 軋 a r o m . ) , 8 . 8 8
-

9 . 10 ( 恥 1 軋 a r o 乱 ) .

M S : m/ e 3 15 川
◆

, 8 射り, ヨ1 う ( 折 , 5 0) , 2 8 6 (2 8) , 2 5 8 (6 9) ,
23 8 (9) ,

1 82

( 1 6) ,
15 7 ( 17) ,

1 3 0 (9) ,
1 02 ( 10 0) .

A n a l . : F o u n d : C
,

5 7 . 2 6 ; 軋 2 . 7 5 % .

C a l c d . f o r C 1 5 H 9 耳0 2 S e : C , 5 7 . 3 4 ; 軋 2 . 8 9 % .

7
-

フ ユ ニ ル セ レ ノキ ノ リ ン づ , 8
- ジ オ ン ( 1 5 b ) の 合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合 と 同様 に して ､ ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 3 6 血g , 0 . 1 15 m m o l ) ､
トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 2 5 喝 , 0 . 1 24

m 皿 0 1 ) およぴ 10 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 9 1 n g , 0 . 2 28 仙 0 1) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液 を7
- タ ロ ロ キ ノ リ ン

ー

5 , 8
- ジオ ン

a 8 り

( 1 4 t ノ ) ( 4 0 吼臥 0 . 2 0 7 m m o l) ヒ室温 で2 0 分 間反応 させ る こ と に より7
-

フ ェ

ニ ル セ レ ノ キ ノ リ ン づ , 8
- ジ オ ン ( 1 5 b ) が2 5 土g ､ 収率3 8 X で 得られ た ｡

n p : 15 8 . 9
-

16 1 ･ 0
●

C (f r 叩 h e x a n e
-

JI e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

I R ( EB r) : 3 0 6 8 , 29 7 0 , 16 6 7 , 16 47 , 15 7 4 , 15 5 7 , 1 4 3 8 , 13 0 8 , 1 2 52 , 1 13 2 ,

-
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10 9 5 ,
1 0 6 8

,
1 02 0 , 10 0 2 , 88 5 , 8 30

,
82 0 , 7 4 2 , 6 9 う c m

~

l
.

1
仕 ⅣH R (C D C l ｡ ) : ∂6 . う8 ( s , 1 軋 も

一

郎 ,
7 . 2 4

- 7 . 7 3 ( 軋 6 軋 a r o m ･ ) , 8 ･ 1 7

-

臥 う9 ( m , 1 E
,

a r O 軋 ) ,
臥 8 4

-

9 . 0 6 ( 皿
,

1 軋 a r o m . ) ･

MS : 皿/ e う1 5 ( M
十

,
7 いり ,

3 1 3 ( 折 , 40 ) , 2 8 6 (2 2) ,
2 5 8 (5 1) , 2 3 8 (6) , 18 2

(8) , 1 57 ( 14) , 13 0 ( 1る) ,
1 0 2 ( 10 0) .

A n a l ∴: F o u n d : C
,

5 7 . 0 7 ; 軋 2 . 6 錮 .

C a l c d . f o r C 1 5 H 9 N O 2 S e : C
,

5 7 . 3 4 ; 札 2 . 89 % .

2
-

セ レ ノ
ー

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン の 合成

2 , 6
- ジタ ロ ロ

ー お よぴ 2
-

タ ロ ロ
ー

4 t 8
-

ビ ス ( 2
-

プ ロ ピ ル ア ミ ノ) - 1 , 5
-

ナ フ トキ ノ

ン ( 1 7 a およ ぴ 1 8 a ) の 合成

4
,
8

- ビス ( 2
-

プ ロ ビ ル ア ミ ノ )
-

1
,
5

- ナ フ ト キ ノ ン
3 1 } ( 1 6 a ) ( 40 0 略

1 . 4 7 m 血 0 1 ) を27 % 塩 酸 ( 3 0 m l ) に 溶解 し ､ 得 られ た溶 液に臭素 ( 0 . う0 れ

5 . 8 2 m 皿 0 1 ) の 27 % 塩 酸溶液 ( 10 孤1 ) を0
0

C で2 時間か け て ゆ っ く りと滴下 した ｡

反 応混 合物を その ま ま5 0 分間かく ほん した後 ､
5 % の 炭酸水 素ナ ト リウム 水溶液

で 中和 した ｡ その 際 ､ 溶液は こ げち ゃ 色か ら 青色 に変化 した ｡ そ の 混合物をク

ロ ロ ホ ル ム で 抽出 し ( う X 1 5 m l ) ､ 集め た 有積層を水 ( 2 X 5 皿1 ) と飽和 食塩

水 ( 2 Ⅹ 5 n l ) で 洗浄 した ｡ 次 い で ､ 無水硫酸 マ グ ネ シ ウ ム 上 で 乾燥後 ､ 溶媒

を減圧留去 した ｡ 得られ た残留物を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー ( ク

ロ ロ ホ ル ム : 酢酸 エ チ ル = 9 : 1 ) で 分離精製 して 2 , 6
- ジタ ロ ロ ー

4 , 8
- ビス ( 2

-

プ ロ ピ ル アミ ノ)
一

1
,
5

- ナ フ トキ ノ ン ( 1 7 a ) が 22 6 n g ､ 収率4 5 % で ､
2 - タ ロ

ロ
ー

4 , 8
一 ビ ス ( 2

-

プ ロ ビ ル ア ミ ノ) -

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 8 a ) が1 1 7 皿g ､ 収

率2 6 X で得 られ た ｡

2 , 6
- ジタ ロ ロ

ー

4 , 8
- ビ ス ( 2

- プ ロ ビ ル ア ミ ノ)
-

1 , ト ナ フ トキ ノ ン ( 1 7 a ) :

n p : 2 0 0
-

2 0 1
0

C (d e c o m p . ) (f r o n h e x a n e
一

皿e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

I R (E B r) : 2 9 7 0 , 15 9 3 , 15 5 8 , 1 40 5 , 12 40 , 11 4 8 , 1 1 1 2 , 10 3 7 , 9 9 0 , 9 03 ,

8る3 , 8 4 8 , 7 6 0 c 血
~ l

.

-
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l
E ⅣM R (C D C 1 3 ) : ∂1 . 4 0 (d ,

12 E , C 打(C 鮎) 2 X 2
,

J = 6 . O 仁王) , 3 . 7 卜4 . 40

( m , 2 軋 ∈壁(C 托3) 2 Ⅹ 2) , 7 . 46 ( s
, 2 H

, 3
一 札 7

一

江) ,

12 . 7 8
-

1 う. 1 4 ( m , 2 【Ⅰ
,

Ⅳ - 托 Ⅹ 2) .

H S : 皿/ e 3 42 ( 折 , 4 7 れ 3 40 ( H
◆

,
∽) , 3 3 8 (H

◆

, 11) , 3 27 (6 1) ,
う2 5

(1 0 0) ,
3 2 3 (53) .

A n a l ∴: F o u n d : C
, 5 6 . 1 2 ; 軋 5 . 0 8 ‡.

C a l c d . f o r C l $ E 1 8 C l 2 N 2 0 2 : C , 5 る. 3 2 ; 軋 5 . 5 2 % .

2
-

タ ロ ロ
ー

4
,
8

- ビ ス ( 2
-

プ ロ ピル ア ミ ノ ) -

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 8 a ) :

m p : 14 5
-

15 0
0

C (d e c o n p . ) (f r o nL h e x a n e
-

m e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

I R ( ⅩB r) : 2 9 7 0 , 2 88 0 , 15 9 8
, 15 4 2 , 14 2 2 , 13 6 8 , 12 6 5

,
12 45 , 11 4 5 ,

●

1 10 う
,

9 7 3 , 9 0 0
,

8 4 0
,

8 2 0
,

7 6 5 c 皿
~

l
.

Ⅶ【 別路 (C D C1 3 ) : ∂･･1 . 40 (d , 1 2 軋 C E( C 翫J 2 Ⅹ 2｣ J = 6 . O H z) , 3 . 8 8
-

4 . 4 2

( 恥 2 軋 嬰(CII 3) 2 X 2) , 7 . 00 ( d , 1 ⅠⅠ, 7
一

札 J = 10 . O

仁王) , 7 . 2 4 (d , 1 札 る
一

札 J = 10 . 0 托z) ,
7 . 4 5 ( s , 1 軋

3
-

E) , 12 . 4 5
-

1 3 . 4 6 ( m , 2 軋 Ⅳ一 技 X 2) .

MS : m / e 3 07 (H
◆

,
2 8 %) ,

3 8 5 ( M
◆

, 62) , 2 9 1 ( 4 2) , 2 8 9 (1 0 0) .

A n a l . : F o u n d : C
, 6 2 . 6 5 ; 軋 6 . 3 2 % .

C a l c d . f o r C 1 6 H 1 9 C I N 2 0 2 : C
,

6 2 . 6 4 ; 軋 6 . 2 4 % .

2
,
6

- ジタ ロ ロ
ー および 2

一 ク ロ ロ
ー

4
,
8

-

ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ) -

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン

( 1 7 b お よぴ 1 8 b ) の 合成

( 1 7 a およぴ 1 8 a ) の 場 合と同様に して ､ 4 , 8
- ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)

-

1 , 5
-

ナ フ トキ ノ ン
3 1 〉

( 1 6 b ) ( 3 0 0 Ⅱg , 1 . 3 9 m m o l ) を臭素 ( 0 . 20 n l ,

3 . 8 8 ♪血0 1 ) の 2 7 X 塩 酸溶液 ( 1 0 m l ) と0
0

C で 反 応させ たと こ ろ ､ 2 , 6
- ジタ ロ ロ

ー

4 , 8
- ビス ( ズ チ ル ア ミ ノ) -

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 7 b ) が 即 血g ､ 収率2 2 % で ､

2
- タ ロ ロ ー4 , 8

一 ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)
-

1 , 5
一 ナ フ トキ ノ ン ( 1 8 b ) が1 25 m g ､

収率36 X で得られ た ｡

-

1ち5
-



2 ,
6 - ジタ ロ ロ

ー

4 , 8
一 ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)

-

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 7 b ) ‥

m p : 2 2 0
-

23 0
0

C (d e c o n p . ) (f r o n h e x a n e
-

m e t h y l e n e d i c h l o r i d e ) ･

柑 ( 郁 r) : 16 0 0 , 15 45 , 1 40 5 ,
1 2 35

,
9 9 5 , 8 88 ,

7 も5 c m
~

l
･

1
且･ N M R (C D C1 3) : 8 3 . 2 4 (d ,

6 軋 N - M e X 2
,

J = 6 . O H z) , 7 ･ 5 1 ( s
,

2

う
ー

軋 7
一 郎 , 1 2 . 6 5

-

12 . 鋸 ( m
, 2 軋 ガ

ー

H X 2) ･

M S : m / e 2 86 川
･

,
4 1 れ 2 84 (M

◆

,
8 7) , 2 8 2 川

◆

,
5 8) ,

2 0 7 ( 1 0 0) ･

A n a l . : F o u nd : C
, 5 0 . 1 4 ; 軋 3 . 47 % .

C a l c d . f o r C , 2 江川 C 1 2 Ⅳ2 0 2 : C
,

5 0 . 5 5 ; 札 3 . 5 4 % ･

2
- タ ロ ロ

ー

4
,
8

-

ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ) -

1 ,
5

-

ナ フ トキ ノ ン ( 1 8 b ) :

n p : 19 0
,

2 0 0
0

C (d e c o m p . ) (f r o m h e x a n e
一

皿e t h y l e n e d i c h l o r i d e) ･

I R ( E B r) : 29 10
,

15 9 5 , 1 5 3 2 , 14 1 0 , 13 6 0 ,
12 40 , 1 1 9 5 , 1 1も5 , 1 10 0 ,

106 う
,

97 0 , 8 7 0 , 8 う7 , 7 7 3 c 血
~

1
.

1
H N M R (C D C 1 3 ) : 8 3 . 1 7 (d , 3 H , N

-

M e ,
J = 6 . O H ヱ) ,

3 . 2 4 (d ,
3

Ⅳ - M e
,

J = 6 . O H z) ,
6 . 9 2 (d , 1 軋 仁軋･ J = 1 0 . 0 仕ヱ) ,

7 . 18 (d ,
1 軋 も

一

札 J = 10 . O E 幻, 7 . 37 ( s , 1 軋 3
一 郎 ,

12 . 0 7
-

1 3 . う0 ( 恥 2 H , Ⅳ 一

鱒 X 2) .

MS : m / e 2 5 2 ( 附
,

う7 れ 2 5 0 ( 附 , 1 0 0) ,
2 う5 ( 17) , 2 3 3 (4 2) .

A n a l . : F o u n d : C
,

5 7 . 3 9 ; H
,

4 . 2 8 % .

C a l c d . f o r C 1 2 H ‖ C I N 2 0 2 : C
, 5 7 . 5 0 ; H

,
4 . 4 2 % .

4 , 8
- ビ ス ( 2

-

プ ロ ピ ル ア ミ ノ) -

2 , 6
- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) -

1 , 5
- ナ フ トキ ノ

ン ( 1 9 a ) の 合成

2 - フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に して ､

ジフ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 6 8 m g , 0 . 2 2 m m o l ) ､ ト リプチ ル ホ ス フ ィ ン ( 帥 〟 1
, 0 . 2 4

… 0
†) およ ぴ 10 X 水酸化ナ ト リ 巾 ム 水溶液 ( 1 60 J 上1 , 0 . 44 皿皿 0 1 ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ･ ラ ー トイ オ ンを含む T H F 溶液を2 , 6
- ジタ ロ ロ

ー

4 , 8
- ビ ス ( 2

-

プ

ロ ビ ル ア ミ ノ)
-

1 , 5
- ナ フ ト キ ノ ン ( 1 7 a ) ( も8 喝 , 0 . 2 0 れ皿0 1 ) と 室温 で

15 分間反応 させた ｡ 常法 により後処理 後､
シ リカ ゲル カ ラム タ ロ マ トグラ フ イ

-

156 -



ー ( ヘ キサ ン : 酢酸 エ チ ル = 7 : 3 ) に よ っ て分離精製 し ､
4 , 8

- ビ ス ( 2
-

プ ロ

ピ ル ア ミ ノ ) -

2 , 6
- ビ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ ) -

1 , !トナ フ トキ ノ ン ( 1 9 a ) が

10 2 m g ､ 収 率8 8 % で 得られ た ｡

m p : 22 0
-

2 2 3
0

C (f r o 皿 h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e di c h l o r i d e) .

I R (E B r) : 30 5 0
,

2 9 7 0
,

2 9 3 0
,

15 8 5 , 15 3 2 , 1 4 1 5
,

13 6 8
,

1 ∋2 2
,

12 3 0 , 1 14 8 ,

1 1 1 2
,

103 5
,

10 20
,

9 7 3 , 9 02 , 8 6 0 , 82 7 ,
7 8 8

,
7 3 7 , 7 0 0

,
6 88

C m
-

l
.

一
打 醐R (C D C1 3) : ∂1 . 1 2 ( d , 12 ⅠⅠ

,
C 圧( C 帖 ‡ 2 ,

J = る. O H z) , 3 . 0 9 づ . 7 4

( m
,

2 軋 建(C E 3) 2 Ⅹ 2) , 6 . 卵 ( s , 2 札 3
一 札 7

-

椚 ,

7 . 2 卜7 . 8 3 ( 皿
, 10 且

,
a r O 乱 ) , 1 2 . 3 3

-

12 . 6 0 ( 軋 2 軋 Ⅳ
一

打

X 2) .

MS : m / e 5 8 4 ( 附
, 3 5 %) , 5 8 2 ( 附 , 3 3) , 5 8 0 (M

◆

, 15) , 4 2 7 (9 4) , 4 2 5

(4 ち) ,
4 1 1 ( 10 0) , 4 0 9 (5 3) .

A n a l . : F o u n d : C
,

5 8 . 0 2 ; 軋 4 . 7 る% .

C a l c d . f o r C 2 e H 2 e N 2 0 2 S e 2 : C , 5 7 . 7 4 ; fI . 4 . 8 5 X .

4 , 8
- ビ ス ( 2

-

プ ロ ビ ル ア ミ ノ)
-

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 9 b )

の 合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に し て ､ ジフ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 3 4 m g , 0 . 11 孤鳳0 1 ) ､ ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 3 0 〟 1 , 0 . 12

皿m O l ) およ ぴ 10 % 水酸化ナ ト リウム 水溶液 ( 8 0 〟 1 , 0 . 2 2 血鳳0 1) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む T H F 溶液を2
一

タ ロ ロ
ー

4
,
8

- ビ ス ( 2
一

プ ロ ピ

ル ア ミ ノ) -

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 8 a ) ( 6 1 ■g , 0 . 2 0 払皿0 1 ) と室温で15 分間

反 応させ た と こ ろ
､

4
,
8

- ビ ス ( 2
-

プ ロ ビ ル ア ミ ノ) - 2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
5

-

ナ

フ トキ ノ ン ( 1 9 b ) が80 n g ､ 収率9 胡 で 得られた ｡

m p : 1 4 卜1 4 う
●

C
/
f r o 皿 h e x a n e

一

皿e t h y l e n e di :h l o r i d e) .

I R (ⅩB r) : 3 0 4 0 , 2 9 も0 , 15 8 8 , 1 5 4 0 , 14 2 0 , 1 3 6 7 , 12 6 8 , 1 2 4 9 , 11 9 3 , 11 4 0 ,

1 10 8 , 9 5 る, 8 9 8 , 8 2 8 , 73 8 , る8 8 c ■
~ l

.

用【 別路 (C D C 1 3) : ∂1 . 12 (d , 6 軋 CII(C 帖 , J = 6 . 0 任幻 , 1 . 3 8 (d , 6 軋

-
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C 打 払 , J = 6 . 0 批) ,
3 . 0 5

- 3 ･ 7 7 ( m
,

1 軋 嬰(C 恥) 2) ,

3 . 7 7
-

4 . 3 0 ( 恥 1 軋 !遥(C 拝3) 2) , 6 . 4 6 ( s
,

1 軋 3
-

Ⅲ) ,

6 . 9 8
-

7 . 3 3 ( 恥 2 軋 6
一

札 7
一 郎 , 7 . 3 う

ー

7 ･ 7 8 ( 皿
,

5 軋

a r o m . ) , 12 . 3 7
-

1 2 . 9 8 ( m , 2 軋 Ⅳ- H X 2 ) ･

鵬 : m / e 4 2 8 川
･

, 1 0 0 れ 42 6 川
･

,
5 6) ,

4 1 1 (43) , 4 09 (2 0) ,
2 7 2 (3 4) ,

27 0 ( 15) .

A n a l . : F o u n d : C , る1 . 8 0 ; 軋 5 . 7 1 X .

C a l c d .
f o r C 2 2 H 2 - N 2 0 2 S e : C

, 6 1 . 8 2 ; H
,

5 . 6 7 % .

4 , 8
- ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)

-

2 づ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
5 ∵デフ トキ ノ ン ( 1 9 c ) の

合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 . 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して ､

ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( う4 血& 0 . 1 1 止 血O l ) ､
トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 3 0 〟 1

,
0 ･ 12

m Ⅶ 0 1 ) お よぴ1 0 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 80 〟 1 , 0 . 2 2 m 皿 0 1 ) から調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む T H F 溶液を2
- ク ロ ロ

ー 4
,
8

- ビ ス ( メ チ ル ア

ミ ノ )
-

1 , 5
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 8 b ) ( 5 0 n g , 0 . 2 0 血皿0 1 ) と室温で 2 0 分間反 応

さ せ た と こ ろ
､

4 , 8
- ビ ス ( メ チ ル アミ ノ)

-

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
5

- ナ フ トキ ノ

ン ( 1 9 c ) が6 6 m g ､ 収率8 9 駕で得ら れ た ｡

m p : 1 8 5
-

1 8 7
0

C (f r o 皿 h e x a n e
-

m e t h y l e n e d i c hl o r i d e) ･

I R ( E B r) : 15 8 う, 1 5 4 4
,

14 10 , 12 6 3 , 1 2 3 4 , 11 9 2 ,
1 16 2 , 1 0 6 5

,
95 5 , 8 67 ,

83 2 , 7 9 3 , 7 3 8 c m
~

l
.

一
任 I冊R (C D C 1 3 ) : ∂2 . 6 3 (d , 3 H

,
封

-

M e , J = 5 . 4 E z) ,
う. う0 (d , 3 軋

N - M e , J = 5 . 4 馳) , 6 . 5 1 ( s , 1 軋 う
ー 田 , 7 . 0 卜7 . う5

( 恥 2 軋 6 一 札 7
一

札 7 . 3 5
-

7 . 8 2 ( 皿
, 5 托

,
a r O m . ) , 12 . 27

-

1 2 . 9 3 ( 恥 2 軋 Ⅳ
一

E X 2) .

HS : 皿/ e う7
ハ

(H
◆

, 1 0 0 %) , 37 8 (H
◆

, 5 6) .

A n a l . : F o q n d : C , 5 7 . 9 8 ; 軋 4 . 2 0 X .

C a .1 c d . f o r C 1 8 H 1 6 Ⅳ2 0 2 S e : C , 5 8 . 2 3 ; 軋 4 . 3 4 ‡.

ー

1 発 -



ハ ロ ゲ ン 化 ア ル キ ル か らの ア ル キ ル セ レ ニ ドの 合成

ベ ン ジル フ ユ ニ ル セ レ ニ ド3 2 ) ( 2 1 a ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して

､
ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 1 . 7 2 g , ち. 5 m 皿0 1 ) ､ ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 1 . 5 0 皿l , も. 8

m m o l ) お よ ぴ1 0 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 3 . 9 6 m l
, 1 1 皿血0 1 ) か ら調製した ベ

ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含 んだ 混合液 を 塩化ベ ン ジ ル ( 2 0 a ) ( 1 . 15

m l
,

1 0 m 皿 0 1 ) と 室温 で15 分間反 応さ せた ｡ 常法により後処理 後 ､
シ リ カ ゲ ル カ

ラム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン) によ っ て 分離精製し ､

ベ ン ジル フ ェ ニ ル

セ レ ニ ド
3 2 ) ( 2 1 a ) が2 . 36 g ､ 収率9 6 % で 得られ た

｡

ま た
､ 塩 化ベ ン ジル の 代わりに 臭化 ベ ン ジ ル ( 2 0 b ) ( 1 0 0 皿g ,

0 . 57

m 皿 0 1 ) を 用 い てセ レ ノ 化反応を 行 っ た と こ ろ ､ 同じく ベ ン ジル セ レ ニ ド ( 2 1

a ) が1 2 1 m g ､ 収率8ち% で得 られ た ｡

皿P : 3 1 . 1
-

3 1 . 7
0

C (f r o 皿 h e x a n e
-

h e t h y l e n e di c h l o r i d e) (L i t .

3 2 〉
3 1

-

3 2
.

C) .

I R (ⅩB r) : 3 0 0 0 , 29 2 5 , 15 6 0
,

14 4 0 , 1 1 8 6 , 10 6 0
,

7 2 0 , 6 88 c 皿
-

1
.

一
汗 椚服 (C D C1 3 ) : ∂4 . 00 ( s

,
2 軋 P b 払 ) , 7 . 0 0

-

7 . 5 2 ( 皿
,

10 H , a r O 軋 ) .

ヘ ア チ ル フ ェ ニ ル セ レ ニ ドき3 ) ( 2 1 c ) の 合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して ､
ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 1 0 2 皿㌫ 0 . 33 皿 0 1) ､ トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 89 〟 1 , 0 . 3 6

… 0 1 ) お よ ぴ1 0 % 水酸化ナ ト リ ウム 水溶液 ( 2 35 〟 1
,

0 . 6 5 = 0 1 ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー

ー

トイ オ ン を 含ん だ混合液を塩イヒヘ ア チ ル ( 2 0
`

c ) ( 9 1

〟 l , 0 . 5 9 爪皿0 1 ) と室温で4 5 分 間反 応させた と こ ろ
､

ヘ ア チ ル フ ェ ニ ル セ レ ニ

ド3 3 ｣ ( 2 1 c ) が1 1 4 丑嶋､ 収率7 6 % で得 られた ｡

I R (f i l れ) : 2 9 2 0 , 2 84 8 , 15 76 , 1 4 7 6 , 1 4 32 , 7 2 8 , 6 8 6 c l
-

l
.

1 H■冊 R (CC l 一) : ∂0 . 8 7 (t , 3 軋 (C Ⅸ2) ¢ 嬰且, J = 5 . 0 打幻, 1 . 1 3
-

1 . 8 3 ( 恥

1 0 軋 S e C 打2 恥 CⅡき) , 2 . 83 ( t , 2 圧, P b S e 払 . J = 7 . 0

洋三) , 7 . 0 3
-

7 . 5 5 ( n , 5 It , a r O 九. ) .

-
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デ シ ル フ ェ ニ ル セ レ ニ F
3 2
･
}
( 2 1 d ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に して ､ ジフ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 5 6 m g , 0 . 17 血皿0 1 ) ､
ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 4 5 ノバ

,
0 ･ 18

m m o l ) お よび10 % 水酸化ナ ト リウム 水溶液 ( 1 19 〟 1
,

0 . 3 う m m o l ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含ん だ混合液 を臭化デシ ル ( 2 0 d ) ( 6 6 m g ,

0 . 3 0 仙 0 1 ) と室温で ∬ 分間反 応させ たと こ ろ ､ デ シ ル フ ェ ニ ル セ レ ニ ド3 2 )

( 2 1 d ) が7 7 m g ､ 収率87 % で 得られ た ｡

ま た ､ 臭化デシ ル の 代 わりに ヨ ウイヒデシ ル ( 2 0 e ) ( 54 m g , 0 ･ 20 m 皿 0 1 )

を用 い て セ レ ノ化反 応を行 っ た と こ ろ
､

同 じくデ シ ル セ レ ニ ド ( 2 1 a ) が5 5

m g ､ 収率9 3 % で得 られ た ｡

I R (f i l 皿) : 2 9 00 , 2 8 5 0 , 1 5 80
,

14 6 0 , 7 2 0 c n
●

l
･

1
H N M R (CC l ｡) : 8 0 . 8 7 ( t

,
3 軋 (C H 2) ｡ 独 , J = 6 . 0 肋) ,

1 ･ 0 7
-

1 ･ 9 8 ( 恥

1 6 軋 S e C 拝2 (C E 2 h C 珪3) ,
2 . 8 3 (t

, 2 軋 P h S e 払 , J = 6 ･ 0

批) , も. 93
-

7 . 60 ( 恥 5 軋 a r o m . ) .

う
ー

フ ェ ニ ル セ レ ノ ぺ ン タ ン ( 2 1 f ) の 合成

2
一

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に して

､
ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 10 0 咤 , 0 . 3 2 m m o l) ､ トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 87 J 上1
,

0 . 3 5

m 血0 1 ) およぴ1 0 X 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 2う0 〟 Ⅰ, 0 . 6 4 u o l ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含んだ 混合液を3
一

兵化 ペ ン チ ル ( 2 0 f ) ( 7 0

〟 1 , 0 . 5 8 m n ol ) と室温で1 . 7 5 時間反応 させ た と こ ろ ､ 3
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ ぺ ン

タ ン ( 2 1 f ) が1 0 7 血g ､ 収率8 1 ‡で得られ た ｡

I R ( fi l m) : 2 9 6 0 , 2 8 30 , 15 7 4 , 1 4 7 4 , 14 50 , 1 43 2 , 7 3 0 , 6 8 4 c m
~

l
･

一任 ⅣM R (C C l ｡) : ∂0 . 8 2
-

1 . 2 3 ( 恥 も 田 , 1 . 4 0
-

2 . 9 3 ( m
, 4 田 , 2 . 7 5 づ . 2 0

( 皿, 1 札 Ph S er旦) , 7 . 0 7
- 7 . 6 7 ( m , 5 拭, a

･

0 飢 ) .

A n a l . : F o u n d : C , 5 8 . 3 9 ; 軋 7 . 2 0 X .

C a l c d . f o r C 1 1ⅠI t 6 S e : C , 5 8 . 15 ; 軋 7 . 11 X .

-

1も0
-



フ ェ ニ ル セ レ ノ シ ク ロ ヘ キ サ ン ( 2 1 g ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して ､

ジ フ ェ ニ ル

ジ セ レ ニ ド ( 4 1 m g , 0 . 1う n 皿0 1 ) ､ トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 3 6 〟 1 , 0 . 14

皿皿0 1 ) お よ び1 0 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 10 5 〟 1
,

0 . 2 6 m 払01 ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノラ ー トイ オ ンを含ん だ混合液を ヨ ウ化 シ ク ロ ヘ キサ ン ( 2 0 g )

( 5 0 皿g , 0 . 2 4 孤皿0 1 ) と 室温で4 . 5 時間反応させ た と こ ろ ､
フ ェ ニ ル セ レ ノ シ ク

ロ ヘ キサ ン ( 2 1 g ) が3 1 瓜g
､ 収率5 5 % で得 られた ｡

I R (f i l 皿) : 3 0 4 8 , 2 8 5 0 , 2 8 2 5 , 1 57 0 , 1 4 70 , 1 4 30 , 1 3 3 0 , 12 50 , 7 3 0 ,

も8 8 c 皿
~

l
.

1
打 椚収 (C C l 一) : 8 1 . 03

-

2 . 1 9 ( 恥 10 H) , 2 . 97
-

3 . 5 0 ( 皿 , 1 軋 P h S e CH) , 7 . 0 1

-

7 . 3 9 ( 皿 , う 拝, a r O 皿 . ) , 7 . 4 0
-

7 . 7 1 ( 皿, 2 ‡Ⅰ, a r O 軋 ) .

フ ェ ニ ル セ レ ノ酢酸 エ チJレ
3 2 〉 ( 2 1 j ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に して ､

ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 47 n g ,
0 . 15 岨 0 1 ) ､ ト リ ブナ ル ホ ス フ ィ ン ( 4 1 〟 1 , 0 . 16

m 皿0 1 ) お よ ぴ 10 % 水酸化ナ ト リウム 水溶液 ( 12 0 〟 1 , 0 . 3 3 = 0 1 ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ンを含ん だ 混合液 をプ ロ モ 酢酸 エ チ ル ( 2 0 j )

( 5 0 皿g , 0 . 3 0 孤m O l ) と 室温 で 20 分間反 応させた と こ ろ
､

フ ユ ニ ル セ レ ノ シ ク

ロ ヘ キ サ ン
3 2 〉

( 2 1 g ) が56 喝 ､ 収率7 7 ‡で 得られ た ｡

I R (f i l 孤) : 2 9 5 0 , 17 20 , 12 5 0 , 1 1 0 0 , 7 2 0 c 山
一 l

.

1
E 刑R (C C l 一) : ∂1 . 2 0 (t , 3 軋 O C E 2 払 , J = 6 . O H 幻, 3 . 43 (b r s

,
2 軋

P hS e 払 ) , 4 . 10 (q , 2 札 0 払 C 打3 , J = 6 . O E z) , 7 . 0 0
-

7 . 7 5 ( 恥 5 fI , a r O 皿 . ) .

プチ ル フ ユ ニ ル セ レ ニ ド3 一 }

( 2 1 k ) の 合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様 に して ､ ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 8 0 1嶋 , 0 . 19 … 0 1 ) ､ トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 5 2 〟 1 , 0 . 2 1

- 161
-



皿m ｡ 1 ) およ ぴ1 0 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 13 9 〟 1
, 0 . 3 9 m 皿 0 1 ) か ら調製 した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ンを 含ん だ 混合液 をプ チ ル トシ ラ ー ト ( 2 0 k )

( 8 0 m g , 0 . うぅ 皿m O l ) と 室温で 1 . 7 5 時間反応さ せ た と こ ろ ､ プチ ル フ ェ ニ ル セ

レ ニ ド3 4 ) ( 2 1 k ) が5 7 m g ､ 収率7 9 % で得 られ た ｡

柑 (f i l m) : 3 0 60 , 2 9 7 2 , 2 8 80 , 15 78
,

1 4 80 , 7 3 2 , 6 8 8 c m
~

l
･

1 H N M R ( C C l ｡) : 8 0 . 88 ( t
,

3 軋 (C H 2) , 払 , J = 6 . O tI ヱ) , 1 ･ 17
-

1 ･ 8 3 ( m
,

4 H
,

S e C H 2 廷 払 C H ,) , 2 . 83 (t , 2 軋 P h S e 弘 ,
J = 6 ･ O

H ヱ) , 7 . 0 5
-

7 . ちう ( 皿. 5 軋 a r o m . ) .

うα
一 プ ロ モ コ レ ス タ ン

3 5 〉
( 2 0 1 ) の 合成

うβ
-

コ レ ス タ ノ
ー

ル ( 80 0 m g ,
2 . 0 6 瓜m O l ) と トリ フ ユ ニ ル ホ ス フ ィ ン

( 1 . 0 8 g ,
4 . 12 m m o l ) の 塩 化メ ナ レ ン 溶液 ( 5 皿1 ) に ､ ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室

温 で 四臭化炭素 ( 1 . 3 7 g , 4 . 12 皿 m O l ) と トリ エ チ ル ア ミン ( 1 ･ 15 m l , 8 ･ 2 4

m 皿 0 1 ) の 塩 化メ ナ レ ン溶液 ( 5 皿1 ) を滴下 し ､ その まま1 5 時間か くは ん した ｡

反 応混合物を水 ( 2 0 m l ) と エ ー テ ル ( うO m l ) の 混合物に 注ぎ込 み
､ 水屑をさ

ら に エ ー テ ル で抽 出 した ( 4 ‡ 15 皿l ) ｡ 集め た有積層 を飽和食塩 水 ( 2 Ⅹ 5

m l ) で 洗浄 し
､ 無水硫酸 マ グネシ ウ ム 上 で 乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去 した ｡ 残留

物を シ リカ ゲル カ ラム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー ( ヘ キサ ン : 酢酸エ チ ル = 9 5 : 5 ) で

分離精製 し ､
3 α

- プ ロ モ コ レ ス タ ン 3 5 )
( 2 0 1 ) が9 1 8 唯 ､ 収率9 9 X で 得 られ

た ｡

n p : 10 2 . 5
-

10 3 . 8
0

C (f r o n h e x a n e
-

m e t h y l e n e di c h l o r i d e) ,

(L i t .

9 2 )
10 3

-

10 4
0

C) .

[ α ]
2
㍉ = + 2 8 . 6

0

( c = 1 . 0 , C E C1 3 ) ,

(Li t .

9 2 )
[ α ]

2 5
D

= + 2 8 . 6 7
0

(C E C1 3 )) .

I R : 2 9 3 0 , 14 4 2 , 13 6 4 , 12 7 2
,

1 2 4 4 , 1 20 0 . 11 6 8 , 1 15 0 , 10 2 4 , 6 9 2 c 血
~ l

･

l
江 川収 (C D C1 3 ) : ∂0 . る4

-

2 . 20 ( 皿 , 4 6 田 , 4 . 7 2
-

4 . 9 0 ( ≠, 1 札 B r∈臥

-

1も2
-



3 β
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ コ レ ス タ ン
3 7 )

( 2 1 1 ) の 合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に して

､
ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 2 2 8 m g , 0 . 7 3 m 皿 0 1 ) ､
トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 18 2 ノ上 1 , 0 . 7 3

血m O l ) およ び 10 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 5 26 〟 1 , 1 . 4 6 = 0 1 ) か ら調製した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ンを含んだ T H F - ジオ キサ ン 混合溶液 ( 1 : 1 )

( 0 . 4 皿1 ) を3 α
- プ ロ モ コ レ ス タ ン ( 2 0 1 ) ( う0 0 皿g , 0 . 郎 = 川 0 1 ) の T H F

- ジオ キサ ン の 混合溶液 ( 0 . 2 皿1 ) に加 えて3 時間加熱還流した ｡ 減圧下で 溶媒

を留去し ､ 塩 化ア ン モ ニ ウム 水溶液 ( 5 皿1) で 中和 した後 ､
エ ー テ ル で 抽出 し

た ( 6 Ⅹ 8 血1 ) ｡ 集め た 有積層を飽和食塩水 ( 2 Ⅹ 1 0 扇 ) で 洗浄 し､ 無水硫酸

マ グ ネシ ウム で乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去 した ｡ 残留物をシ リカ ゲル カラ ム ク ロ

マ トグ ラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸エ チ ル = 9 5 : 5 ) で分離精製 し､

3 β
-

フ ェ ニ ル

セ レ ノ コ レ ス タ ン
3 丁)

( 2 1 1 ) が32 0 皿g ､ 収率9 1 % で得られ た ｡

[ α ]
1 3

D
= + 1 4 . 0

0

( c
= 1 . 0 4

,
C H C1 3 )

I R (f i l 皿) : 2 9 3 0 , 2 8 50 , 15 7 6
,

14 5 8
, 13 7 2 , 7 3 0 , 6 8 8 c エ

ー l
.

一打 醐R (C D C1 3 ) : ∂0 . 9 8
-

2 . 0 4 ( 皿
,

46 田 , 3 . 10
-

3 . 2 8 ( n
,

1 軋 ]蝕 S e∈旦) ,

7 . 2 5
-

7 . 3 も ( 恥 う 軋 a r o n . ) , 7 . 50
-

7 . 6 4 ( h 2 ‡Ⅰ, a r O 血 . ) .

3 β t

メ タ ン ス ル ホ ン 酸コ レ ス タ ン
3 8 )

( 2 2 )

3 β
-

コ レ ス タ ノ
ー

ル ( 1 . 5 0 g , 3 . 86 m 皿 0 1 ) の 塩化 メ ナ レ ン 溶液 ( 11 皿1 ) に

ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､
ど リ ジ ン ( 11 m l ) を加 え

､ 次 い で ､
0

■

C で塩化メ チ ル ス ル

ホ ニ ル ( 0 . 5 4 山 , 6 . 9う m m o l ) を滴下 した ｡ 混合物を0
●

C の まま3 日間かくほ ん

した 後 ､ 水 ( 1 0 m l) と エ ー テル ( 15 n l ) の 混合物 に注 ぎ込み
､ 水屑を エ ー テ

ル で 抽出した ( 6 X 1 5 皿1 ) ｡ 集 め た有機層を飽和食塩 水 ( 2 X l O n l ) で 洗浄

し､ 無水硫酸ナ トリ ウム 上で乾燥後 ､ 溶媒を 減圧留去 した ｡ 残留物を シ リカ ゲ

ルカ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸 エ ム

ル = 9 : 1 ) で分離精 製 し､

5 β
-

メ タ ン ス ル ホ ン 酸 コ レ ス タ ン
き8 り ( 2 2 ) が1 . 6 23 g ､ 収串90 ‡で 得られ た ｡

I R (fi l 血) : 2 9 00 , 1 4 40 , 1 門札 1 1 紬
,

9 3 0 , 86 2 , 8 40 , 7 5 8 c 血
- l

.

1 E Ⅲ R (C C l 一) : ∂0 ･ 67
-

2 . 1 8 ( 恥 4 6 臥 2 . 83 (s
, 3 札 艶S O さ) , 4 . 13

-

4 . 8 7

-
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( m
, 1 軋 H e S O 3 辺) .

3 α
一 フ ユ ニ ル セ レ ノ コ レ ス タ ン

3 6 〉
( 2 3 ) の 合成

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 2 09 m g , 0 . 6 7 n n o l ) の T H F 溶液 ( 4 皿1 ) に 水素化

ホウ 素ナ トリ ウム ( 5 6 血g , 1 . 4 7 皿血0 1 ) を少 しづ つ 加え さ らに3 0 分間かく はん

した ｡ そ こ へ
､

3 β
-

メ タ ン ス ル ホ ン 酸 コ レ ス タ ン ( 5 0 0 帰 , 1 ･ 0 7 m m ol ) の T H

F
-

H M P A ( 1 0 : 1 ) 溶液 ( 2 A l ) を滴下し
､

3 時間加 熱還流を行 っ た ｡ 反 応混

合物か ら 溶媒を減 圧留去 し､ 塩化 ア ン モ ニ ウ ム 水溶 液 ( 3 皿1 ) で 中和 した後 ､

エ ー テ ル で 抽出 した ( 5 Ⅹ 10 n l ) ｡ 集め た有機層を飽 和食塩 水 ( 3 Ⅹ 5 皿1 ) で

洗浄 し
､ 無水硫酸 マ グ ネ シ ウム 上で 乾燥後 ､ 溶媒を減圧留 去した ｡ 残留物を シ

リカ ゲ ル カ ラム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸 エ チ ル = 9 5 : 5 ) で 分離精

製 し ､ 3 α
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ コ レ ス タ ン 3 8 }
( 2 3 ) が4 3 3 噂 ､ 収率7 7 % で 得られ

た ｡

n p : 10 9 . 0
-

110 . 2
0

C (f r o m h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e d i c h l o r i d e) ,

(L i t .

3 6 )
10 9 . 0

-

1 10 . 5
0

C) .

I R (E B r ) : 3 39 8 , 29 3 0 , 15 6 8 , 14 8 0 , 1 46 0 , 1 4 4 2 , 13 7 8 , 1 2 5 0 , 1 1 6 2
,

10 2 0 ,

9 7 0 , 9 4 6 . 8 う8 , 72 8 , 6 8 4 c 甘
~ l

.

1
H N M R (CI)C l ,) : 8 0 . 6 0

-

2 . 10 ( n
,

4 6 H) , 3 . 8 1 (b r s , 1 H , P h S eGB) , 7 ･ 2 0
-

7 . 39 ( 恥 う 軋 a r o m . ) , 7 . 4 8
-

7 . 6 4 ( 瓜, 2 軋 a r o 飢 ) .

ー

1 純
一



α , β
-

不飽和 ケト ン に 対する フ ェ ニ ル セ レ ノ 化反 応

3
- タ ロ ロ

ー

2
-

シ ク ロ ヘ キ セ ノ ン
3 0 )

( 2 4 a ) の 合成

1 , 3
-

シ ク ロ ヘ キサ ン ジ オ ン ( 4 . 1 g ,
う6 . 6 血m O l ) と トリ フ ユ ニ ル ホ ス フ ィ ン

( 1 4 . 4 g , 5 4 . 9 … 0 1 ) の 四塩 化炭素懸濁溶液 ( うO m l ) を ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､

5 0
-

5 5
0

C で2 時間かく ほん し た ｡ 反 応途中で生 じ たホ ス フ ィ ン オキ シ ドを ろ過 で

取り除き ､ 溶媒を 減圧留去した ｡ 残留物に石 油 エ ー テ ル を 加えて 溶解 して い た

ホ ス フ ィ ン オ キ シ ドをさ ら に析出さ せ ､ 再度 ろ過に より取り除き
､ 石 油 エ ー テ

ル を減圧留 去した ｡ 残留物か ら減圧蒸留 によ り5
- タ ロ ロ

ー

2
-

シ ク ロ ヘ キ セ ノ ン

3 0 )
( 2 4 a ) を3 . 1 9 8 g ､ 収率6 7 % で得た ｡

b p : 7 7 . 5
-

7 8 . 5
●

C / 10 . 5 皿瓜托g

I R (f i l m) : 2 9 40 , 1 6 ア0 , 16 0 0 , 1 4 45 , 1 4 1 5 , 13 4 0
,

1 3 20
,

12 85 , 12 2 5 , 1 1 80 ,

1 130
, 10 5 5 , 9 9 0 , 9も8 , 8 75 , 83 5 , 8 0 5

,
7 40 c m

~

l
.

Ⅷ= ⅧR (C C l d) : ∂1 . 8 ト2 . 2 7 ( 恥 6 田 ,
6 . 0 8 ( t , 1 軋 2

一

札 J = 2 . 0 洋三) .

3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

2
-

シク ロ へ キ セ ノ ン
4 8 ) ( 2 5 a ) の 合成

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に

､
ジ フ ェ ニ ル ジセ

レ ニ ド ( 13 1 耶L O . 4 2 血皿0 1)
､

ト リプチ ル ホ ス フ ィ ン ( 9 3 孤g , 0 . 4 6 れm O l ) お

よぴ 10 % 水酸化 ナ トリ ウム 水溶液 ( 3 4 0 n g , 0 . 8 5 止血O l ) か ら調製 した へ ン ゼ ン

セ レ ノラ ー トイ オ ン を含む T H F 混合溶液を3
-

タ ロ ロ
ー

2 - シ ク ロ ヘ キセ ノ ン ( 2

4 a ) ( 1 0 0 皿g , 0 . 7 7 m 皿 O l ) と室温で1 0 分間反 応させ た ｡ 常法により後処理 後､

シ リカ ゲ ル カラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸 エ チ ル = 9 5 : 5 ) により

分離精製 し
､

3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

2 - シ ク ロ ヘ キ セ ノ ン ー 8 } ( 2 5 a ) が16 9 n g ､

収率8 射 で 得られ た ｡

n p : 45 . 8
-

4 6 . 5
●

C (f r o n h
■
e x a n e

一

皿 e t h y l e n e d言c h l o r i d e) .

I R (ⅩB r) : 29 30 , 1も5 0 , 15 7 0 , 1 2 8 0 , 12 3 5 , 9 80 , 7 3 8 c m
-

l
.

1
打 I川R (C D C 1 3 ) : ∂1 . 7 0

-

2 . 描こ h , 6 H) , 5 . 与2 (b r s . 1 ⅠⅠ, 2
-

E) , 7 . 1 8
-

7 . 6 8

( 1 , 5 Ⅰ‡, a r O 皿. ) .

一

165 -



う
ー タ ロ ロ

ー2
-

シ ク ロ ペ ン テ ノ ン
3 g り

( 2 4 b ) の 合成

1 , 3
- シク ロ ペ ン タ ン ジオ ン ( 5 6 1 岨 5 ･ 7 う … 0 1) の ク ロ ロ ホ ル ム 懸濁溶液

( 10 n l ) に 窒 素気流下 ､ 室 温で オ キ サ リ ル タ ロ リ ド ( 1 ･ 0 山 , 1 1 ･ 5 血皿 Ol ) を

滴下 し ､ そ の ま ま1 0 分間かくほ ん して か ら4 0 分間加熱還流 を行 っ た ｡ 溶媒を減

圧留去 した 後､ 残留物を シ リ カ ゲル カ ラム タ ラ マ ト グラ フ イ ー ( ヘ キサ ン : 酢

酸エ チ ル = 9 : 1) で分離精製 し ､
ヨ

ー ク ロ ロ
ー

2
- シ ク ロ ベ ン テ ノ ン

3 0 〉
( 2 4 b )

■

が4 30 m g ､ 収率6 購 で 得 られ た ｡

I R ( fi l m) : 17 0 0
,

1 5 80
,

1 4 2 0 , 12 5 0 , 12 2 0 , 1 1 50 , 10 2 5 , 8 4 0 , 8 1 5 c 皿
~ l

･

l 拝 冊 R (C C l ｡) : ∂2 . 27
-

2 . 6 0 ( 皿 , 2 H) , 2 . 6 8
-

2 . 96 ( m . 2 E) ,
6 ･ 13 ( t , 1 軋

2
一

札 J = 2 . O H z) .

3
- フ ェ ニ ル セ レ ノ

ー

2
-

シク ロ ペ ン テ ノ ン
4 8 ｣ ( 2 5 b ) の 合成

2 づ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4

- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に
､

ジ フ ェ ニ ル ジセ

レ ニ ド ( 14 7 m g , 0 . 4 7 血血0 1 )
､

ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 18 4 咤 , 0 ･ 52 Ⅲ 0 1)

および1 0 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 3 7 8 咤 ,
0 . 9 5 m m o l ) か ら調 製 した ベ ンゼ

ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含 む T H F 混合溶液 をヨ
ー

ク ロ ロ
ー

2
-

シ ク ロ ベ ン テ ノ ン

( 2 4 b ) ( 10 0 皿g , 0 . 8 6 m m o l) と室 温で 1 0 分間反応 させた と こ ろ ､
3

-

( フ ェ

ニ ル セ レ ノ )
-

2
-

シ ク ロ ペ ン テ ノ ン
4 8 }

( 2 5 b ) が 17 1 噂 ､ 収率84 % で得られ た ｡

n p : 5 3 . 8
-

5 4 . 3
0

C (f r o m h e x a n e
一

皿 e t h yl e n e d i c hl o r i d e) ,

( Li t .

… 〉
5 1 . 0

-

5 2 . 0
0

C)

I R (EB r) : 16 7 0 , 15 4 0 , 1 2 5 0 , 11 6 う
,

73 5 川
~

l
.

1
庄 川 R (C C l ｡) : ∂2 . 16

-

2 . 5 0 ( n , 2 椚 , 2 . 5 6
-

2 . 85 ( 恥 2 田 , 5 . 7 6 (b r s
,

1 軋 2
一 郎, 7 . 16

-

7 . 7 6 ( m , 5 H , a r O 血 . ) .

3 - フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

2
-

シ ク ロ ヘ キサ ノ ン
4 1 )

( 2 5 c ) の 合成

2
一

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に

､
ジ フ ェ ニ ル ジセ

レ ニ ド ( 1 7 9 叫 , 0 . 5 7 … 0 1 ) ､ トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 1 1 6 咤 , 0 . 57 1 1 0 1)

-

1 朗卜



およ ぴ 10 % 水酸化ナ ト リ ウム 水溶液 ( 4 58 n g , 1 . 14 m 皿 0 1 ) か ら調製した ベ ン ゼ

ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を 含む T H F 混合溶液 を2
-

シ ク ロ ヘ キセ ノ ン ( 2 4 c )

( 5 0 1嶋 , 0 . 5 2 m m o l ) と 室温で 1 0 分間反 応させ た と こ ろ
､

3
一

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

2

-

シ ク ロ ヘ キサ ノ ン
4 1 〉

( 2 5 c ) が 1 13 皿g ､ 収率8 6 % で 得られ た ｡

王R (f i l m) : 2 9 3 0 , 17 00 , 1 2 12
,

7 3 8 c m
~

l
.

1 正 則㈹ (C Cl 一) : ∂1 . 29
-

2 . 8 7 ( m
, 8 田 , 3 . 1 1 づ . 70 ( m

, 1 軋 3
一 田

,
7 . 0 7

-

`

7 . 70 ( 恥 5 It
,

a r O m . ) .

-

167
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エ ポ キ シ ド 開甥反 応 によ るβ - ヒ ド ロ キ シ セ レ ニ ドの 合 成

t r a n s
-

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ シク ロ ヘ キサ ノ ー ル
d 2 )

( 2 7 a ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に ､

ジ フ ェ ニ ル ジセ

レ ニ ド ( 1 7 5 皿g , 0 . 5 6 n m o l ) ､
ト リプ チ ル ホ ス フ ィ ン ( 152 〟 1

,
0 . H

m m o l ) お よび 10 % 水酸化ナ ト リウム 水溶液 ( 4 49 m g , 0 . 6 5 m m o l ) か ら調製した

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ
ー トイ オ ン を含む T H F 混合溶液 を シ ク ロ ヘ キ セ ン オ キ シ ド

( 2 6 a ) ( 10 0 n g , 1 . 02 m m o l ) と室 温 で 1 . 2 5 時間反 応させ た ｡ 常法によ り後

処 理 後 ､
シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー ( ヘ キサ ン : 酢酸 エ チル = 9 : 1)

に より分離精製 し
､

t r a n S
-

2 づ ユ ニ ル セ レ ノ シ ク ロ ヘ キ サ ノ ー ル
4 2 }

( 2 7 a )

が2 2 8 m g ､ 収率8 7 % で得 られ た ｡

I R (f i l m ) : う∋9 0 , 2 9 20 , 1 5 80 , 1 4 7 0
,

14 3 3
,

1 0 60 , 7 3 0 , 6 8 5 川
-

l
.

一江 冊R ( C D C1 3 ) : ∂1 . 12
-

1 . 4 8 ( 恥 4 fI) ,
1 . 5 8

-

1 . 84 ( m
, 2 椚 , 2 . 0 8

-

2 . 2 7

( 恥 2 E) ,
2 . 9 1 ( d d d ,

1
.
札 P h S e!遇,

J = 12 . 0 , 10 . 0 ,

4 . 0 ⅠⅠヱ) , う. 0 4 (b r s
,

1 札 0 椚 , 3 . 35 ( d t
, 1 1t , !遇0 軋

J = 10 , 0
,

4 . O f‡ヱ) , 7 . 2 4
-

7 . 44 ( m , 3 軋 a r o 乱 ) ,
7 . 5 8

-

7 . 72 ( 恥 2 ⅠⅠ
,

a r O n . ) .

t r a n s
-

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ シク ロ オ クタ ノ ー ル
4 2 )

( 2 7 b ) の 合成

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 調製および セ レ ノ化反 応ほ手順ほ 同じで ある

が ､ 溶媒をT H F に換えて D M F で 行 っ た ｡ すなわ ち､
ジ フ ェ ニ ル ジ セ レ ニ ド

( 1 4 1 劇場 ,
0 . 4 4 皿瓜0 1 ) ､

ト リプチ ル ホ ス フ ィ ン ( 1 1 8 〟 1 , 0 . 4 8 n 血0 1 ) お よぴ

10 % 水酸化ナ ト リ ウム 水溶液 ( 3 49 払g , 0 . 87 皿m O l) か ら調製した ベ ンゼ ン セ レ

ノ ラ
ー トイ オ ン を含む D M F 混 合溶液をシ ク ロ オ ク テ ン オ キ シ ド ( 2 6 b )

( 1 00 血g , 0 . 7 9 … 0 1 ) と10 時間加熱還流 を行 っ たと こ ろ
､

t r a n S
-

2
一

フ ユ ニ ル セ

レ ノ ン タ ロ オク タ ノ ー ル
4 2 〉

( 2 7 b ) が18 5 1嶋 ､ 収率82 X で得ら れ た ｡

I R (fi l 皿) : う4 50 , 2 9 2 0 , 1 43 2 , 10 3 8 , 門2 川
~ l

.

1 H N N R (C C l 一) : 8 1 . 2 2
-

2 . 4 8 ( A , 1 2 托) , 2 . 5 7 (b r s , 1 H , O H) , 3 . 2 0 (d d d ,

-

1 随 一



1 軋 P hS e 嬰, J = 1 0 . 0 , 7 . 4 , 3 . O lt z) , 3 . 5 8 (d t , 1 軋

嬰0 札 J = 10 . 0 , 4 . 0 打ヱ) , 7 . 10
-

7 . 2 3 ( 恥 3 打
,

a r O m . ) ,

7 . 2 4
-

7 . 7 7 ( 血
, 2 軋 a r o 皿 . ) .

t r a n s
-

5
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ オク タ ン
ー

4
- オ ー

ル
4 3 り ( 2 7 d ) の 合成

ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 調製お よぴ セ レ ノ 化反 応ほ手順 は同じ である

が ､ 溶媒を T H F に換え て ジオ キサ ン で 行 っ た ｡ すなわ ち ､ ジ フ ェ ニ ル ジセ レ

ニ ド ( 13 8 喝 , 0 . 4 3 m o l) ､ トリ ブナ ル ホ ス フ ィ ン ( 117 〟 1
, 0 . 4 7 … 0 1 ) お

よぴ10 % 水酸化 ナ トリ ウム 水溶液 ( 3 4 4 Ⅱ喀 , 8 . 86 n 皿 0 1 ) か ら調製 した ベ ン ゼ ン

セ レ ノ ラ ー トイ オ ンを含む ジオ キ サ ン 混合溶液 をt r a n s
-

4
- オ クテ ン オキ シ ド

( 2 6 d ) ( 10 0 n g , 0 . 7 8 m o l ) と2 . 3 時間加熱還流 を行 っ たと こ ろ ､
t r a n S

-

! トフ ェ ニ ル セ レ ノ オク タ ン
ー

4
- オ ー ル

4 3 り

( 2 7 d ) が19 1 皿g ､ 収率8 6 % で 得 られ

た ｡

I R (f i l 血) : 3 4 50 , 2 9 5 0
,

1 4 6 0 , 10 5 8 , 1 0 1 8 , 7 3 0 , 68 2 c l
~

l
.

1
H 冊R (CI)C 1 3) : ∂0 . 8 4

-

1 . 0 4 ( 血 , 6 E) , 1 . う9
-

1 . 8 1 ( m
,

8 椚, 2 . う0 (b r s
,

1 札 OH) , 3 . 2 6 づ . 42 ( 皿
, 1 臥 P h S e∈堕) , 3 . 6 0 づ . 7 8 ( m ,

1 札 ∈塑O H) , 7 . 20
-

7 . 4 2 ( 恥 3 軋 a r o 皿 . ) , 7 . 5!卜7 . 7 4

( 恥 2 1Ⅰ, a r O 皿 . ) .

ト フ ェ ニ ル
ー

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

ト エ タ ノ ー ル
1 1 〉

( 2 7 e ) お よ ぴ2
一

フ ユ ニ ル ー

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

ト エ タ ノ
ー ル

4 4 )

( 2 7 f ) の 合成

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 2 ) の 場合と 同様に

､
ジフ ェ ニ ル ジ セ

レ ニ ド ( 1 4 3 m g , 0 . 4 6 皿m O l ) ､
ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 12 4 〟 1 , 0 . 5 0 m n o l )

およぴi o 寛水酸イヒナ ト リウム 水溶液 ( 3 6 6 喝 , 0 . 9 2 Ⅲ 0 1) か ら調製した ベ ン ゼ

ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ンを含 り T H F 混合溶液 を ス チ レ ン オ キ シ ド ( 2 6 e )

( 1 0 0 ヵ嶋, 0 . 8 3 = 01 ) と 量姐 で1 . る時間反 応させと こ ろ
､

1
-

フ ェ ニ ル
ー

2
-

フ ユ ニ

ル セ レ ノ
ー

1
-

エ タ ノ ー ル 1 1 1
( 2 7 e ) およぴ2

-

フ ェ ニ ル
ー

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

ト

エ タ ノ
ー

ル
= ) ( 2 7 f ) がそれ ぞれ1 32 1喀 ､ 収率57 X およぴ6 0 I喀 ､ 収率2 6 X で

一

1も9
-



得ら れ た ｡

1
-

フ ェ ニ ル
ー

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
-

エ タ ノ ー ル
I l )

( 2 7 e ) :

I R ( f i l m) : 3 40 0 , 1 5 70
,

14 75
,

1 1 82 , 10 4 0 , 7 3 0 , も9 0 c 皿
~ l

･

l
拝 冊R (C D C l さ) : ∂2 . 83 ( s

,
1 軋 0 椚 , 3 . 1 1 ( dd , 1 軋 2

一

札 J = 12 ･ 0
,

8 . 4 打幻 ,
3 . 2 9 (d d ,

1 軋 2
'

一

札 J = 12 . 0 , 4 . O E ヱ) ,

4 . 7 4 ( dd , 1 軋 1
一 札 J = 8 . 4 , 4 . 0 拝z) , 7 . 1 8

-

7 . 4 2 ( 恥

8 札 a r o m . ) , 7 . 4 8
- 7 . 64 ( 恥 2 軋 a r o 乱 ) .

2
-

フ ェ ニ ル
ー

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

ト エ タ ノ ー ル
4 4 〉

( 2 7 f ) :

I R (f i l 皿) : 3 3 8 0 , 1 5 74 ,
14 74

,
10 48 , 1 0 1も

,
7 う6

,
68 4 川

-

l
.

1
任 ⅣM R (C D Cl き) : ∂2 . 0 6 ( s

, 1 軋 0It) , 3 . 86 (d d ,
1 臥 卜札 J = 11 . 6 ,

7 . 8 肋) , 4 . 0 う (d d , 1 軋 1
'

- H , J = 1 1 . 6 , 7 . 8 馳) ,
4 . 40

(t , 1 軋 2
一

札 J = 7 . 8 H z) , 7 . 18
-

7 . 4 0 ( 恥 8 軋 a r o 皿 . ) ,

7 . 48
-

7 . 6 0 ( 血
, 2 ⅠⅠ, a r O 軋 ) .

一
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第2 章

シ リ ル セ レ ニ ドを用 い た モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 合成

フ ェ ニ ル ト リ メ チ ル シ リ ル セ レ ニ ド5 1 )
( 2 8 ) の 合成

フ ェ ニ ル トリ メ チル シ リル セ レ ニ ド ( 2 8 ) は園田 らの 方法5 1 ) を参考 に して

合成 した ｡

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 2 . 6 7 g , 8 . 55 皿皿0 1 ) と 金属 ナ トリ ウム ( パ ラ フ ィ ン

中に5 0 w t % 分散 した も の) ( 7 8 6 m g , 17 . 1 … 0 1 ) および 少量の ベ ンゾ フ ェ ノ ン

を T H F 中､ ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室温で3 0 分 間超音波かく ほん し ､ 得ら れ たク

リ ー ム 色 の 懸濁液に ゆ っ くりと タ ロ ロ トリ メ チ ル シ ラ ン ( 2 . 6 0 m l
, 2 0 . 5 n 血 0 1)

を滴下 した ｡ 反 応混合物を室温 で1 時間かくは ん し､ さ らに3 時間加熱還 流した ｡

反 応混合物か ら減圧蒸留によ りフ ェ ニ ル トリメ チ ル シ リ/レセ レ ニ ド5 1 〉
( 2 8 )

を2 . 7 7 8 g ､ 収率7 1 % で待た ｡

もp : 93
-

9 5
0

C / 13 孤 m 恥 .

(L i t .

5 1 )
9 2

-

9 3
0

C / 5 t o r r)

I R ( fi l m) : 1 2 50 , 8 4 0 , 7 4 0 川
~ l

.

1
E ⅢR (C C l ▲) : 8 0 . 3 3 (s , 9 E , S i 払 ) , 7 . 0 0

-

7 . 33 ( A , 3 H , a r O n . ) , 7 . 3 3

- 7 . 5 3 ( n , 2 軋 a r o m . ) .

モ ノ セ レ ノ ア セ タ ー ル の 合成

ト メ ト キ シ ー

1
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ ヘ キ サ ン ( 3 0 a ) の 合成

ヘ キ サ ナ ー ル ジメ チル アセ タ ー ル ( 2 9 a ) ( 1 15 〟 1 , 0 . る7 止血O l) と フ ユ

ニ /レトリ メ チ ル シ リ ル セ レ ニ ド ( 1 89 ■g , 0 . 74 暮 九0 1 ) の 塩化メ ナ レ ン 溶液

( 0 . 7 皿1 ) に ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､

- 2 5
●

C で ト リメ チ ル シ リ ル トリ フ ル オ ロ メ タ

ン ス ル ホナ ー ト ( 3 〟 1 , 0 . 0 1 5 … 0 1 ) を加 え ､ その まま1 5 分間かく は ん した ｡

反応混合物に -

2 5
0

C の まま 粥炭酸水素 ナ トリ ウム 水溶液 ( 2 ■1) と エ ー テ ル

ー
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( 2 皿1 ) と注 ぎ込み
､ その 混合物を水 ( 2 0 m l ) に注 ぎ込ん だ ｡ 水屑を エ ー テ ル

で 抽出 し( う X 15 m l ) ､ 合わせた 有機層 を水 ( 2 X 3 m l ) と 飽和食塩水 ( 2 X

3 m l ) で洗浄後 ､ 硫酸ナ トリ ウム 上で乾燥 し ､ 溶媒 を減圧留去 した ｡ 残留物を

シ リ カ ゲル カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー ( ヘ キ サ ン : ベ ン ゼ ン = 9 : 1) で 分離精

製 し ､
ト メ トキ シ

ー

ト フ ユ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) が1 如 = 帽 ､
収率9 1 % で

得 られ た ｡

I R (f i l 皿) : 2 9 40 , 2 8 60 , 14 60 , 1 4 15 , 1 1 85 ,
1 1 2 5

,
1 0 90 , 10 7 0 , 1 0 2 5 ,

7 4 0 ,

6 9 5 c n
~ l

.

1
桂 川収 (C C l ｡) : ∂0 . 5 3

-

2 . 0 5 ( 皿 , 11 椚, 3 . うぅ ( s
,

3 軋 測 り , 4 ･ 7 6 ( t , 1 軋

P hS e (M e O) 建,
J = 6 . O E ヱ) ,

7 . 0 6
-

7 . 27 ( m , 3 軋 a r o 軋 ) ,

7 . 3 5
-

7 . 5 8 ( ■, 2 ⅠⅠ, a r O 孤. ) .

MS : m/ e 2 7 2 川∴ 3 . 3 わ, 2 7 0 (H
◆

. 1 . 6) ,
2 41 (1 . 1) ,

1 5 7 (33) , 1 15 ( 10 0) ･

A n a l . : F o u nd : C , 5 7 . うぅ; 軋 7 . 6 1 X .

C a .1 c d . f o r C 1 3 Ⅱ2 8 0 S e : C , 5 7 . 5 5 ; H , 7 . 4 5 % .

2
-

メ トキ シ
ー

2
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ ブ ロ バ ン
ー8 )

( 3 0 b ) の 合 成

ト メ トキ シ
ー

1
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同様 に して ､
2

,
2

- ジメ トキ シ ア ロ バ ン ( 2 9 b ) ( 60 J L l
, 0 . 49 m m o l ) をP h S e S i M e 3 ( 12 2 n g .

0 . 5 3 h n O l ) お よぴM e 3 S iO T f ( 2 J L l , 0 . 0 1 皿JB O l ) と
-

25
0

C で1 5 分間反 応させ

る こ とによ り､
2

-

メ トキ シ ー

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ブ ロ バ ン
4 0 } ( 3 0 b ) が 89 咤 ､

収率80 % で得 られ た ｡

I R (fi l 皿) : う0 5 0 , 2 9 70 , 2 9 25
,

1 4 60 , 14 3 0 , 1 う65 , 1 1 90 ,
1 1 10 , 1 0 70

,
7 7 5

,

7 3 5 , 6 9 0 c 血
~ l

.

1
E N M R (C C l ｡) : 8 1 . 56 (s , 6 軋 M e X 2) , 3 . 3 8 ( s , 3 tI , O M e) , 7 . 0 6

-

7 ･ 3 1

(山, 3 札 a r o m . ) , 7 . 3 卜7 . 5 3 ( 瓜. 2 E , a r O m . ) .

ト メ トキ シ ー

ト フ ユ ニ ル セ レ ノ シ ク ロ ヘ キサ ン
ー○) ( 3 0 c ) の 合成

ト メ トキ シ
ー

1
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同様 に して ､ シ ク

-
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ロ ヘ キサ ノ ン ジメ チ ル ア セ タ ー

ル ( 2 9 c ) ( 10 0 〃 1
, 0 . 純 … 0 1 ) を

P h S e Si M e 3 ( 1 6 9 m g , 0 . 7 4 m o l ) お よ ぴM e 3 S iO Tf ( 2 J L l , 0 . 0 1 仙 O l) と -

25

0

C で 15 分間反 応させる こ と によ り ､ ト メ トキ シ
ー

1
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ シ ク ロ ヘ キサ

ン
" 〉

( 3 0 c ) が17 2 m g ､ 収率9 門 で得 られ た ｡

I R (f i l m) : 2 9 3 0 , 2 8 50
, 1 4 72 , 1 4 う0 , 1 2 4 3

.
1 17 8

,
1 1 45

, 10 7 5 , 1 0 20 , 1 0 0 5 ,

7 9 0 , 7 85
,

7 35
, 6 9 0 , 6 7 0 c 血

~ l
.

1 E ⅢR (C C l j ) : ∂1 . 2 0
-

1 . 9 7 ( 恥 10 田 , 3 . 3 5 ( s , 3 軋 OM e) , る. 9 8
-

7 . 2 8

( 皿
,

3 軋 a r o 乱 ) , 7 . 2 8
-

7 . 5 1 ( m , 2 E
,

a r O 軋 ) .

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ テ ト ラ ヒ ド ロ ビ ラ ン 4 8 】 ( 3 0 d ) の 合成

ト メ トキ シ
ー

ト フ ェ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同様 に して ､ 2
-

メ

トキ シ テ ト ラ ヒ ド ロ ピ ラ ン ( 2 9 d ) ( 1 10 J L l
, 0 . 9 1 孤皿 0 1 ) をPh S e S i M e 3

( 2 3 0 血g ,
1 . 0 0 皿皿0 1 ) お よぴ M e , S iO T f ( 4 J L l

,
0 . 0 2 Ⅲ O l) と -

2 5
0

C で2 0 分間

反応 させ る こ と によ り
､

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ テ トラ ヒ ド ロ ピ ラ ン
" )

( 3 0 d ) が

2 12 皿g ､ 収率9 7 % で 得られ た
｡

I R ( fi l 皿) : 2 9 3 0
,

2 8 4 0
, 1 5 72 , 1 4 7 6

,
1 43 0

,
1 2 54 , 1 1 7 8 , 1 0 9 8 , 1 0 6 8 , 1 0 30 ,

10 0 4
,

86 4 , 7 3 2 , 6 8 2 , 6 6 8 c 皿
~

l
.

Ⅷ= 川R (CC l 一) : ∂1 . 40
-

2 . 1 8 ( m , 6 椚 , 3 . 3 6 づ . 8 1 ( m , 1 軋 3 . 鋸 - 4 . 3 3 ( m ,

1 E) ,
6 . 9 5

-

7 . 2 5 ( 血
,

3 軋 a r o 皿 . ) , 7 . 2 5
-

7 . 5 8 ( m , 2 軋

a r o 札 ) .

α
-

メ ト キ シ ー

α
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ト ル エ ン
4 8 )

( 3 2 a ) の 合成

ト メ トキ シ
ー

ト フ ユ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同様 に して
､

ベ ン

ズアルデ ヒ ドジメ チ ル ア セ タ ー ル ( 3 1 a ) ( 8 5 〟 1 , 0 . 57 皿皿0 1) を

P hS e Si H e 3 ( 1 4 3 1 g , 0 . る2 … 01 ) およ び 鮎 ｡ S i O T f ( 2 . 2 〟 1 , 0 . 0 11 = 0 1 ) と

-

2 5
●

C で 1 時間反応させる こ と により ､
α

-

メ トキ シ
ー

α
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ト ル エ

ン
4 0 〉

( 3 2 a ) が1 35 n g ､ 収率8もX で 得られ た ｡

I R (fi l 血) : う0 60 , 3 0 0 0 , 2 9 邦 , 2 9 0 0 , 2 8 3 0 , 1 4 77 , 1 4 5 0 , 1 4 3 5 , 12 15 , 1 1 9 0 ,

ー
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11 70 , 1 0 9 0 ,
1 0 70

,
1 8 2 5 , 10 0 5 , 9 6 5 , 7 4 0 , も90 c Ⅲ

~

l
.

Ⅷ= ⅧR (C C l ｡) : 8 3 . 4 8 ( s
. 3 H , O M e) ,

5 . 9 1 ( s , 1 tI , P h S e (M e O)GB) , 6 . 97
-

7 . 3 7 ( m
, 10 ⅠⅠ

,
a r O m . ) .

ト ベ ン ジル オキ シ
ー

2
- エ トキ シ

ー

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ エ タ ン ( 3 2 b ) の 合成

ト メ トキ シニト フ ェ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同様に して ､
ベ ン

ジル オ キ ン ア セ トア ル デヒ ド ジ エ チ ル ア セ タ ー ル ( 3 1 b ) ( 1 1 5 〟 1 , 0 . 5 1

m 皿 0 1 ) をP h S e S i N e , ( 13 1 噂 ,
0 . 5 7 m 皿 0 1 ) お よびM e 3 S i O T f ( 2 J L l

,
0 . 0 1 皿Jn O l)

と0
●

C で 1 時間反 応させ た ｡ 常法によ り後処理 後 ､ カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー

( ヘ キサ ン : ベ ン ゼ ン = 9 : 1
､

トリ エ チ ル ア ミ ン 0 . 1 % 含む) によ っ て分離精製

し ､
卜 ベ ン ジル オ キ シ

ー

2
-

エ トキ シ
ー

2
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ エ タ ン ( 3 2 b ) が14 4

m g ､ 収率8 4 % で 得られ た ｡

I R (fi l m) : う0 7 0 , 30 40
,

2 9 8 0 , 2 87 0 , 1 4 75 , 1 4 50 , 14 3 7 , 1 3 8 0 , 1 3 6 0 , 13 2 5 ,

12 る0
,

12 00 , 11 0 0 , 10 6 5 , 1 0 25 , 10 0 0 , 7 3 7 , 6 9 0 用
~ l

.

Ⅷ1 ⅧR (C C l ｡) : ∂1 . 2う (t
, 3 軋 O C H 2 独 , J = 7 . 0 馳 L 3 . 25

-

4 . 1 0 ( 軋

4 H , GB 2 ,

C H(O E t) S e P h , 0 払 C H 3) , 4 . 4 7 (s , 2 軋 P h 払 0) ,

4 . 9 7 ( dd
, 1 H

, ∈旦(O E t) S e P h , J : 6 . 4 , 5 . O H z) , 7 . 0 6
-

7 . 3 5 ( 皿, 8 拝, a r O m . ) , 7 . 3 5
- 7 . 5 8 ( 皿, 2 H , a r O m . ) .

M S : m / e 3 う6 ( 折 , 1 . 9 %) , 3 3 4 ( 附 , 0 . 9) , 17 9 (1 0 0) , 1 5 7 (2 9) .

A n a l ∴: F o u n d : C
, 6 0 . 8 8 ; 軋 5 . 9 8 % .

C a l c d . f o r C 1 6 H 1 8 0 S e : C , 6 0 . 8 9 ; 軋 6 . 0 2 % .

トブ ロ モ
ー

4
-

メ トキ シ
ー

4
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ブタ ン ( 3 2 c ) の 合成

ト メ トキ シ
ー

1
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合 と同様に して
､

ト プ

ロ モ
ー

4 , 4
- ジメ トキ シ ブタ ン ( 3 1 c ) ( 10 1 JL l , 0 , 5 1 ]l n O l ) をP h S e S iM e 3

( 1 2 9 1 喀 , 0 . 5 6 n m o l ) およぴM e 3 S i O T f ( 2 〟 1 , 0 . 0 1 1 皿0 1 ) と -

2 5
0

C で 川 分間

反 応させた と こ ろ ､
ト プ ロ モ

ー

4
-

メ トキ シ ー

4
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ ブタ ン ( 3 2 c )

が1 0 2 皿g ､ 収率6 2 ‡で得 られ た .

一
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I R (f i l m) : 2 9 2 0
,

2 8 10 , 14 7 3
,

14 う0 , 1 2 80
, 12 5 0

,
1 1 90 , 11 う0

,
1 0 0 0 , 10 6 0 ,

10 20 , 7 3 5
,

68 5
,

6 60 c m
~ l

.

1 H 州 R (C C1 4) : ∂1 . 18
-

2 . 1 1 ( 皿, 4 H) , 3 ･ 12 づ . 3 7 ( m
,

2 軋 払 B r) , 3 . 4 0

( s , 3 軋 O M e) , 4 . 6 3
-

4 . 9 0 ( m
, 1 軋 !遥( O M e) S e P h) ,

7 . 0 1
-

7 . 3 2 ( m , 3 軋 a r o 血 . ) , 7 . 3 2
-

7 . 5 2 ( m
,

2 軋 a r o m . ) .

M S : m/ e 3 2 4 ( 附
, 0 . 鋸) , 3 22 ( 折

, 1 . 1) , 3 20 ( 附
,

0 . 5) ,
1 67 ( 10 0) ,

1 5 7

(7 5) .

A n a l ∴: F o u n d : C
, 4 1 . 19 ; 軋 4 . 5 2 % .

C a l c d . f o r C l l 打1 5 B r O S e : C
,

4 1 . 0 1 ; 軋 4 . 7 0 % .

3
-

メ トキ シ づ
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ ブ ロ ビ オ ン 酸メ チ ル ( 3 2 d ) の 合成

ト メ トキ シ
ー

ト フ ユ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同様に して
､

3
,
3

- ジメ トキ シ ア ロ ビ オ ン 酸メ チ ル ( 3 1 d ) ( 6 0 〟 1
, 0 . 4 2 m m o l) を

P h S e S i M e 3 ( 10 6 m g , 0 . 46 m m o l ) およ び M e 3 S i O T f ( 1 . 6 〟 1
, 0 . 0 0 8 m o l ) と

0
0

C で3 時間反 応させ たと こ ろ､ う
ー

メ トキ シ ー

3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ブ ロ ビ オ ン酸メ

チル ( 3 2 d ) が10 9 m g ､ 収率95 % で 得られ た ｡

I R (f i l m) : 3 0 0 0 , 2 9 38 , 17 3 0 , 1 4 75 , 1 4 35 , 1う6 0 , 1 3 15 , 1う8 0 , 12 2 0 , 1 1 80 ,

1 14 5 , 1 1 10
,

10 5 5
,

10 10 , 9 8 5 , 門8 , 6 9 0 c m
~

l
.

1 H 剛㈹ (C C 1 4) : ∂2 . 7 5 (d , 2 札 J = る. 4 ⅠI z) , 3 . 3 8 ( s , 3･ 臥 OH e) ,
3 . る2

( s , 3 軋 O M e) , 5 . 0 8 ( t
,

1 H , GB ( O M e) S e P h
,

J = 6 . 4 H z) ,

7 . 0｢卜7 . 2 8 ( 皿 , 3 托, a r O n . ) , 7 . 3 5
-

7 . 5 7 ( 皿
,

2 軋 a r o m . ) .

M S土 山/ e 2 7 4 (M
◆

, 1 0 れ 2 7 2 ( H
◆

, 4) , 2 4 3 (5) , 1 8 3 (6) , 1 57 (39 ) ,

1 17 (10 0) .

A n a l ∴: F o u n d : C , 4 8 . 2 5 ; 軋 5 . 1 6 % .

C a l c d .

'
f o r C = H 一 一0 3 S e : C , 4 8 . 3 5 ; H

,
5 . 1 8 % .

メ トキ シ ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) メ タ ン " 〉 ( 3 4 a ) の 合 成

ト メ トキ シ
ー

ト フ ェ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同株に して ､
メ チ

ー
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ラ
ー ル ( 3 3 a ) ( 6 0 J L l

, 0 . 6 8 m m o l) をP h S e S i M e 3 ( 17 1 皿g , 0 ･ 75 m m o l ) お

よび M e 3 Si O T f ( 2 . 5 J L l , 0 . 0 1 3 m m o l ) と 室 温で2 時間反応さ せ た と こ ろ ､
メ ト

キ シ ( フ ェ ニ /レセ レ ノ) メ タ ン 4 8 -

( 3 4 a ) が12 2 m g ､ 収率9 0 % で 得ら れた ｡

川 ( fi l m) : う0 50 , 2 9 8 0 , 2 9 10
,

2 8 20
,

14 7 3 , 1 4 35 , 1 2 67 ,
1 17 7

,
1 0 80

,
10 7 0

,

1 0 20
,

9 2 5 , 7う0 , 6 90 c m
~

l
.

1
H N M R (C C l ｡) : 8 3 . 3 2 ( s

,
3 軋 O M e) ,

5 , 1 1 ( s , 2 軋 0 払 S e P h) ,
7 ･ 0 2

-

7 . 2 5 ( 軋 ≡= も a r o 皿 . ) ,
7 . 3 2

-

7 . 5 5 ( 恥 2 軋 a r o m . ) .

ジア リ ル オ キ シ メ タ ン ( 3 3 b ) の 合成

パ ラ ホ ル ム ア ル デ ヒ ド ( 2 . 0 0 g ) と ア リル ア ル コ ー ル の ベ ン ゼ ン溶液 ( 2 0

m l ) に p
- ト ル エ ン ス ル ホ ン酸 ( 一

水和物) ( 0 . 0 8 g ,
0 . 4 m 皿 0 1 ) を加え て加熱

還流 を行 っ た ｡ そ の 際 ､
系中か ら生 じる 水を 取り除き なが らア リ ル ア ル コ ー ル

( 9 . 05 皿1
.

1 3 う 皿孤O l ) を4 回に 分けて 加え ､ 合計で7 . 5 時間加熱還流 を行 っ た ｡

反応混合物 に水酸化ナ トリ ウム の ペ レ ッ トを4 粒入れ
､ 減圧蒸留に よ っ て ジ アリ

ル オ キ シ メ タ ン ( 3 3 b ) を6 . 2 6 g ､ 収率7う% で 待た ｡

b p : 7 1
0

C / 8 0 m m H g ,

( L i t .

9 3 )
4 2

-

4 う
O

C / 15 m m fI g) .

I R (f i l 皿) : 3 0 7 0
,

2 87 0 , 1 4 00
,

1 1 70
,

1 1 10 , 1 0 4 0 ,
9 9 0 ,

92 0 c 血
~

l
.

Ⅷ= ⅧR (C C l ｡) : 8 3 . 86
-

4 . 1 3 ( m
, 4 H

,
C H 2

= C HGB 2 _

0 Ⅹ 2) , 4 . 5 6 ( s , 2 軋

0 払 0) , 4 . 9 3
-

5 . 2 6 ( m
,

4 札 払 = C H CE 2 0 X 2) , 5 . 80
-

6 . 23

( 皿 , 2 札 C E 2
=!遇C H 2 0 Ⅹ 2) .

アリ ル オ キ シ ( フ ェ ニ ル セ レ ノ ) メ タ ン ( 3 4 b ) の 合成

ト メ トキ シ
ー

1
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ ヘ キ サ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同様に して
､

ジア

リ ル オ キ シ メ タ ン ( 3 3 b ) ( 87 m g , 0 . 6F m n o l) をP hS e S i M e 3 ( 17 1 ng ,

0 . 7 5 m A O l ) お よびM e 3 S i O Tf ( 2 . 6 JJ l , 0 . 0 1 4 皿n O l ) と室浪で2 2 時間反応させ

たと こ ろ ､ ア リル オ キ シ ( フ ユ ニ ル セ レ ノ) メ タ ン ( 3 4 b ) が13 2 m g ､ 収率

8 7X で 待られた ｡
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I R ( fi l n) : う0 5 0
,

3 0 0 0
,

2 9 0 0
,

1 5 80 ,
1 4 80 , 1 4 う5

,
12 6 5

,
10 6 5 , 10 2 0 , 1 00 0 ,

9 2 5 ,
7 3 5

,
6 90 c m

~

1
.

1
H N M R (C C l ｡) : 8 4 . 0 3

-

4 . 2 2 ( n , 2 E
,

C Ⅸ2
= C 昭弘0) , 5 . 0 0

- 5 . 5 0 (JB ,
一4

独 = C 拝C E 2 0 ,
0 独 S e p b) ,

5 . 5 0
-

6 . 13 ( 皿 , 1 札 C 粍2
= 建C 托2 0) ,

7 . 06
-

7 . うぅ ( 皿, 3 軋 a r o m . ) , 7 . 3 3
-

7 . 6 6 毎, 2 軋 a r o m . ) .

MS : m / e 2 2 8 ( 附
,

6 2 れ 22 6 ( 附
, 3 0) , 19 8 (4 6) ,

1 8う ( 14) ,
1 7 1 (1 6) , 15 7

(9 6) ,
1 17 ( 10 0) .

A n a l . : F o u n d : C
,

5 2 . 7 9 ; 軋 5 . 4 2 % .

C a l c d . f o r C 川 H 1 2 0 S e : C , 5 2 . 8 8 ; 軋 5 . 3 2 % .

エ トキ シ ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ ) メ タ ン ( 3 4 d ) の 合成

ト メ トキ シ
ー

1
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ ヘ キサ ン ( 3 0 a ) の 場合と 同様に して
､

オ ル

トギ酸エ チ ル ( 3 3 d ) ( 1 00 J L l
,

0 . 6 0 m 皿 O l ) を P hS e S i M e 3 ( 30 5 A g , 1 ･ 3 3

凰 m O l ) お よ ぴ M e , S iO Tf ( 2 . 5 J L l
,

0 . 0 13 m 皿 0 1 ) と -

2 5
'

C で 1 時間反応させた と

ころ
､

エ トキ シ ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ ) メ タ ン ( 3 4 d ) が2 8 1 皿g ､
収 率9 8 % で

得られ た ｡

I R (f i l m) : う0 5 0
,

2 9 7 0
,

2 9 2 0 , 2 8 る仇 14 7 0 , 1 4 う仇 1 0 5 5 , 10 17 ,
7 う0 , 6 85

C m
-

l
.

Ⅷ = ⅧR (C C l ｡) : ∂1 . 12 (t
,

3 軋 O C E 2 独 , J = 7 . 4 馳) , 3 . 7 5 (q , 2 軋

0 独 C杜｡ , J = 7 . 4 肋) ,
6 . 5 う (s

, 1 E , (P h S e) 2⊆即E t) ,

7 . 0 2
- 7 . 3 4 ( m , 6 軋 a r o m . ) , 7 . 3 4

-

7 . 6 6 ( 恥 4 拝, a r O m . ) .

MS : m / e 3 2 7 (0 . 4 わ ,
3 1 4 ( 8 . 6) , 2 15 ( 10 0) , 1 87 (4 1) , 15 7 (5 う) ･

A n a l ∴: F o u n d : C
, 4 8 . 8 9 ; 軋 4 . 2 5 % .

C a l c d . f o r C - 5 H 1 6 0 S e : C
,

4 8 . 6 6 ; 軋 4 . 3 6 % .
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セ レ ノ グリ コ シ ドの 合成

フ ユ ニ /レ トセ レ ノ
ー

テ ト ラ ー 0
一

ア セ ナ ル
ー

β
-

D
- グル コ ピ ラ ノ シ ド5 一 い

( 3 6 a )

お よ び フ ェ ニ ル ト セ レ ノ
ー テ ト ラ

ー

0
- ア セ ナ ル

ー

α
- D - グル コ ピ ラ ノ シ ド5 6 ,

( 3 6 b ) の 合成

0 - ペ ン タ ア セ ナ ル
ー

β
-

D
- グル コ ー ス ( 3 5 ) ( 2 7 3 m g , 0 . 7 0 m m o l ) と

P hS e S i M e , ( 17 7 m g , 0 . 77 血 o l ) の 塩イヒメ ナ レ ン溶液 ( 0 . 7 n l) に ア ル ゴ ン 雰

囲 気下 ､ 室 温 でM e , S i O T f ( 14 L L l , 0 . 0 7 m 皿0 1) を加え
､

室 温 の ままで2 日間か

くは ん した ｡ 反 応混合物 を0
●

C に冷却 し､
机 炭酸水素ナ トリ ウム 水溶液 ( 2 m l)

と エ ー テ ル ( 2 皿1 ) を加 え
､ そ の 混合物を水 ( 1 5 孤1) に注 ぎ込ん だ ｡ 水屑を エ

ー テ ル で 抽出し( 2 X 3 m l ) ､ 合わ せた有機層を水 ( 2 X 3 m l ) と飽和食塩水

( 2 Ⅹ 3 n l ) で 洗浄 し ､ 無水硫酸ナ ト リウム 上で乾燥後 ､ 溶媒 を減圧留去 した ｡

残留物を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー ( ヘ キ サ ン : 酢酸 エ チ ル = 7 : 3)

で 分離精製 し､ フ ェ ニ ル ト セ レ ノ
ー テ トラ ー 0 - ア セ チ ル

ー

β
-

D
- グル コ ピ ラ ノ シ ド

5 4 8 ) ( 3 6 a ) お よ ぴフ ェ ニ ル トセ レ ノ
ー テ トラ ー 0

-

アセ ナ ル
ー

α
- D - グル コ ピ ラ

ノ シ ド5 ¢ } ( 3 6 b ) が それ ぞれ 26 3 喝 ､ 収率7 7 % およぴ4 8 噂 ､ 収率14 % で得ら

れ た ｡

フ ユ ニ ル ト セ レ ノ
ー

テ トラ ー

0
-

ア セ ナ ル
ー

β
- D - グ ル コ ピ ラ ノ シ ド5 - 8 }

( 3 6 a ) :

m p : 1 0 1 . 0
-

10 2 . 0
0

C (f r o 皿 h e x a n e
-
e t h e r) ,

(L i t .

5 4 8 )
9 9 . 5

-

1 8 0
0

C) .

[ α ]
2 2

D
= -

2 7 . 3
●

( c = 1 . 0 0 , CtIC 1 3) ,

(Li t .

5 4 8 }
[ α]

2 5
D

=
-

2 7 . 3
0

( c
= 1 . 6 5 2 ,

C 打C 1 3)) .

I R (E B r) : 17 3 5 , 12 2 0 , 1 0 3 8 , 73 5 川
~ l

.

Ⅷ ｣ ⅧR (CD C 1 3) : ∂ 1 . 9 8 ( s/ 3 軋 O A c) , 2 . 0 1 ( s , 3 軋 O A c) , 2 . 0 7 ( s ,

6 軋 OA c X 2) , 3 . 69 (d d d , 1 軋 5
一

札 J = 9 . 6 4 . 2 ,

3 . 2 ⅠⅠ幻, 4 . 18 (d d , 1 軋 6
一 札 J = 1 2 . 4 , 3 . 2 H ヱ) ,

4 . 19

( d d , 1 札 6
'

一

札 J = 12 . 4 , 4 . 2 K 幻, 4 . 8 ト5 . 0 7 ( n , 3 H .

4
一 札 3

一 札 2
一 郎 , 5 . 14

-

5 . 2 4 ( 皿, 1 軋 1 Ⅷ主 7 . 2 4
-

7 . 40

ー
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( 皿 , 3 軋 a r o m . ) , 7 . 5 ト7 . 6 5 ( 皿 , 2 打
, a r O m . ) .

フ ェ ニ ル ト セ レ ノ
ー

テ ト ラ
ー 0 -

ア セ チ ル ー

α
- D - グ ル コ ピ ラ ノ シ ド5 8 )

( 3 6 b ) :

m p : 9 4 . 0
-

9 5 . 0
0

C (f r o 皿 h e x a n e
-

n e t h y l e n e di c h l o r i d e) ,

(Li t .

5 6 )
84

-

85
0

C (f r o 皿 E t O H) ) .

[ α ]
2 2

D
= + 1 9 2 . 2

■

( c
= 0 . 5 8 , C 肛1 3) ,

(Li t .

5 $ ) [ α ]
2 8

D
= + 19 8

●

(c = 0 . 5 , C HC 1 3 )) .

I R ( 馳 r) : 2 9 5 0
, 17 4 0 , 1 4 8 0 , 14 2 8

,
13 6 5

, 1 3 2 0 , 12 う5 , 12 2 0
,

10 6 0 , 10 3 5
,

9 0 5
,

7 3 0 c 皿
~

l
.

リ【 椚躇 (C D C 1 3) : ∂2 . 0 2 ( 5 , 3 軋 O A c) , 2 . 05 ( s
, 3 軋 O A c) ,

2 . 0 6 ( s ,

3 軋 OA c) , 2 . 1 0 ( s , 3 軋 O A c) , 3 . 9 8 ( d d , 1 札 6
一

札 J

= 12 . 3 , 2 . 2 拝幻, 4 . 2 9 ( dd , 1 札 6
一 札 J ニ 1 2 . 3 , 4 . 9

鮎) , 4 . 5 2 (d d d , 1 軋 5
一 札 J = 1 0 . 1 , 4 . 9

,
2 . 2 拝z) ,

5 ･ 06 (dd , 1 軋 2
一

札 J = 10 . 1 , 5 . 6 甘幻 , 5 . 10 ( t , 1 札

4
一 札 10 . 1 肋) , 6 . 2 1 (d , 1 軋 卜軋 J = ち. も 仁王) ,

7 . 2 1
-

7 . 3 3 ( 恥 〕= も a r o 乱 ) , 7 . 4 8
-

7 . 5 8 ( 虹, 2 札 a r o 飢 ) .

-
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第3 章

新規 セ レ ネ ピ ノ ン
､

セ レ ニ ノ ン 化合物 の 合成

ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 , 3 イ] セ レ ネ ピ ン ト リ オ ン の 合成

ジ エ チ ル ( 3
-

タ ロ ロ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン

ー

2
- イ ル ) マ ロ ナ ー ト¢ 2 } ( 3 9 ) の 合成

水素化ナ トリ ウ ム ( ミ ネ ラ ル オイ ル 中に6 0 w t X 分散し たも の) ( 3 ･ 00 g , 12 5

m m o l ) の D M F 懸濁溶液 ( 30 m l ) に 窒素気流下 ､
0

0

C で ジ エ チ ル マ ロ ナ ー ト

( 2 0 . 0 れ 12 5 n m o l ) を4 時間か け て 涛下 した ｡ その 反 応混合物 を2 , 3
一 ジタ ロ

ロ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 3 8 ) ( 1 1 . 3 5 g ,

5 0 . 0 皿 m O l ) の D M F 溶液 ( 2 0 山 )

に 窒素気流下 ､
0

0

C で1 時間か けて 滴下 し
､ そ の まま3 時間かくほ ん した ｡ 反応

混合物 を水冷 した 水 ( 1 1) に 注 ぎ込み ､ 川 塩酸で 中和 した ｡ その 混合物を酢酸

エ チ ル で抽 出し ( 5 Ⅹ 15 0 n l ) ､ 合わせ た 有機層を水 ( 2 X 8 0 皿1 ) と飽和食塩

水 ( 2 Ⅹ 80 ml ) で洗浄 し ､ 無水硫酸 マ グ ネ シ ウ ム 上で乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去

した ｡ 残留物を シ リ カ ゲ ル カ ラム ク ロ マ トグラ フ ィ ー ( ヘ キ サ ン : エ ー テ ル =

7 : う) で 分離精製 し､
ジ エ チ ル ( 3

- タ ロ ロ
ー

1 , 4
-

ナ フ ト キ ノ ン
ー

2
- イ ル) マ ロ ナ

ー ト 6 2 )

( 3 9 ) を4 . 1 4 g ､ 収率4 7 % で待た ｡

n p : 85 . 5
-

8 6 . 8
0

C (f r o m h e x a n e
-

n e t h y l e n e di c hl o r i d e) ,

(L i t .

6 2 )
9 6 . 5

0

C (f r o n E tO H))

I R (ⅩB r ) : 17 5 0 , 17 2 3 , 16 6 5 , 15 8 5 , 1う12
,

1 2 8 0
,

12 4 0 , 1 19 乳 11 8 0 , 10 8 5 ,

10 2 2 , 10 1 6 ,
9 6 0

,
86 5

,
7 2 8 , 7 0 0 c m

~ 1
.

1 H N M R (CI)C 1 3 ) : 8 1 . 2 8 (t , 6 H , O C H 2 払 X 2 , J = 7 . O fk ) , 4 . 2 6 (q ,

4 軋 0 払 C拝さ Ⅹ 2 , J = 7 . O E 幻 , 5 . 1 1 (s , 1 E ,

建(C O 2 E t) 2) , 7 . 5 4
-

8 . 0 0 ( 恥 2 拝
,

a r O 乱 ) , 臥 0 0
⊥畠. 41 ( m ,

2 tI , a r O m .) .

ー
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エ チ ル ( 3
-

タ ロ ロ
ー

1 ･ 4
- ナ フ トキ ノ ン 2

- イ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 0 ) の 合成

ジエ チ ル ( 3
- タ ロ ロ

ー

1 ･ ト ナ フ トキ ノ ン
ー

2
- イ ル ) マ ロ ナ ー ト6 2 ,

( 3 9 )

( 4 ･ 14 g ･
1 1 ･ 8 n n o l ) と 塩イヒナ ト リウ ム ( 7 59 m g , 1 3 . 0 Ⅲ 0 1 ) と水 ( 0 . 4 3

n l , 2 3 ･ 9 m 皿 0 1 ) を D M S O ( 3 m l ) 中 ､ 11 0
0

C で3 時間加熱した ｡ 反 応混合物

を飽和食塩水 ( 3 0 0 m l ) と エ ー テ ル ( 5 0 m l ) の 混合物に注 ぎ込 み
､ 水屑 を エ _

テ ル で抽出 した ( 3 Ⅹ 5 0 皿1 ) ○ 合わせ た 有積層を水 ( 2 Ⅹ 1 0 m l) と飽和食塩

水 ( 2 x lO 皿1 ) で 洗浄し､ 無水硫 酸マ グ ネシ ウム 上で 乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去

した ｡ 残留物をシ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : ベ ン ゼ ン =

2 : 8 ) で分粧精製 し､
エ チ ル ( 3

- タ ロ ロ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン

ー

2
- イ ル ) ア セ タ ー

ト ( 4 0 ) が2 . 朗 = 咤 ､ 収率8 1 X で得ら れ た ｡

Jn P : 10 3 ･ 8
-

10 5 ･ 0
0

C (f r o m h e x a n e
-

n e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

ロⅤ (C 拝C 1 3 ) : 人 血a X 2 5 3 ( e 18 2 0 0) , 2 7 8 (2 00 0 0) . 3 4 1 n 皿 (∋4 0 0) .

I R (E B r) : 17 0 8 , 16 7 0 , 16 5 0 , 16 0 0
, 12 6 0 c m

-

l
.

1
= 聴 (C D C1 3 ) : 8 1 ･ 2 5 ( t

･
3 軋 O C H 2 弘 ,

J = 7 . 0 肋) , 4 . 9 0 ( s
, 2 軋

払 C O 2 E t) ,
5 ･ 1 9 ( q , 2 軋 0 払 C H 3 , J = 7 . 0 鮎) , 7 . 5 7

-

7 ･ 9る ( 皿 , 2 札 a r o m . ) , 7 . 9 6
-

8 . 3 7 ( m , 2 軋 a r o m . ) .

A n a l . : F o u n d : C
,

6 0 . 4 4 ; 軋 4 . 1 7 % .

C a l c d . f o r C l 一斑I I C 10 一 : C
, 6 0 . 3 3 ; 軋 3 . 9 9 X

.

エ チ ル ( 3
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1
･
トナ フ トキ ノ ン

ー

2 イ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 1 ) の

合成

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 15 2 m g , 0 . 48 6 皿皿 0 1 ) と トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン

( 1 3 2 J L l ･ 0 ･ 53 0 … 0 1 ) の T = F 溶液 ( 0 ･ 5 皿l ) を ア ル ゴ ン 雰囲気 下 ､ 室温で

5 分間激 しくかくlまん した ｡ こ の 黄色混合物に 10 寛水酸化ナ トリ ウム 水溶液

( 3 5 0 〟 1
･ 0 ･ 97 2 … 01 ) を加え ､ さらに

､
1 5 分間かく ほん したと こ ろ ､ 二 層 に

分かれ て い た黄色混合物が無色 の 均 一 溶 射こ変化 した ｡ こ の よう に して 調製 し

た ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む混合液 をエ チ ル ( 3
- タ ロ ロ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ

ノ ン
ー

2 一 イル ) アセ タ ー ト ( 4 0 ) ( 2 47 れg , 0 . 8 8 4 札止o l ) の T H F 溶液 ( 0 . 5

ー
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皿1 ) ヘ ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室 温で 滴下 し
､

その ま ま1 時間かくは ん した ｡ 反応

混合物を飽 和食塩 水 ( 2 8 m l ) と エ ー テ ル ( 10 m l ) の 混合物に 注 ぎ込み
､

水屑

を エ ー テ ル で 抽出 した ( 2 X lO 皿1 ) ｡ 合わ せ た エ ー テ ル 層を水 ( 2 X う 瓜1 ) と

飽和食塩水 ( 2 X 3 山) で洗浄 し
､ 無水硫酸 マ グネ シ ウム 上 で 乾燥後 ､ 溶媒を

減圧留去し た ｡ 残留物を シ リカ ゲル カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢

酸 エ チ ル = 9 5 : 5 ) で 分粧精製 し ､
エ チ ル ( う っ ェ ニ ル セ レ ノ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ

ン ー 2
-

イ ル トア セ タ ー ト ( 4 1 ) がうぅ6 m g ､ 収率9 5 ‡で得られ た ｡

m p : 7 9 . 卜8 0 . 2
0

C ( f r o m h e x a n e
-

m e t h y l e n e di c hl o r i d e) ･

ロⅤ ( C仁C l ｡) : 人 血a X 2 5 6 ( e 3 0 20 0 ) ,
3 3 7 (5 2 8 0) , 44 6 n m ( 2 80 0 ) ･

I R 雄B r) : 17 う7 , 16 5 5 , 15 8 8
,

15 7 2 , 12 7 1 c 皿
~

l
.

1
庄 川 R (C D C 1 3 ) : ∂ 1 . 2 2 ( t

, 3 軋 O C H 2 払 , J = 7 . 8 E z) , 3 . 9 2 ( s
,

2 軋

弘 C O 2 E t) ,
4 . 1 0 ( q , 2 H ,

0 払 C H 3 , J = 7 ･ O H z) , 6 ･ 9 3
-

7 . 4 2 ( 恥 3 軋 a r o m . ) , 7 . 4 2
-

7 . 82 ( 恥 4 札 a r o m . ) , 7 . 8 2

-

8 . 2 2 ( m
, 2 札 a r o m . ) .

H S : 皿/ e 4 0 0 ( 肘
,

6 0 れ う9 8 ( 附 , 3 1) , 35 5 (1 2) . 3 2 6 (1 8) , 2 43 (6 5) , 21 5

(10 0) ,
1 8 7 (75) ,

15 7 (2 2) , 14 2 (1 1) , 1 1 4 (55) .

A n a l . : F o u n d : C
,

5 9 . 8 7 ; E
, 3 . 9 9 % .

C a l c d . f o r C 2 8 H 1 6 0 d S e : C
,

6 0 . 1 5 ; H
,

4 . 0 5 % .

エ チ ル ( 1 , 4
- ジメ トキ シ づト フ ェ ニ ル セ レ ノ

ー

2
- ナ フ チ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 2 )

の 合成

エ チ/レ ( う
ー

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ ト キ ノ ン

ー

2
- イ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 1 )

( 26 2 m g , 0 . 6 5 7 m m o l) の 塩化メ ナ レ ン ( 10 皿1 ) 赤色溶液と ハ イ ド ロ サ ル フ ァ

イ ト ナ ト リ ウム ( 試薬純度8 5 % ) ( 2 . 0 16 g , 9 . 8 5 m m o l ) の 水溶液 ( 2 0 m l ) を

分液 ロ
ー ト に入れ ､ 有積層が無色になるま で 撮り混ぜた ｡ 水屑 を塩 化メ ナ レ ン

で抽 出し ､ ( 2 X lO 山 ) 溶媒を減 圧留去 した ｡ こ の ように し て得られ た と ㌍ ロ

キ ノ ン の 租生成物に ア ル ゴ ン雰囲気下 ､
室溢で 水酸化 バ リ ウム 八 水和物 ( 2 2 8

血& 0 . 7 23 仙 0 1) と D M F ( 2 ■1 ) を加え
､

5 分間かくほ ん した後 ､
ジメ チ ル 硫

酸 ( 19 0 〃 1 , 2 . 0 1 ■n O l ) を加え室温で 一 晩かく ほ ん した . 反応混合物を飽和

-

18 2 -



食塩 水 ( 2 8 m l ) と エ ー テ/レ ( 1 0 孤l ) の 混合物に 注 ぎ込み
､ 水屑を エ ー テ ル で

抽出 した ( 2 X lO m l ) ｡ 合わせ た 有機層 を水 ( 2 Ⅹ 3 m l ) と飽和食塩 水 ( 2 X

3 m l ) で洗浄 し ､ 無水硫酸 マ グネ シ ウム 上 で乾燥後 ､ 溶媒 を減圧留去 した ｡ 残

留物を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : エ ー テ ル = 9 : 1 ) で

分離精製 し ､
エ チ ル ( 1 , 4

- ジメ ト キ シ づ
一

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

2
- ナ フ ナ ル ) ア セ タ

ー ト ( 4 2 ) が2 2 3 n g ､ 収率7 9 % で 得られ た ｡

U V (C由C 1 3 ) : 人 皿は X 粥3 n 血 ( e 2 る0 0) .

I R ( f i l m) : 1 7 27
,

1 5 7 2
,

13 4 8 c 皿
-

1
.

-
托 冊 R (C D C 1 3) ‥ ∂1 . 2 0 ( t

,
3 軋 O C E 2 払 ,

J = 7 . O fk ) , 3 . 9 0 ( s , 3 軋

0 鮎) , 3 ･ 94 ( s
,

3 札 O M e) , 4 . 1 0 (q ,
2 軋 0 弘 C江3 ,

J =

7 ･ O H z) , 4 ･ 13 ( s
, 2 札 C H 2 C O 2 E t) ,

7 . 0 2 - 7 . 30 ( 皿
, 5 札

a r o 皿
･ ) , 7 ･ 4 2

-

7 . 7 0 ( m
, 2 軋 a r o m . ) ,

7 . 9 8
-

8 . 2 8 ( m
, 2 軋

a r o m . ) .

M S : m/ e 4 30 川
十

,
1 0 0 れ 42 8 川

◆

, 5 う) ,
4 1 5 ( 10) , 3 85 (5 . 0) , 35 5 (9 . 5) ,

3 2 7 ( 1 6)- ,
2 門 (2 8) , 2 1 3 (う4) ,

1 7 3 (1 8) .

A n a l . : F o u n d : C
,

6 1 . 4 5 ; 軋 5 . 17 % .

C a l c d . f o r C 2 2 H 2 2 0 4 S e : C
, 6 1 . 5 4 ; H

,
5 . 1 6 % .

6 ･ 1 1
- ジ メ トキ シ ベ ン ゾ【b] ナ フ ト[2 , 3

- f] セ レ ネ ビ ン
ー

1 3 ( 1 2 田 一 オ ン ( 4 3 ) の

合成

エ チ ル ( 1
,
4

- ジ メ トキ シ 1 ト フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

2
-

ナ フ ナ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 2 )

( 6 5 皿g , 0 ･ 15 … 01 ) の エ タ ノ ー ル 溶液 ( 2 ml ) に 水酸化 リチ ウム ー 水和物

( 3 2 噂 ,
0 ･ 7 5 皿 m O l ) の 水溶液 ( 2 m l ) を加え

､ そ の 混合物を6 0
0

C で4 . ち時間

かく ほ ん した ｡ 水 冷した 反応混 合物 に 川塩 酸を加え て 酸性 と し､
エ ー テ ル で 抽

出 した ( 4 x 1 5 m l) ｡ 合わ せ た有積層を 水 ( 2 Ⅹう 山 ) と 飽和食塩 水 ( 2 X 3

皿1 ) で 洗浄し ､ 無水 硫酸 マ グ ネ シ ウム 上 で 乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去した ｡ こ の

よ う に して得ら れ た カ ル ポン 酸の 租生成物に 無水ト リ フ ル オ ロ 酢酸 ( 8 . 5 8 m l )

と ト リフ ル オ ロ 酢酸 ( 1 ･ 16 山 ) の 混合液を加えて6 0
0

C で5 時間かく ほ ん した ｡

反応 混合物を水冷 した水 ( 1 0 1 1 ) に注ぎ込 み ､ ∬炭酸水素ナ トリウ ム 水溶液で

-

183
-



中和 した 後 ､
エ ー

テ ル で 抽出 した ( う X lO m l ) ｡ 合わ せ た 有機層を水 ( 2 X 3

m l ) と 飽和食塩水 ( 2 X う 血1 ) で 洗浄 し ､ 無水硫酸 マ グネシ ウ ム 上 で乾燥後 ､

溶媒 を減圧留去し た ｡ 残留物を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ ー ( ヘ キサ

ン : 酢酸 エ チル = 9 8 : 2 ) で 分離精製 し
､

6 . 1 1
- ジメ トキ シ ベ ン ゾ[b】ナ フ ト[2 ,

3 イ] セ レ ネ ビ ン
ー

1 3 ( 12 打ト オ ン ( 4 3 ) がう1 唯 ､
収率5 4 % で 得ら れ た ｡

m p : 16 7 . 3
-

16 8 . 5
0

C (f r o 7n h e x a n e
-

m e t h y l e n e d i c h l o r i d e) ■

U V ( C EC 1 3) : 人 血 a X 2 80 ( e 5 2 0 0) ,
3 2 4 n 孤 (2 4 0 0) ･

I R ( EB r) : 16 6 う
,

15 67 , 1うぅ2 c 皿
~ l

.

1
E 冊R (C D C 1 3 ) : ∂3 . 9 6 ( s , 3 軋 0 鮎) , 4 . 0 2 ( s

,
3 軋 O M e) , 4 ･ 6 3 ( s ,

2 托
, 払 C O) , 7 . 2 7

-

7 . 72 ( m , 4 臥 a r o m . ) , 7 . 7 2
-

8 ･ 3 4 ( 恥

4 軋 a r o m . ) .

鵬 : m / e う8 4 川
十

,
1 0 0 れ う8 2 (H

◆

, 5 6) ,
う6 9 ( 10) ,

3 53 (5 6) , う0 4 (8 8) ,

2 89 (9 6) ,
2 7 1 (2 4) , 10 4 (3 5) .

A n a l ∴ F o u n d : C
,

も2 . 7 4 ; 軋 4 . 0 7 % .

C a l c d . f o r C 2 ¢ E - 6 0 3 S e : C
,

6 2 . 6 7 ; 札 4 . 2 1 X .

ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 ,
う

ー

f] セ レ ネ ビ ン
ー

6 , 1 1 , 1 日12 田
-

トリ オ ン ( 3 7 ) の 合成

6 . 1 ト ジメ ト キ シ ベ ン ゾ[b] ナ フ ト【2 ,
うイ] セ レ ネ ビ ン

ー

1 う(1 2 E)
一 オ ン ( 4 3 )

( う0 皿㌫ 8 . 0 7 8 m n o l ) の ア セ ト ニ トリ ル 溶液 ( 2 m l) に硝酸第 ニ セ リ ウム ア ン

モ ニ ウ ム ( 2 5 8 m g , 0 . 4 7 0 m m o l ) の 水溶液 ( 1 皿1) を室温 で滴下 し､ そ の まま

3 時間かくほ ん した ｡ 反 応混合物を飽和食塩水 ( 10 皿1 ) と塩化メ ナ レ ン ( 10

瓜1 ) の 混合物に注 ぎ込み
､

水屑を エ
ー テ ル で 抽出した ( 2 X l O 山 ) ｡ 合わ せた

有機層 を水 ( 2 Ⅹ 3 瓜1 ) と 飽和食塩水 ( 2 X 3 m l ) で 洗浄 し､ 無水硫酸 マ グネ

シ ウ ム で乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去した ｡ 残留 物を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ ト グ

ラ フ ィ ー ( ベ ン ゼ ン ) で 分離精製し､
ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 ,室イ] セ レ ネ ビ ン ー6 ,

1 1 , 1 3 (1 2 田 - ト リオ ン ( 3 7 ) が16 m g ､ 収率5 8 X で得られブ: ｡

m p : 2 0 9 . 0
-

2 1 1 . 0
●

C (f r o 血 h e x a n e
-

n e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

U V (C HC 1 3 ) : 人 血 a x 25 1 ( e 3 16 0 0) , 3 0 4 (8 10 0) , 32 9 n 皿 ( 鋸 0 0) .

I R (EB r) : 16 5 8 , 15 8 2 , 15 7 0 . 15 6 0 , 1 2 7 9 , 12 6 7 c ■
~ l

.

-

1 朗
-



Ⅷ= ⅧR (C D C 1 3) : 8 4 . 6 3 ( s
,

2 軋 払 C O) , 7 . 2 5
-

7 . 5 8 ( m
,

2 E
,

a r O m . ) ,

7 . 5 8
- 7 . 9 3 ( 血

, う 軋 a r o 血 . ) ,
7 . 9 3

-

8 . 3 5 ( 恥 3 軋 a r o m . ) .

MS : m / e 3 5 4 叶
,

6 2 れ 3 5 2 ( 附 , 3 4) , 27 4 (10 0) , 2 46 (5 7) ,
2 18 (うぅ) ,

10 4 (5 9) .

A n a l . : F o u n d : C
, 6 1 . 2 8 ; 軋 2 . 9 9 % .

C a l c d . f o r C 1 8 打1 8 0 3 S e : C
,

6 1 . 2 1 ; 軋 2 . 8 5 % .

-

1 85 -



ジメ トキ シ ベ ン ゾ[1 ,
2

- b : 5 , 4
-

b
'

] ビ ス【1] ベ ン ゾ セ レ ネ ピ ン ジオ ン の 合成

テ トラ エ チ ル ( 3 , 5
- ジタ ロ ロ

ー

1 , 4
- ベ ン ゾ キ ノ ン ー

2 , 6
一 ジイ ル ) ジ マ ロ ナ ー ト

( 4 5 ) の 合成

ジ エ チ ル ( う
ー

タ ロ ロ
ー

1
,
4

一 ナ フ トキ ノ ン
ー

2
- イ ル) マ ロ ナ ー ト ( 3 9 ) の 場合

と 同様に して ､ 水素イヒナ トリウ ム ( ミ ネ ラ ル オ イ ル 中に6 0 れ % 分散させ た も の)

( 9 . 7 る g ,
40 7 m m o l ) と ジエ チ ル マ ロ ナ ー ト ( 6 1 . 7 皿 L 4 07 m 血 0 1 ) か ら調 製 し

た マ ロ ン酸 ジ エ チ ル ア ニ オ ン を含む D M F 懸濁溶液 を2
,
3 , 5 ,

6
- テ トラタ ロ ロ

ー 1

, 4
- ベ ン ゾキ ノ ン ( 4 4 ) ( 2 0 . O g , 8 1 . う m m o l ) と室温で1 時間反応 した と こ

ろ ､ テ トラ エ チ ル ( 3 , ト ジタ ロ ロ
ー

1 , 4
- ベ ン ゾ キ ノ ン

ー

2 , 6
- ジイ ル ) ジ マ ロ ナ ー

ト ( 4 5 )
､

テ ト ラ エ チ ル ( 3
,
も

ー ジタ ロ ロ
ー

1 , 4
一 ベ ン ゾ キ ノ ン

ー

2
,
5

- ジイ ル) ジ

マ ロ ナ ー

ト
6 8 )

( 4 6 ) およぴ ヘ キ サ エ チ ル ( 6
- タ ロ ロ

ー

1 , 4
- ベ ン ゾ キ ノ ン

ー

2
,
う

,
5

- トリイ ル) トリ マ ロ ナ ー ト ( 4 7 ) が それ ぞ れ1 6 . 8 g ( 4 2 X ) ､
6 . 0 7 g

( 1 5 % ) およぴ7 . 0 2 g ( 1 購 ) 得られ た ｡

テ ト ラ エ チ ル ( う
,
5

- ジタ ロ ロ
ー

1
,
4

- ベ ン ゾ キ ノ ン
ー

2 , 6
- ジイ ル ) ジ マ ロ ナ ー ト

( 4 5 ) :

ロⅤ (C H C 1 3 ) : 人 n a x 2 8 1 n 皿 ( e 1 2 60 0) .

I R (f i l m) : 1 7 20 , 16 9 0 , 1 純0 , 1 ㌍0 , 1う0 7 , 1 2 4 0 , 1 1 糾 , 1 1 5 7 , 10 40 c 皿
● l

.

1
H N MR ( C D C1 3 ) : 8 1 . 3 3 (t

, 12 H , O C H 2 払 Ⅹ 4 , J = 7 . O H z) , 4 . 2 6 ( q ,

8 軋 0 払 C H 3 X 4 , J = 7 . 0 馳) , 5 . b o ( s , 2 軋

∈旦(C O 2 E t) 2 X 2) .

A n a l ∴: F o u n d : C . 4 8 . 4 8 ; 軋 4 . 3 8 % .

C al c d . f o r C 2 0 H 2 2 C 1 2 0 1 e : C , 4 8 . 6 9 ; H , 4 . 5 0 % .

テ ト ラ エ チ ル ( 3 , 6
- ジタ ロ ロ

ー

1 , 4
-

ベ ン ゾキ ノ ン
ー

2 , 5
- ジイ ル) ジ マ ロ ナ ー ト

6 8 )
( 4 6 ) :

叩 : 1 3 6 . 0
-

13 7 . 0
●

C (f r o A h e x a n e
-

JLe t h y l e n e d i c h l o r i d e) ,

-

1 鉱
一



(Li t .

$ 8 )
13 2

●

C) .

けⅤ (C 打C l ぅ) : 人 血 a x 2 7 9 1 川 ( e 1 2 0 0 0) .

I R (ⅩB r) : 17 2 0 , 16 7 5 , 13 2 0 , 12 9 0 , 12 2 2 , 1 19 0
,

1 0 2 7 c m
-

l
.

1
打 I川R (C D Cl ラ) : ∂1 . 3 1 ( t , 1 2 軋 O C圧2 払 X 4 ,

J = 7 . 0 批) , 4 . 2 8 ( q ,

8 軋 0 払 C打3 Ⅹ 4 , J = 7 . 0 托ヱ) ,
5 . 0 1 ( s

, 2 軋

∈旦(C O 2 E t) 2 ‡ 2) .

A n a l . : F o u n d : C , 4 8 . 5 7 ; 軋 4 . 5 4 ‡.

C a l c d . f o r C 2 8 耳2 2 C 1 2 0 川 : C , 4 8 . 6 9 ; 軋 4 . 5 0 % .

ヘ キサ エ チ ル ( も
ー タ ロ ロ

ー

1 . 4
- ベ ン ゾキ ノ ン

ー

2 , 3 , 5
- トリイ ル) ト リ マ ロ ナ ー ト

( 4 7 ) :

U V ( CI‡C 1 3) : 人 n a x 2 7 6 n m ( e l lO O O) .

I R (fi l 皿) : 2 9 6 0 , 17 2 5 , 16 65 , 1 3 6 0 , 13 10 , 1 2 40 , 1 1 7 0 , 1 15 0 , 1 0 12 , 7 2 6

C 皿
- l

.

1
E 冊R (Cl) C1 3 ) : 8 1 . 2 7 ( t , 1 8 軋 O C E 2 払 X 6 , J = 7 . O H ヱ) , 4 . 2 4 (q ,

1 2 軋 0 払 C 狂∋ Ⅹ 6 , J = 7 . 0 ⅠⅠヱ) ,
5 . 0 5 ( s , 3 軋

!遥(C O 2 E t) 2 X 3 ) .

A n a l . : F o u n d : C , う2 . 5 2 ; 軋 5 . 4 1 % .

C a l c d . f o r C 2 丁拝3 3 C l O l ▲: C , 52 . 55 ; 軋 う. 4 0 % .

テ トラ エ チ ル 【3 , 5
- ビ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ)

-

1 , 4
- ベ ン ゾキ ノ ン

ー

2 , 6
- ジイ ル ]

ジ マ ロ ナ ー ト ( 4 8 ) の 合成

エ チ ル ( 3
-

フ ユ ニ ル セ レ ノ
ー

1 , 4
- ナ フ ト キ ノ ン ー2 - イ ル) ア セ タ ー ト ( 4 1 )

の 場合と 同様 に して
､

ジ フ ェ ニ ル ジセ レ ニ ド ( 12 8 m g , 0 . 4 1 1 九九0 1 ) ､ トリ プ

チ ル ホ ス フ ィ ン ( 11奮 〟 1
, 0 . 4 6 皿皿扇 ) お よぴ10 % 水酸化ナ ト リウ ム 水溶液

( 0 . 3 0 〟 1 , 0 . 8 3 1 1 0 1 ) か ら調製 した ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含ん だ T

H F 溶液をテ トラ エ チ ル ( 3 , 5
- ジタ ロ ロ ー

1 , 4
一 ベ ン ゾキ ノ ン

ー

2 . る
- ジイ ル ) ジ マ

ロ ナ ー ト ( 4 5 ) と室温で1 時間反応させ たと こ ろ ､ テ トラ エ チ ル [ 3 , ト ビ ス

( フ ェ ニ ル セ レ ノ) -

1 , 4
- ベ ン ゾキ ノ ン

ー

2 , る
- ジイ ル] ジ マ ロ ナ ー ト ( 4 8 ) が

-

18 7 -



2 0 9 m g ､ 収率7 摘 で 得られ た ｡

脚 ( C 任C l き) : 人 m a x 2 る6 ( e 3 3 9 0 0) , 4 5 2 n m (1 90 0) ･

I R ( fi l 血) : 17 40
,

17 0 3 , 16 糾 , 1 5 鋸 ,
1 3 2 0

,
1 う06

,
12 5 5 , 12 4 7 , 12 10

,
1 1 80 ･

11 55 , 1 0 3 0 c m
~

l
.

1
圧 N M R (C D C1 3 ) : 8 1 . 0 2 ( t , 6 軋 O C H 2 払 X 2

,
J = 7 . O H z) , 1 ･ 2 5 ( t

,

6 軋 O C E 2 独 X 2 , J = 7 . O E z) ,
4 . 0 7 ( q .

4 軋 0 払 C E 3

‡ 2 , J = 7 . O E ヱL 4 . 1 4 ( q , 4 軋 0 払 C E 3 X 2 , J = 7 ･ 0

狂z) ,
5 . 10 ( s

,
2 机 辺(C O 2 E t) 2 X 2) , 6 . 7 8

-

7 . 5 4 ( 恥

10 片, a r O 瓜 . ) .

A n a l . : F o u nd : C
,

5 2 . 0 7 ; 軋 4 . 2 6 % .

C a l c d . f o r C 3 2 江3 2 0 川 S e 2 : C
, 5 2 . 3 2 ; H

,
4 . 4 0 % .

テ ト ラ エ チ ル [ 2 , う
ー ジメ トキ シ

ー

4 , 6
- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) -

1 ∴ト フ ェ ニ レ ン]

ジマ ロ ナ ー ト ( 4 9 ) の 合成

エ チ ル ( 1 , 4
- ジメ トキ シ

ー

3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

2
一 ナ フ ナ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 2 )

の 場合と 同様に し て ､ テ トラ エ チ ル [ う
,
う

ー ビ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ)
-

1
,
4

- ベ ン ゾ

キ ノ ン
ー

2 , 6
- ジイ ル ] ジ マ ロ ナ ー ト ( 4 8 ) ( 86 2 皿& 1 . 1 7 皿皿0 1 ) を ハ イ ド ロ

サ ル フ ァ イ トナ トリ ウム ( 試薬純度85 % ) ( う. 6 0 g ,
17 . 6 血1 0 1 ) で還元 して ヒ

ドロ キ ノ ン と し ､ 次 い で 水酸化 バ リ ウ ム 八水 和物 ( 40 7 血g ,
1 . 2 9 m m o l ) と ジメ

チ ル 硫酸 ( 33 0 〟 1 , 3 . 4 8 m m o l) で室温で 1 0 時間処理 した と こ ろ ､ テ トラ エ チ

ル [ 2 , ト ジメ トキ シ
ー

4 , 6
- ビス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ) - 1 , 3

-

フ ユ ニ レ ン] ジ マ ロ ナ

ー ト ( 4 9 ) が7 1 3 m g ､ 収率7 9 % で 得 られ た ｡

n p : 1 1 1 . 5
-

1 12 . 0
.

C (f r o 孤 h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

W (C 杜C l ラ) : 人 血a X 2 5 5 ( e 15 5 0 0) , 3 1 1 n 皿 (7 10 0) .

I R (f i l 皿) : 17 2 0 , 15 7 5 , 1 3 80 , 1 う12 , 1う0 0 , 1 2 62 , 12 40 , 11 6 2 , 1 02 7 , 10 10 ,

c l
-

l
.

1
E IⅢR (C ♪C l き) : ∂1 . 2 3 ( t , 12 軋 O C H 2 独 ‡ 4 , J = 7 . 0 甘幻, 3 . 77 ( s

,

る 軋 OM e X 2) , 4 . 0 7 (q , 4 札 0 払 C托さ X 2 , J = 7 . O

E ヱ) , 4 . 1 3 ( q , 4 軋 0 払 C H 3 Ⅹ 2 , J = 7 . O E幻 , 5 . 47 ( $ ,

-

1 的
-



2 軋 嬰(C O 2 E t) 2 Ⅹ 2) , も. 9 0 - 7 . 25 ( 血, 1 0 軋 a r o 皿 . ) .

A n a l . : F o u n d : C , 5 3 . 5 2 ; 軋 4 . 9 4 % .

C a l c d . f o r C 3 - H 3 8
0 川 S e 2 : C

, 5 3 . 40 ; 軋 5 . 0 2 %
.

ジ エ チ ル [ 2 , 5
- ジメ トキ シ

ー

4 , 6
- ビ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ)

-

1 , 3
-

フ ユ ニ レ ン] ジ

ア セ タ ー ト ( 5 0 ) の 合成

テ トラエ チ ル [ 2 , 5
- ジ メ トキ シ

ー

4 , 6
- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) -

1 , 3
-

フ ユ ニ レ

ン] ジ マ ロ ナ ー ト ( 4 9 ) ( 1 . 7 3 9 g , 2 . 27 血m O l ) と塩化 リチ ウ ム ( 8 . 4 82 g ,

1 1 . 3 7 止血0 1 ) を H M P A ( 10 山1 ) と水 ( 粥0 〟 1 , 1 8 . 3 m o l ) の 混合液 に帯

解 し
､

1 00
●

C で3 時間かく は ん した . 反 応混合物を飽和食塩 水 ( 3 0 0 轟l ) と エ ー

テ ル ( 5 0 m l) の 混合物に注 ぎ込み
､ 水屑を エ ー テ ル で 抽出した ( 3 X 5 0 山) ｡

合わ せ た有積層 を水 ( 2 X lO m l ) と飽和食塩水 ( 2 X lO n l ) で 洗浄 し
､ 無水

硫酸 マ グ ネ シ ウム 上 で 乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去 した ｡ 残留物を シ リ カ ゲル カ ラ

ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸 エ チ ル = 9 : 1 ) で 分離精 製し

､
ジエ チ

ル [ 2
,
5

- ジメ トキ シ ー 4 , 6
- ビ ス ( フ ェ ニ ル セ レ ノ) -

1 , 3
-

フ ェ ニ レ ン] ジア セ タ

ー ト ( 5 0 ) が7う1 噂 ､ 収率5 2 % で 得られ た ｡

ロⅤ (CItC 1 3 ) : 人 m a x 2 55 ( e 1 45 0 0) , う0 6 n 皿 (5 40 0) .

I R (f i l m) : 17 25
,

1 5 75 , 1 4 う乳 1 3 8 0 , 13 65 , 1 3 2 1 , 1 2 2 0 , 1 1 70 , 1 0 30 , 10 18

C 皿
-

l
.

1 拝 椚㈹ (C D C1 3) : ∂1 . 2 0 (t , も 軋 O C 拝2 払 ‡ 2 , J = 7 . O fI ヱ) , 3 . 6 7 ( s ,

3 軋 0 恥) , 3 . 7 5 ( s , 3 臥 O H e) , 4 . 0 2 ( s , 4 軋 払 C O 2 E t

X 2) ,
4 . 0 7 ( q , 4 軋 0 払 C H 3 Ⅹ 2 ,

J = 7 . 0 江ヱ) , 6 . 9 3
-

7 . 40 ( 皿
,

10 H , a r O 血 . ) .

H S : m/ e 6 2 2 川
◆

,
1 0 0 %) , 6 20 (M

◆

, 9 3) , 6 1 8 (H
◆

, 5 6) , 4 6 5 (3 2) .

A n a l . : F o u n d : C , 5 う. 9 8 ; 軋 4 . 8 7 % .

C a l c d . f o r C 2 ｡ 打3 8 0 ¢ S e 2 : C ,

r
4 . 20 ; 軋 4 . 88 X .

-

1 郎ト



6 , 1 4
一 ジメ トキ シ ベ ン ゾ[1 , 2

- b : 5 , 4
- b

'

] ビ ス [ 1] ベ ン ゾ セ レ ネ ビ ン
ー

12 , 16 (1 3 臥

1 印 ト ジ オ ン ( 5 1 ) の 合成

6
,
1 ト ジメ ト キ シ ベ ン ゾ【b] ナ フ ト[2 , うイ] セ レ ネ ビ ン

ー

13 (1 2 田 - オ ン ( 4 3 )

の 場合と同様に して ､
ジ エ チル [ 2 , 5

- ジメ トキ シ
ー

4
,
る

一 ビ ス ( フ ユ ニ ル セ レ ノ)

- 1
,
3

-

フ ェ ニ レ ン] ジ ア セ タ ー ト ( 5 0 ) ( 6 2 0 皿g , 1 . 0 0 m o l ) を水酸化 リチ

ウム
ー

水和物 ( 4 2 0 m g , 10 . 0 … 0 1 ) と 水
- エ タ ノ ー ル 系で加水分解 して カ ル ポ

ン 酸と し ､ 次 い で
､ 無水 トリ フ ル オ ロ 酢酸 ( 4 . 2 m l ) と トリ フ ル オ ロ 酢酸

( 2 . 1 m l ) で6 0
0

C
､ 12 時間反 応させ た と こ ろ

､
6 , 1 4

- ジメ トキ シ ベ ン ゾ【1 ,
2

-

b

: 5 , 4
- b

'

] ビ ス [1] ベ ン ゾ セ レ ネ ビ ン
ー

12 , 1 6 (1 聞 , 15 托ト ジオ ン ( 5 1 ) が 43 8 m g ､

収 率8う% で 得られ た ｡

JB P : 2 5 7 . 5
-

25 9 . 0
0

C (f r o 皿 h e x a n e
一

皿e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

ロⅤ (CH C 1 3) : 人 血a x 3 0 9 ( e 1 6 20 0) , 3 4 1 n n (87 0 0) .

I R (fi l m) : 16 6 8 , 1 5 8 0 , 13 87 , 12 80 , 1 2 0 9 c 孤
-

l
.

-
H ホ冊R (C D C 1 3 ) : ∂う. 8 5 ( s , 3 軋 O H e) , 3 . 9 8 ( s , 3 臥 O M e) ,

4 . 4 7 ( s ,

2 軋 C 拝2 X 2) , 7 . 0 卜7 . 5 9 ( 恥 4 軋 a r o 孤 . ) , 7 . 59
-

7 . 9 5

( 皿
,

2 E
,

a r O m . ) , 8 . 0 7
-

8 . 5 1 ( 皿, 2 軋 a r o m , ) .

MS : m / e 5 う0 ( 附
, 1 0 0 %) , 5 2 8 ( 附 , 9 1) ,

5 2 6 (H
十

, 5 5) , 49 9 (4 3) , 4 9 7

(4 0) .

A n a l . : F o u nd : C
,

5 4 . も1 ; 軋 3 . 1 4 % .

C a l c d . f o r C 2 - H l e O - S e 2 : C , 5 4 . 56 ; 札 3 . 4 3 X .

ー

190 -



ベ ン ゾ[b] ナ フ ト〔2 .
3

-

e】セ レ ニ ン トリ オ ン の 合成

ビ ス ( 2 -

メ トキ シ か レポ ニ ル フ ェ ニ /レ) ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) の 合成

0
-

ア ミ ノ 安息香酸 ( 3 ･ 0 晦 t 2 1 ･ 9 m m o l ) に 水 ( 12 m l ) と濃塩 酸 ( 4 . 4 m l ) を

加えて 懸濁液と し
､

2 づ
O

C に冷却 した ｡ その 混合物 に亜硝 酸ナ トリ ウム ( 1 . 5 4

g ･ 2 1 ･ 9 m 皿 0 1 ) の 水溶液 ( 6 m l ) をゆ っ くりと 滴下 し ､
ジ ア ゾ ニ ウム 塩 を 調製

した ｡ 別に 水酸化ナ トリ ウム ( 9 . 6 6 g , 2 4 1 . 5 皿 m O l ) と ホ ル ム ア ル デ ヒ ドス ル

ホ キ シ ル 酸ナ トリ ウム ニ 水和物 ( 2 . 1 g , 1う. 6 m 血 0 1 ) の 水 溶液 ( 1う. 2 m l ) に室

温で セ レ ン 粉末 ( 1 . 9 2 g , 2 4 . 3 m 皿 0 1 ) を少 しづ つ 加え て3 0 分間かくほ ん し ニ セ

レ ン 化ナ ト リウム を調製 した ｡ ニ セ レ ン 化ナ トリウ ム を含 んだ混合液に5
｡

C で

ジア ゾ ニ ウ ム 塩 を 含んだ 混合液 をゆ っ くりと 滴下 し
､ その ま まう時間かくは ん し

た ｡ 水冷した茶色の 反応 混合物に 水酸化ナ トリ ウム ( 1 . 3 2 g , 3 3 m o l ) の 水溶

液 ( 9 皿1 ) を加え ると反 応途中で析出 した茶色固体 は 溶解 して 赤色均
一

溶液と

なり ､ その 水溶液 をベ ン ゼ ン ( 3 X 2 0 m l ) で 洗浄後 ､ 氷温で 川塩 酸を加え て酸

性に したと こ ろ
､ 赤茶色の 析出物が生 じた ｡ 固体を ろ過 して集め ､ 減圧下 で乾

燥す る こ と によ り ､
ジセ レ ノ ビ ス 安息 香酸 ( 5 2 ) が4 . 1 7 g ､ 租収率9 5 % で 得ら

れた ｡

I R (EB r) : 3 4 0 0
,

3 0 5 0 , 2 9 5 0
,

16 6 0 , 15 8 0
,

14 5 0 , 1 4 8 5 , 12 5 5 , 11 軋 10 2 0
,

8 8 5 , 7 3 0 c m
~ 1

.

ジ セ レ ノ ビ ス 安息香酸 ( 5 2 ) ( 7 0 0 喝 , 1 . 7 5 = 0 1 ) の エ ー テ ル 溶液 に ニ ト

ロ ソ メ チ ル 尿素 か ら発生させた 過剰量の ジ ア ゾ メ タ ン エ ー テ ル 溶液を水冷下 で

滴下 した ｡ そ の 後 ､ とき どき手 で 振り混ぜ なが ら4 時間放置 した ｡ 反応混合物 に

酢酸 を加え て 余分なジア ゾ メ タ ンを分解 した後 ､ 水 ( 3 X l O 九1 ) で 洗浄 し ､ 無

水硫酸ナ ト リ ウム 上 で乾燥 して溶媒を減圧留去 した ｡ 残留物 を シ リカ ゲ ル カ ラ

ム ク ロ マ ト グラ フ ィ ー ( ヘ キサ ン : 酢酸エ チ ル = 9 る: 4 ) で 分閂精製 し
､

ビ ス (

2
-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) が5 6 0 喝 ､ 収率7 5 X で 得ら

れ た ｡

A P : 14 7 ･ 1
-

14 7 ･ 6
●

C (f r o n h e x a n e
一

皿e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

一
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I R ( EB r) : 3 2 5 0 , 29 4 0 , 16 8 7 ,
15 82

,
15 6 1 , 1 4 30

,
12 5 5

,
1 19 0 , 1 13 乳 11 0 2 ,

10 5 0 , 10 2 5
,

96 7 , 7 32 , 6 8 1 c 皿
~ 1

.

1壬I N M R ( C D C1 3) : 8 3 . 9 9 ( s
,

6 托
,

O M e) ,
7 . 00

-

7 . 5 4 (Jn
,

4 打
,

a r O m . ) , 7 . 65
-

8 . 川 ( m
,

4 軋 a r o m . ) .

M S : m/ e 4 う0 (M
t

,
1 2 れ 4 2 8 ( 折

, 1 1) ,
42 6 ( 町 6 . 0) ,

2 1 5 ( 10 0) , 2 13

(50) ,
1 8 4 (17) , 18 2 (8 . 0) ,

15 6 ( 16) , 1 5 4 (8 . 0) .

A n a l ∴: F o u n d : C , 4 5 . 0 2 ; 軋 3 暮 2 7 X .

C a l c d . f o r C 1 6 H l d O 4 S e 2 : C , 4 4 . 86 ; 軋 3 . 27 % .

2
-

[ ( 2
-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) セ レ ノ]
-

1 , 4
一 ナ フ ト キ ノ ン ( 5 4 ) の

合成

ビ ス ( 2
-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 5 3 ) ( 1 . 2 30 g ,

2 . 8 7 m m o l ) と新 た に蒸留 したタ ロ ロ ジフ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ( 5 6 0 〟 1 , 3 . 12

Ⅲm O l ) を T H F ( 5 m l) と メ タ ノ ー ル ( 2 n l ) の 混合溶液に溶解 し､ ア ル ゴ ン

雰囲気下 ､ 室温 で 5 分間かく はん した ｡ こ の 混合物に 水酸イヒリナ ウム
ー

水和物

( 2 4 1 m g ,
5 . 7 4 皿m O l ) を加え ､ さ ら に15 分間した ｡ こ の よう に して 調製 した ア

レ ー ン セ レ ノ ラ
ー トイ オ ン を含む T H F 溶液 を2

- プ ロ モ ー 1
,
4

t

ナ フ トキ ノ ン
1 9 )

( 1 〉 ( 6 19 m g , 2 . 6 0 皿1) の T H F 溶液 ( 2 m l ) に ア ル ゴ ン 雰囲気 下 ､ 室温で

滴下 しその まま3 0 分間かく はん した ｡ 反 応混合物を飽和食塩水 ( 2 0 皿1 ) と エ ー

テル ( 1 5 ml ) の 混合物に注 ぎ込み
､ 水屑を エ ー テ ル で 抽出した ( 2 X 15 皿1 ) ｡

合わ せた有機層を水 ( 2 Ⅹ 5 n l ) と飽和食塩 水 ( 2 Ⅹ 5 ■1 ) で 洗浄し ､ 無水硫

酸 マ グ ネ シ ウム 上で 乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去 した ｡ 残留物 を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム

ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー ( ヘ キ サ ン : 酢酸 エ チ ル = 9 7 : 3) で分離精製し

､
2

-

[ ( 2

-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) セ レ ノ] -

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 5 4 ) が7 8 7 m g ､

収率8 1 X で 得られ た ｡

叩 : 1 0 8 . 4
-

10 9 . 0
0

C (f r o d h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e d i c h l √ r id e) .

U V (C E C 1 3 ) : 人 n a x 2 6 2 ( e 15 9 0 0) , 3 19 (5 8 0 0) , 44 6 n 血 (2 う0 0) .

I R (E B r) : 17 1 3 , 16 5 3 , 16 うぅ, 15 7 8 , 15 5 0 , 1 2 9 5 , 12 4 8 c 皿
~ l

.

1
托 冊R (CD C l き) : ∂3 . 8 6 ( s . 3 軋 O H e) . る. 5 1 (s , 1 It , 3

'
一

郎 , 7 . 3 4
-

8 . 18

-
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( m
,

8 軋 a r o m . ) .

M S : n/ e 3 7 2 ( 附
, 10 0 %) ,

3 70 ( 折
,

5 1) ,
う13 (う0) , 2 9 5 (1 6) , 2 1 5 (2 6) .

1 8 4 (3 4) ,
157 (2 9) , 15 6 ( 2 1) ,

1 2 9 (49) .

A n a l ∴: F o u n d : C
,

5 8 . 3 0 ; 軋 う. 1 3 % .

C a l c d . f o r C l e 洋一2 0 1 S e : C
,

5 8 . 2 4 ; 札 3 . 2 6 % .

メ チ ル2
- ( 1 , 4

- ジメ トキ シ
ー

2
- ナ フ ナル セ レ ノ) ベ ン ゾ ア

ー ト ( 6 0 ) の 合成

エ チ ル ( 1 , 4
- ジメ トキ シ

ー

3
-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

2
- ナ フ ナ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 2 )

の 場合と 同様 に して ､ 2
-

[ ( 2
- メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ユ ニ ル) セ レ ノ] -

1 , 4
- ナ

フ トキ ノ ン ( 5 4 ) ( 15 0 孤g , 0 . 4 04 皿m O l ) を ハ イ ドロ サ ル フ ァ イ トナ トリウ

ム ( 試薬純度8 5 % ) ( 1 . 2 4 0 g ,
6 . 0 5 m m o l ) で遼元 して ヒ ド ロ キ ノ ン と し ､ 次 い

で水 酸化 バ リ ウム 八水和物 ( 1 3 9 ∬嶋,
0 . 4 40 皿m O l ) およ ぴ ジメ チ ル 硫酸 ( 1 15

〟 1 , 1 . 2 2 m 皿 0 1 ) と室 浪で 1 時間反応さ せ た
｡ 常法に より後処理後 ､

シ リ カ ゲル

カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸 エ チ ル = 9 8 : 2 ) で分離精製 し

､
メ

チ ル 2
- ( 1 , 4

- ジメ トキ シ
ー

2
- ナ フ ナ ル セ レ ノ) ベ ンゾ ア ー ト ( 6 0 ) が12 7 m g ､

収率7 錮 で得 られた ｡

n p : 1 10 . 7
-

1 1 1 . 5
0

C ( f r o m h e x a n e
-

n e t h y l e n e d i c h l o r i d e) .

けⅤ ( C仔C l 3 ) : 人 血a X 2 9 4 ( e 80 0 0) ,
3 2 2 (1 0 50 0) , 3 うぅ n ■ (1 05 0 0) .

I R 伴B r) : 16 9 8 , 1 5 8 0 , 127 2 , 12 5 3 川
~

l
.

1
[ N M R (CI)C 1 3) : 8 3 . 9 0 ( s , 6 H , O M e X 2) , 3 . 9 8 ( s , 3 軋 O M e) ,

6 . 90
-

7 . 18 ( m , 4 軋 a r o m . ) ,
7 . 4 2

-

7 . 7 0 ( m , 2 拝, a r O 皿. ) , 7 . 粥

-

8 . 3 8 ( 皿
,

う E
,

a r O n . ) .

M S : m/ e 4 0 2 ( 附 , 4 5 れ 4 0 0 (M
◆

, 25 ) ,
3 8 7 (2 う) , 2 0 3 (7 3) , 17 5 (10 0) .

A n a l
. : F o u n d : C

,
5 9 . 8 1 ; 軋 4 . 5 5 X .

C a l c d . f o r C 2 0 H 1 8 0 - S e : C , 5 9 . 8 5 ; H , 4 . 2 7 Ⅹ
.

-
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6 , 1 1
- ジメ トキ シ

ー

12 H
- ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 ,

3 -

e] セ レ ニ ン
ー

1 2
- オ ン ( 6 1 ) の 合

成

6
,
1 ト ジ メ ト キ シ ベ ン ゾ【b] ナ フ ト[2 , 3

- f] セ レ ネ ピ ン ー

1 3 (12 Ⅱトオ ン ( 4 3 )

の 場合と同様に して ､ メ チ ル2
-

( 1
,
4

- ジメ トキ シ
ー

2
- ナ フ ナ ル セ レ ノ) ベ ン ゾ ア

ー ト ( 6 0 ) ( 5 4 m g ,
0 . 1 3 皿m O l ) を水酸化リ チ ウム ー 水和物 ( 2 8 m g , 0 ･ 67

m m o l ) と水 - メ タ ノ ー ル 系で加水分解 して カ ル ポ ン 酸と し ､ 次 い で ､ 無水 トリ

フ ル オ ロ 酢酸 ( 0 . 5 m l) と トリ フ ル オ ロ 酢酸 ( 1 . O m l ) の 混合溶液中 ､
室温で

15 分間放置 した ｡ 常法に よ り後処理 後､
シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ

ー

( ヘ キ サ ン : 酢酸 エ チ ル = 9 5 : 5) で 分離精製し ､ い 1
- ジメ ト キ シ

ー

1 別トベ ン ゾ

[b] ナ フ ト【2 ,
う

ー

e] セ レ ニ ン
ー

12
- オ ン ( 6 1 ) および12 H

-

ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 ･ う
ー

e] セ レ ニ ン
ー

6
,
1 1

,
1 2

- ト リオ ン ( 5 9 ) がそれ ぞ れ42 m g ､ 収率8 8 % お よぴ1 喝 ､

2 % で 得 られ た ｡

6
,
1 1

- ジメ ト キ シ
ー

1 銅トベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 ,
3

-

e] セ レ ニ ン
ー

12
- オ ン ( 6 1 ) :

n p : 13 9 . 0
-

14 1 . 0
0

C ( f r o m h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e di c h l o r i d e) ･

脚 ( C H C 1 3 ) : 入 軌a X 2 79 ( e 3 4 4 0 0) , 粥0 (7 20 0) , 43 4 n 皿 (2 8 0 0) ･

I R ( E B r ) : 16 40
,

16 1 3
,

15 87 , 1 5 4 4 ,
1う5 2

,
12 8 う c 皿

~

l
･

1
H N M R (CI)C l ,) : 8 4 . 0 6 ( s , 3 軋 O M e) , 4 . 3 1 ( s , 3 軋 O M e) . 7 ･ 3 8

-

7 ･ 7 5

( m , 5 軋 a r o 皿 . ) , 7 . 9 2
-

8 . 1 1 ( m , 1 軋.
a r o m . ) ,

8 ･ 2 8
-

8 ･ 5 1

( m
, 2 軋 a r o m . ) .

MS : m/ e ∋7 0 叶 , 7 8射 ,
粥8 川

◆

, 4 3) , 3 5 5 (10 0) , う1 2 ( 1 8) , 10 4 (2 0) ･

A n a l . : F o u n d : C
, 6 1 . 7 7 ; H , 3 . 8 3 X .

C a l c d . f o r C 1 9 H ‖ 0 3 S e : C , 6 1 . 80 ; 軋 3 . 82 % ･

12 技- ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 , 3
-

e] セ レ ニ ン
ー6 , 11 , 1 2

- トリ オ ン ( 5 9 ) の 合成

ベ ン ゾ【b] ナ フ ト[2 , ㌢イ] セ レ ネ ビ ン
ー

6 , 1 1 , 13 (1 2 H ト トリ オ ン ( 3 7 ) の 場合

と同様 にして ､
る, 11

- ジ メ トキ シ
ー

1 2 仁
一 ベ ン ゾ【b】ナ フ ト[2 , 3

-

e] セ レ ニ ン
ー

12
-

オ

ン ( 6 1 ) ( 2 3 皿& 0 . 0 57 皿m O l ) を硝酸第 ニ セ リ ウム ア ン モ ニ ウム ( 1 2 5 喝 ,

-
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0 ･ 2 2 8 m 皿 0 1) と室 温 で3 0 分間反応 させ た ｡ 常法に より後処理 後 ､
シ リカ ゲ ル カ

ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : 酢酸エ チ ル = 9 : 1) で 分離精製し

､
12 H

-

ベ ン ゾ[b] ナ フ ト[2 , 3
-

e] セ レ ニ ン ー 6
,
1 1

, 12
- トリ オ ン ( 5 9 ) が15 m 臥 収率7 7

% で 得られ た ｡

n p : 2 8 1 . 0
-

2 8 1 . 4
0

C (f r o m h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e d i c h l o r id e) .

耶 (C 拝C 1 3 ) : 人 m a x 2 86 ( e 1 2 20 0) , 3 2 2 (1 16 0 0) , 4 純 n 皿 (5 3 0 0) .

I R (E B r) : 16 6 3 , 1る5 0 , 16 4 7 , 15 80 , 1 27 7
,

12 6 0 c 皿
-

l
.

1
H ⅣMR (C D C1 3 ) : ∂7 . 3 0

-

7 . 91 ( m , 5 札 a r o 軋 ) , 7 . 9 1
-

8 . 3 7 ( 恥 2 臥

a r o m . ) , 8 . 即
-

8 . 5 8 ( m , 1 軋 a r o 軋 ) .

MS : m / e 3 4 0 ( 附
, 1 0 0 れ 3 3 8 ( 附

,
4 う) ,

3 12 (46) , 2 84 (39) , 25 6 (3 1) ,

1 0 4 (う6) .

A n a l ∴ F o u n d : C , 6 0 . 1 1 ; 臥. 2 . 3 2 % .

C a l c d . f o r C I T II 8 0 3 S e : C
, 6 0 . 2 0 ; 軋 2 . 3 錮 .

-
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ジメ トキ シ ジメ チ ル ジ ベ ン ゾ[b ,
e〕セ レ ニ ノ ン の 合成

6
- プ ロ モ ー2

,
3

- ジメ チ ル
ー

1 .
4

一 ベ ン ゾキ ノ ン ( 6 2 ) の 合成

臭考 ( = 45 血L 1 6 ･ 4 m m o l ) の 酢酸溶液 ( 8 ･ 5 m l ) に2 ･
う ~ ジ メ チ ル フ ェ ノ

~

ル ( 1 . 0 5 g , 8 . 6 2 m 皿0 1 ) の 酢酸溶液 ( 1 ･ 7 山 ) を室温 で10 分 間か け て 滴下 し ､

そ の まま1 時間か くは ん した ｡ 反 応混合物を水 ( 1 8 山 ) に注ぎ込 み
､ 析 出した

白色 の 固体を吸引 ろ過に よ っ て 集め た ｡ 固体を水 ( 10 皿1 ) で 洗浄 し ､ 減圧下 で

乾燥後 ､
ヘ キサ ン 一 塩 化メ ナ レ ン 混合溶媒か らの 再結晶に より精製 し､ 4 ･ る

- ジ プ

ロ モ
ー

2 , 3
- ジメ チ ル フ ェ ノ

ー ルが2 . 15 g ､ 収率9 4 X で 得られ た ｡

I R ( EB r) : 3 4 ㈹ , 1 6 3 0 , 1 42 0 , 12 9 5 ,
1 2 2 5

,
11 6 0 , 10 7 5 , 8 85 , 紬O c n

~ l
･

Ⅷ= ⅧR (C D C1 3 ) : ∂2 . 2 7 ( s
,

3 軋 H e) , 2 . 3 1 ( s , 3 H , H e) , 5 ･ 4 3 (s , 1 札

O E) , 7 . 47 ( s
,

1 R ,
a r O n . ) .

4 , 6
- ジプ ロ モ

ー

2 , ラ
ー ジメ チ ル フ ェ ノ ー ル ( 1 . 0 0 g , 3 ･ 5 7 m 皿0 1 ) に 酢酸 ( 2 5 ･ 8

m l )
､

ア セ ト ニ トリ ル ( 5 . 1 皿1 ) および 水 ( 5 . 1 皿1 ) を加えて 溶解させ
､

7 0
-

7 5
｡

C に加熱か くは ん した と ころ へ 酸イヒク ロ ム (ⅤⅠ) ( 3 5 7 噂 , 3 ･ 5 7 m 皿 0 1 ) をう0

分間か けて 加えた ｡ 7 0
-

7 5
0

C の まま で 1 時間かく はん し
､

室邁 まで 冷却した 後 ､

反応混合物を水 ( 10 0 m l ) に注 ぎ込み
､

ク ロ ロ ホ ル ム で抽出 した ｡ ( 3 Ⅹ 2 8

m l ) 合わ せ た有積層 を 粥 炭酸水素ナ トリ ウム 水溶液 ( 5 X 5 ml ) と水 ( う X 5

m l) で洗浄 し､ 無水硫酸 ナ トリ ウム 上 で乾燥後､ 溶媒を減圧留去 した ｡ 残留物

を シ リカ ゲル カ ラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー ( ヘ キ サ ン : ベ ン ゼ ン = 5 : 5 ) で 分離

精製 し､
6

- プ ロ モ
ー 2 , 3

- ジメ チ ル
ー

1 , 4 ペ ン ゾ キ ノ ン ( 6 2 ) が5 6 5 血臥 収率7 4

% で 得られ た ｡

m p : 3 7
-

3 8
0

C (f r o n h e x a n e
-

m e t h y l e n e d i c h l o r id e) ,

(L i t
.

0 1 )
4 2

-

43
0

C) .

I R (E B r) : 30 5 0 , 2 9 2 り, 16 る0 . 15 9 2 , 1う7 5 , 12 9 ぐ
,

1 23 0 , 1 1 1 0 , 88 0 , 8 4 0 ,

7 85 , も指 c 九
~ l

.

1 E ⅣM R (C D C l き) : ∂ 1 . 9 7
-

2 . 20 ( 皿, 6 札 M e ‡ 2) , 7 . 1 2 (s , 1 軋 5
一

肌

-

19も
ー



メ チ ル2
-

[ ( 4
,
5

一 ジメ チ ル
ー

3
,
6

- ジオ キ ソ
ー

1
,
4

-

シ ク ロ ヘ キサ ジ ェ ニ ル ) セ レ ノ]

ベ ン ゾ ア
ー ト ( 6 3 ) の 合成

2
-

[ ( 2
-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ユ ニ プレ) セ レ ノ]
一

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 5 4 )

の 場合と同様に し て ､
ビス ( 2

-

メ トキ シ カ ル ポ ニ ル フ ェ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 5

3 ) ( 1 9 1 皿g , 0 . 4 4 6 皿m O l) ､ タ ロ ロ ジ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ( 8 0 〟 1 , 0 . 4 5 れ

血0 1 ) お よ び水 酸イヒリ ナ ウム ー 水和物 ( う8 皿g , 0 . 9 1 孤皿0 1 ) か ら調製 した ア レ ー

ン セ レ ノ ラ ー

トイ オ ン を含んだ T H F
-

M e O H 混合溶液 を6
- プ ロ モ

ー

2 , 3
- ジメ

チ ル ー

1 , 4
- ベ ン ゾキ ノ ン ( 6 2 ) ( 19 1 皿g , 0 . 4 4 6 m 皿0 1 ) と室溢で1 時間反 応さ

せ た と こ ろ
､

メ チ ル2
-

[ ( 4 , 5
一 ジメ チ ル づ , 6

- ジ オキ ソ
ー

1 , 4
一

シク ロ ヘ キ サ ジェ

ニ ル ) セ レ ノ] ベ ン ゾ ア
ー ト ( 6 3 ) が9 5 n g ､ 収率9 1 寛で 得られ た ｡

ロⅤ (C 狂C 1 3) : 人 m a x う15 ( e 5 2 0 0) ,
4 66 n 孤 (16 0 0) .

‡R (EB r) : 17 20
,

17 10
,

16 4 0
,

16 3 0 , 15 7 5 , 12 9 0 , 1 2 5 5 , 12 3 5 c m
- l

.

1
H ,

N MR (C D C 1 3 ) : 8 2 . 0 0 (b r s
, 6 軋 M e X 2) , 3 . 8 7 (s , 3 t( , OM e) , 6 . 2 9

( s
, 1 軋 2

'
- H) , 7 . 1 8

-

8 . 1う ( 血 , 4 Ⅰ‡, a r O 乱 ) .

H S : 皿/ e 3 5 0 (H
十

, 10 0) ,
3 4 8 ( 附 , 5 2) .

A n a l . : F o u n d : C
,

5 5 . 3 0 ; 軋 4 . 1 9 % .

C a l c d . f o r C 1 6 [ 1 - 0 - S e : C . 5 5 . 0 2 ; H
,

4 . 0 5 % .

メ チ ル2
-

[ ( 2 , ! トジメ ト キ シ づ , 4
- ジメ チ ル フ ユ ニ ル) セ レ ノ] ベ ン ゾ ア ー ト

( 6 4 ) の 合成

エ チ ル ( 1 , 4
- ジメ トキ シ づ

-

フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

2
- ナ フ ナ ル ) ア セ タ ー ト ( 4 2 )

の 場合と 同様 に して
､

メ チ ル2
一

[ ( 4 , 5
- ジメ チ ル づ , 6

- ジオ キ ソ
ー

1 , 4
-

シ ク ロ ヘ

キサ ジ ェ ニ ル ) セ レ ノ] ベ ン ゾ ア ー ト ( 6 3 ) ( 9 3 月嶋, 0 . 2 7 = 01 ) を ハ イ ド

ロ サ ル フ ァ イ トナ トリウ ム ( 試薬純度85 X ) ( 82 う m g , 4 . 0 2 れ読も1) で 遵元 して

ヒ ド ロ モノ ンと し ､ 次 い で ､ 水 酸化 バ リウ ム 八 水和物 ( 9 3 ■g O . 2 9 … 0 1 ) お

よぴ ジメ チ ル 硫酸と室温で3 0 分間反 応さ せた と こ ろ
､

メ チ ル 2
-

[ ( 2 , 5
- ジメ ト

キ シ
ー

3 , 4
- ジメ チ ル フ ユ ニ ル ) セ レ ノ] ベ ン ゾア ー ト ( 6 4 ) が7 3 1 嶋 ､

収率7 1

% で得 られた ｡

一
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m p : 11 5 . 4 - 1 15 . 7
0

C (f r o m h e x a n e
-

m e t h y l e n e d i c hl o r i d e) ･

U V ( CE C 1 3) : 人 皿 a X 2 6 4 ( e 9 2 00) , 2 89 (6 9 00) , 3 う2 れ皿 (5 8 0 0) ･

I R (ⅩB r) : 16 6 0
,

15 8 0 , 12 5 5 c 皿
~

l
.

1
拝 ⅣMR (C D C1 3 ) : ∂2 . 2 5 (s , 3 軋 M e) , 2 . 3 3 (s , 3 軋 M e) , 3 . 72 ( s , 3 軋

O H e) , う. 7 8 ( s , 3 軋 O M e) , 3 . 9 7 ( s
, 3 軋 O H e) ,

6 . 8 8
-

7 . う0 ( m
,

4 軋 a r o 皿 . ) , 7 . 8 9
-

8 . 16 ( 恥 1 E , a r O 乱 ) .

M 針 m / e う80 ( 附 , 1 0 0) , う7 8 ( 附 , 5 5) , 36 5 (1 7) , 3 06 (2 1) , 2 15 (2 う) ･

A n a l ∴: F o u nd : C
, 5 6 . 87 ; 軋 5 . 2 錮 .

C a l c d . f o r C 1 8 H 2 ｡ O d S e : C
,

5 6 . 9 9 ; 軋 5 . 3 3 X .

1 ,
4

- ジメ トキ シ
ー

2 , 3
- ジメ チ ル

ー

10 H 一 ジベ ン ゾ【b , e] セ レ ニ ン ー 10 - オ ン ( 6 5 ) の

合成

6
,
11

- ジメ トキ シ ベ ン ゾ【b] ナ フ ト【2 , う
ー

f] セ レ ネ ピ ン
ー

1 3 (1 2 田
-

オ ン ( 4 3 )

の 場合と同様に して ､ メ チ ル2
-

[ ( 2
,
5

- ジメ トキ シ づ , 4
- ジメ チ ル フ ユ ニ ル ) セ

レ ノ] ベ ン ゾア
ー ト ( 6 4 ) ( 86 喝 , 0 . 23 n 鳳0 1) を水酸化リチ ウム

ー

水和物

( 4 8 m g ,
1 . 14 m m o l ) と水

- エ タ ノ ー ル 系で 加水分解 して カ ル ポ ン 酸と し
､ 次

い で ､ 無 水 トリ フ ル オ ロ 酢酸 ( 0 . 9 m l ) と ト リ フ ル オ ロ 酢酸 ( 1 . 8 ml ) の 混合

液中 ､ 室 温 で1 0 分 間放置 した と こ ろ
､

1 , 4
- ジ メ トキ シ

ー

2 , 3
- ジ メ チ ル

ー

1 川
- ジ ベ

ン ゾ[も, e] セ レ ニ ン ー 1 0 - オ ン ( 6 5 ) が6 7 m g ､
収率83 % で 得られ た ｡

m p : 1 0 1 . 2
-

10 2 . 0
0

C (f r o m h e x a n e
-

n e th y l e n e di c h l o r id e) .

耶 ( C E C 1 3 ) : 人 血a X 2 69 ( e 25 6 0 0) , 30 8 (5 9 0 0) , 39 2 n 皿 (42 0 0) .

I R ( E B r) : 16 う0 , 1 5 8 0 , 15 7 0 , 13 0 0 c 皿
~

l
.

1 托 N MR (C D Cl 3 ) : 8 2 . 3 3 ( s , 3 H ,
N e) , 2 . 3 6 ( s , 3 軋 M e) , 3 . 87 ( s , 6 札

(川e X 2) , 7 . 2 う
ー

7 . 7 3 ( 恥 3 軋 a r o m . ) , 8 . 2 8
-

8 . 6 0 ( 恥

1 ⅠⅠ
,

a r O 乱 ) .

鵬 : m/ e 3 4 8 (H
◆

, 1 0 0) , 3 4 6 (H
◆

, 5 1) , うぅ3 ( 紬) , 3 0 5 (3 8) .

A n a l ∴: F o u n d : C
,

5 8 . 5 7 ; 軋 4 . 5 5 X .

C a l c d . f o r C l T H 1 6 0 3 S e : C , 5 8 . 7 9 ; E( , 4 . 6 5 X .
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第 4 章

新規 セ レ ナ ジン
､ チ ア ジ ン 化合 物の 合成

ナ フ ト【2 , 卜b】ビ リ ドセ レ ナ ジ ノ ン の 合成

ビス ( 3
-

ア ミ ノ
ー

2
-

ど リ ジル ) ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) の 合成

2
-

タ ロ ロ づ
-

ニ トロ ビ リ ジ ン ( 6 6 ) ( 5 . O g , 3 1 . 5 m 血 0 1 ) と セ レ ノ シ ア ン 酸

カ リ ウ ム ( 7 ･ 5 g ,
5 2 . 2 皿 m O l) の D M F 溶液 ( 4 8 n l) を1 20

0

C で8 時間かく は

ん した ｡ こ の 反応混合物 に10 Ⅹ水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 10 0 れ 2 7 7 . 5 孤n O l )

を加 えて さらに室溢 で2 時間かくほ ん した ｡ 反応混合物 を水 ( 30 0 血1 ) に注 ぎ込

み
､ 生 じた 固体を 吸引ろ 過によ っ て 集 め て 減圧下 で 乾燥 し ､

ビ ス ( 3 - ニ ト ロ
ー

2

-

ビ リジ ル ) ジセ レ ニ ド ( 6 7 ) を租収率7 1 % で 得た
｡

I R (E B r) : 3 0 8 0 , 15 8 0
,

15 5 0
,

1 4 8 8 , 1 3 9 4 , 1う2 6 c 瓜
一

l
.

MS : n / e 4 0 6 ( 附 , 1 0 0) , 4 0 4 ( 祈
,

9 3) ,
40 2 ( 附

, 5 6) .

得 られ た ビス ( 3
-

ニ ト ロ
ー

2
- ビ リ ジ ル) ジセ レ ニ ド ( 6 7 ) を酢酸 ( 2 50 m l )

に溶解 し
､ その 混合液 を6 0

0

C に加熱 した と こ ろ へ 亜鉛粉末 ( 10 . O g , 15 3

m 皿O l ) を少しづ つ 加 えて その ま ま4 0 分間かく はん した ｡ 次 に
､

2 0 % 塩酸 ( 8 0 血1)

を加 えさ らに1 0 分間かく ほ ん した後 ､ 反 応混合物を ろ過 し､ ろ液を5 % 炭酸水素

ナ ト リウム 水溶液 で 中和 した と こ ろ ､ 黄色の 固体が 生 じた ｡ 固体 を吸引 ろ過で

集め て水で洗浄後 ､ 減圧下 で乾燥 した ｡ 租結晶を エ タ ノ
ー

ル か ら再絵晶 し
､

ビ

ス ( 3
-

ア ミ ノ
ー

2
-

ビ リ ジ ル) ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) が2 . 8 8 g ､ ( 6 6 ) か ら収 率

5 3X で 得られ た ｡

叩 : 19 3
-

19 5
●

C (f r o m C 托C 1 3) .

IR (E B r) ‥ 3 4 2 0 , 3 2 6 0 , 31 2 0 , 1 日O , 1 5 7 8 , 14 5 0 , 14 1 2 , 12 5 5 , 11 3 8 , 7 9 0

C 血
一 l

.

1
圧 Ⅲ R (C D C l き) : ∂5 . 6 0 づ . 85 ( n , 4 札 柑 2 Ⅹ 2) , 6 . 83

-

7 . 2 0 ( 恥 4 軋

a r o 血
. ) , 7 . 帥

-

7 . 8 3 ( 孤, 2 札 a r o 軋 ) .

-
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M S : m/ e う46 ( 附 , 1 00) , 3 4 4 ( 附
,

9 1) , う4 2 (M
+

, 5 0) .

A n a l . : F o u nd : C , 3 4 . 8 1 ; H , 2 . 7 4 ; N . 16 . 4 6 % .

C I c d . f o r C 1 8 H 川 N - S e 2 : C , 3 4 . 9 0 ; 軋 2 . 9 3 ; N , 16 ･ 2 8 % ･

6
- メ チ ル づ E- ナ フ ト[2 , 卜b] ど リ ド[う, 2

-

e] [1 , 4] セ レ ナ ジ ン づ
-

オ ン ( 6 9 ) の

合成

[ A 法] : ビ ス ( 3 一 ア ミ ノ
ー

2
-

ビ リ ジ ル) ジ セ レ ニ ド ( 6 8 ) ( 2 5 m g ,

0 . 0 7 m m o l ) と トリ フ ユ ニ ル ホ ス フ ィ ン ( 4 0 皿g , 0 . 15 m m o l ) の ア セ ト ニ トリ ル

溶液 ( 3 m l ) を ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､
室 温で5 分間超音波かくは ん し ､ 次 い で ､

5

% 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 10 0 ノ上1
,

0 . 13 皿血O l ) を加え てさ らに15 分間かく ほ

ん した
｡

こ の よう に して 調製 した ア レ ー ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む ア セ ト ニ

トリ ル 溶液に2
- プ ロ

.
モ

ー

う
ー

メ チ ル
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 a ) ( 30 嶋 , 0 ･ 12

m m o l) を 室温 で 加え
､ そ の まま40 分間かくは ん した

｡ 反 応混合物 を水 ( 20 皿1 )

に注 ぎ込み
､ 生 じた 固体 を吸引 ろ過で 集め

､ 水 ( 1 0 m l ) で 洗浄後 ､ 減圧下 で 乾

燥 した ｡ 得られ た 租結 晶をカラ ム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー (･ト ル エ ン ‥ 酢酸 エ チ ル

= 8 : 2 ) で 分離精製 し
､

6
-

メ チ ル づ H - ナ フ ト[2 , 卜b] ビ リ ド[う, 2
-

e]【1 , 4] セ レ ナ

ジ ン づ
- オ ン ( 6 9 ) が3 6 n g ､ 収率9 1 % で得 られ た ｡

[ B 法] : ビ ス ( 3
- ア ミ ノ

ー

2
- ビ リ ジル ) ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) ( 2 5 皿g ,

0 . 0 7 m m o l ) ､ トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 3 8 〟 1 , 0 . 1 5 m m o l ) およ び5 % 水酸化ナ

ト リ ウム 水溶液 ( 10 0 〟 1 , 0 . 1う 皿皿0 1 ) から調製した ア レ ー ン セ レ ノ ラ ー トイ

オ ン を含む アセ ト ニ トリ ル溶液を2
一 プ ロ モ

ー

3
一

メ チ ル
ー

1 , 4
一 ナ フ トキ ノ ン ( 1 2

a ) ( 3 0 噂 , 0 . 1 2 血血0 1 ) と室温で15 分間反応させ た と こ ろ ､
6

-

メ チル
ー

5 仁
一

ナ

フ ト[2 ,
卜b] ど リ ド[3 , 2

-

e] [1 , 4] セ レ ナ ジ ン
ー

ト オ ン ( 6 9 ) が3 7 血g ､ 収率93 %

で得 られ た ｡

m p : 23 7
-

2 3 8
｡

C (f r oふ
■

b e n z e n e) .

1 R (E B r) : 2 9 1 0 , 16 2 0 , 15 n O , 15 8 0 , 12 9 6 用
~ l

.

1
片 桐R (D 鵬0 - d 6 , 9 0

0

C) : ∂2 . 1 0 (s , 3 軋 H e) , 7 . 5 4
-

7 . 6 6 ( m , 1 軋

a r o 皿 . ) , 7 . 7 6
-

7 . 9 2 ( m , 2 軋 a r o m . ) , 臥 1 4
- 8 . 3 0

( 1 . 2 ⅠⅠ, a r O l .) , 8 . 5 卜8 . 6 0 ( n , 1 軋 a r o l . ) ,
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8 . 7 2
- 8 . 8 2 ( 皿

,
1 軋 a r o m . ) .

H S : m / e 3 2 6 ( 折 , 1 0 0) ,
3 2 4 ( 附 , 5 6) .

A n a l . : F o u n d : C , 5 9 . う4 ; E . 3 . 10 ; Ⅳ
,

8 . 5 1 % .

CI c d . f o r C 1 6 H 1 8 N 2 0S e : C , 5 9 . 0 9 ; 軋 3 . 1 0 ; 軋 8 . 6 1 % .

6 ｢ タ ロ ロ づ庄一 ナ フ ト[2 , 1
-

b] ビ リ ド[3 , 2
-

e] [1 , 4] セ レ ナ ジン づ
-

オ ン ( 7 0 ) お

よ ぴ ど リ ド[2 , 3
- b] ど リ ド[3

1

＼2
- t

: 5
'

, 6
'

] 【1 ,
4] セ レナ ジ ノ[2

,

, 3
,

: 3 , 4] ナ フ ト

[1 , 2
-

e] [1 , 4] セ レナ ジ ン ( 7 1 ) の 合成

[ A 法] : 6
-

メ チ ル づ洋一 ナ フ ト【2 , 卜b] ビ リ ド【3 , 2
-

e] [1 , 4] セ レ ナ ジ ン づ
-

オ ン ( 6 9 ) の 場合と 同様に し て ､
ビス ( 3

- ア ミ ノ
ー

2
一

ビ リ ジル ) ジセ レ ニ ド

( 6 8 ) ( 3 0 m g , 0 . 0 9 皿m O l ) ､ トリ フ ェ ニ ル ホス フ ィ ン ( 5 0 喝 , 0 . 1 9 m 皿 0 1)

お よび5 % 水酸化 ナ トリ ウ ム 水溶 液 ( 1 1 2 〟 1 , 0 . 15 皿皿0 1) か ら調製した ア レ ー

ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む ア セ ト ニ トリ ル 溶液 を2
,
3 - ジタ ロ ロ

ー

1 , 4
- ナ フ トキ

ノ ン ( 1 2 h ) ( う0 皿乱 0 . 1 3 n m o l ) と 室溢 で1 時間反 応 させた と こ ろ
､

6
- タ ロ

ロ づ托
- ナ フ ト[2 ,

1
-

b] ビ リ ド【3 , 2
-

e] [1 , 4] セ レ ナ ジ ン づ
-

オ ン ( 7 0 ) お よぴ ビ

リ ド[2 ,
3

-

b] ど リ ド[3
--

,
2

-
'

: 5
'

,
6

'

] [1 , 4] セ レ ナ ジ ノ[2
'

,
う

'

: 3
,
4] ナ フ ト【1 , 2

-

e]

[ 1 , 4〕セ レ ナ ジ ン ( 7 1 ) が それ ぞれ 2 8 m g ､ 収率6 1 % お よ び1 1 皿臥 収率18 % で得

られ た ｡

[ B 法] : ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) ( 3 0 m g , 0 . 89 m o l ) ､ トリ プチ ル ホ ス フ

ィ ン ( 4 8 〟 1
, 0 ･ 19 皿ⅢO l ) お よぴ5 % 水酸化ナ ト リ ウム 水溶液 ( 1 12 〟 1 , 0 . 15

血皿0 1 ) か ら調製した ア レ ー

ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含む ア セ ト ニ ト リ ル 溶液を

ジタ ロ ロ ナ フ トキ ノ ン ( 1 2 h ) ( 30 m g ,
0 . 13 m m ol ) と室 温 で2 0 分間反応さ

せ た と こ ろ
､

タ ロ ロ ナ フ ト ビ リ ドセ レ ナ ジン ( 7 0 ) お よぴ ど リ ドビ リ ドセ レ

ナ ジ ノナ フ トセ レ ナ ジ ン ( 7 1 ) が それ ぞれ9 m g ､ 収率2 0 % お よび3 3 皿 臥 収率

5 4 % で 得られ た ｡

6
-

タ ロ ロ づ H - ナ フ ト[2 . 卜b] ビ リ ド【3 , 2
-

e]【1 , 4】セ レ ナ ジ ン づ
-

オ ン ( 7 0 ) :

叩 : 2 8 2
-

2 8 5
0

C (f r o 皿 b e n z e n e) .

I R (E B r) : 3 05 0 , 29 0 0 , 1 6 2 8 , 15 錮 , 1 50 0 , 12 80 , 1 1 5 1 c 皿
｣ l

.

ー

20 ト



Ⅷ= ⅧR (D M S O - d
6 , 9 0

0

C) : 8 7 . 6 4
-

7 . 7 2 ( n
,

1 H , a r O m . ) ,
7 . 8 7

-

7 ･ 9 9 ( m ,

2 軋 a r o m . ) ,
8 . 2 2

-

8 . 3う ( m , 1 軋. a r o m . ) , 8 . う6

-

8 . 45 ( m
,

1 軋 a r o m . ) , 8 . 6 2
- 8 . 6 8 ( 皿

,
1 軋

a r o m . ) .

H S : m / e う4 8 (M
◆

,
4 2) ,

3 4 6 ( M ∴ 10 0) ,
う44 ( M

◆

,
50) .

A n a l .
: F o u n d : C

, 5 2 . 4 0 ; 軋 1 . 99 ; Ⅳ
, 臥 1 8 % .

C I c d . f o r C 1 5 H ? CI N 2 0S e : C
, 5 2 . 12 ; H , 2 . 0 4 ; 軋 8 . 1 0 X ･

ビリ ド[2 , う
ーb] ビ リ ド[3

"

,
2

' '

:5
'

,
6

'

]【1 , 4] セ レ ナ ジ ノ【2
'

, 3
'

: 3 , 4】ナ フ ト

[1 , 2
-

e] [1 ,
4] セ レ ナ ジ ン ( 7 1 ) :

m p : 2 8 0
-

2 8 1
0

C ( f r o m e t h a n o l) .

I R (ⅩB r) : 30 6 0
,

2 9 5 0
,

29 2 0 , 2 8 5 0 , 17 2 0 , 15 6 2
,

12 8 0 c 血
- l

.

圧【 M ㈹ (C D C1 3) : ∂7 . 3 6
- 7 . 46 ( 皿

,
2 比

,
a r O n . ) , 7 . 7 4

-

7 . 82 ( 恥 2 臥

a r o m . ) ,
8 . 0 4

-

8 . 14 ( m
,

2 札 a r o 皿 . ) , 8 . 4 3
一 臥 5 0 ( 皿, 2 軋

a r o m . ) , 8 . 88
-

8 . 9 9 ( 皿
,

2 tI
,

a r O 皿 . ) .

耶 : m / e 4 6 6 ( H ∴ 1 0 0) , 4 6 4 ( 祈
,

9 6) , 46 2 ( 折
,

5 2) .

A n a l .
: F o u n d : C

,
5 1 . 8 0 ; 軋 2 . 0 8 ; N

,
1 1 . 8 5 % .

CI c d . f o r C 2 ｡ H 用 N ｡ S e 2 : C
,

5 1 . 7 4 ; H , 2 . 17 ; 軋 12 . 0 7 X .

6 - タ ロ ロ
ー

ト ニ ト ロ
一

閃
- ナ フ ト【2 , 卜b] ビ リ ド[3 , 2

-

e]【1 , 4] セ レ ナ ジン ｣ トオ ン

( 7 3 ) ､
6

-

タ ロ ロ
ー

4
-

ニ ト ロ
ー

用
- ナ フ ト[2 , 卜b] ビ リ ド[う, 2

-

e] [ 1 , 4] セ レ ナ ジ

ン づ
- オ ン ( 7 4 ) お よび6

-

ニ ト ロ ビ リ ド【2 , 3
- b] ビ リ ド【3

- -

, 2
"

: 5
'

, 6
'

] [1 , 4] セ

レ ナ ジ ノ[2
,

,
3

'

: 3 , 4] ナ フ ト[1 ,
2

-

e] [1 ,
4] セ レナ ジ ン ( 7 5 ) の 合成

[ A 法] : 6
-

メ チ ル
一

閃
- ナ フ ト【2 , 卜 b] ど リ ド[3 , 2

-

e】[1 , 4】セ レ ナ ジ ン づ
-

オ ン ( 6 9 ) の 場合と 同様に して ､
ビス ( 3

- ア ミ ノ
ー

2
- ど り

~
ジ ル ) ジセ レ ニ ド

( 6 8 ) ( 5 0 噂 , 0 . 15 札皿0 1) ､ トリ フ ェ ニ ル ホ ス フ ィ ン ( 8 4 1 g , 0 . 3 2 n n ol)

お よ ぴ5 % 水酸化ナ トリウ ム 水溶液 ( 1 9 0 〟 1 , 0 . 25 れm O l) か ら調 製 した ア レ ー

ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン を含むア セ ト ニ トリル 溶液を2 , 3
- ジ タ ロ ロ ー

5
- ニ トロ ー

1 ,

4
- ナ フ トキ ノ ン

0 1 〉
( 7 2 ) ( 納 札g , 0 . 2 2 = 0 1 ) と室温で 胡 分間反応させ たと

-

202
-



こ ろ ､
6 - タ ロ ロ

ー

1
-

ニ ト ロ
ー

5 H
- ナ フ ト【2 ,

1
-

b] ビ リ ド[3 ,
2

-

e] [ 1 ,
4] セ レ ナ ジ ン づ

- オ ン ( 7 3 ) ､
6

一

ク ロ ロ
ー

4
-

ニ ト ロ づ H
一

ナ フ ト[2 , 卜b] ど リ ド[3 , 2
-

e] [1 ,
4] セ レ

ナ ジ ン づ
-

オ ン ( 7 4 ) お よ び6
-

ニ ト ロ ビ リ ド[2 , 3
- b] ビ リ ド【3 ∴2

--

: 5
,

, 6
･

]

[1 , 4] セ レ ナ ジ ノ【2
'

,
3

'

: 3
,
4] ナ フ ト[1 , 2

-

e】[1 , 4] セ レナ ジ ン ( 7 5 ) が それ ぞ

れ4 0 甲 ( 収率4 7 % ) ､
1 6 m g ( 収率19 % ) ､

19 m g ( 収率17 % ) 得ら れ た ｡

[ B 法] : ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) ( 5 0 喝 , 0 . 15 m 血 0 1 )
､

トリ プチ ル ホ ス フ

ィ ン ( 8 0 〟 1
, 0 ･ 3 2 皿皿0 1 ) お よ び5 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 19 0 〟 1

, 0 . 2 5

m m o l ) か ら調製 した ア レ ー

ン セ レ ノ ラ
ー トイ オ ン を 含む ア セ ト ニ トリ ル 溶液を

ジタ ロ ロ ニ ト ロ ナ フ トキ ノ ン ( 7 2 ) ( 6 0 m g ,
0 . 2 2 皿m O l ) と 室温で4 0 分間反

応させた と こ ろ
､

タ ロ ロ ニ ト ロ ナ フ ト ピ リ ドセ レ ナ ジ ン オ ン ( 7 3 ) ､ タ ロ ロ

ニ ト ロ ナ フ ト ピ リ ドセ レ ナ ジ ン オ ン ( 7 4 ) および ニ ト ロ ビ リ ドビ リ ドセ レナ

ジノ ナ フ トセ レ ナ ジ ン ( 7 5 ) が それ ぞれ2 6 皿g ( 収率30 % ) ､ 1 5 皿g ( 収率1 錮)

お よ び4 5 血g ( 収率4 0 % ) 得られ た ｡

る
- タ ロ ロ

ー

1
-

ニ ト ロ づ打- ナ フ ト【2 ,
1 -b] ビ リ ド[3 ,

2
-

e] [1 , 4] セ レ ナ ジ ン
ー

5
-

オ ン

( 7 3 ) :

JLP : 2 7 7
'

C (f r o Jn e t h a n o l) .

I R ( EB r) : 30 7 0
,

29 0 0 , 16 3 5 , 15 8 3 , 15 2 3
, 15 0 8 , 13 7 2 , 13 0 8 , 12 7 9 , 1 15 4

,

11 4 0 c 瓜
●

1
.

1
圧 州 R (C D C 1 3) : ∂7 ･ 5 6

-

7 . 6 8 ( n , 1 札 a r o m . ) , 7 . 8 4
-

8 . 11 ( 皿 , 3 軋

a r o m ･ ) , 8 ･ う6
-

8 . 4 4 ( m , 1 打
,

a r O m . ) ,
8 . 5 0

-

8 . 6 6 ( 恥 1 軋

a r o 札 ) .

H S : 血/ e 3 9 3 叶 , 4 0) ,
3 9 1 川

◆

, 10 0) , 3 8 9 ( 附 , 47) .

A n a l . : F o u n d : C , 46 . 2 8 ; 軋 1 . 5 1 ; 軋 1 0 . 8 2 % .

C I c d ･ f o r C 1 5 H 6 CI N 3 0 3 S e : C
, 4 6 . 12 ; H

,
1 . 5 5 ; Ⅳ, 10 . 7 6 X .

6
-

タ ロ ロ
ー

4
- ニ ト ロ

一

別トナ フ ト[2 , 卜b] どリ ド[3 , 2
-

e] [1 , 4】セ レナ ジン づ - オ ン

( 7 4 ) :

叩 : 3 13
0

C (f r o m e t b a n o l) .

I R ( 馳 r) : 30 40 , 2 8 8 0 , 1る2 0 , 15 7 9 , 15 2 2 , 14 9 0 , 13 る2 , 1 3 0 2 , 12 6 9 , 1 1 4 9 ,

- 203 -



11 3 8 c m
~

l
.

一 H N MR ( D MS O
-

d 8 ,
9 0

0

C) : 8 7 . 7 0
p

7 . 8 0 ( m
,

1 軋 a r o m . ) ,
8 . 0 9

-

8 . 16 ( 叫

2 打, a r O 乱 ) ,
8 . 4 4

-

8 . 5 2 ( 恥 1 軋 a r o m . ) , 8 . 6 8

-

8 . 7 4 ( m
,

1 軋 a r o m . ) ,
9 . 0 8

-

9 . 16 ( 恥 1 軋

a r o m . ) .

M S : m/ e う9 3 ( 折
,

4 5) ,
39 1 (M

+

,
10 0) ,

38 9 ( M
◆

,
4 7) .

A n a l . : F o u n d : C
, 4 6 . 0 9 ; H , 1 . 4 8 ; 軋 1 0 . 7 1 % .

C I c d . f o r C 1 5 H 6 C I N 3 0 3 S e : C
,

46 . 12 ; 軋 1 . 5 5 ; 軋 10 . 7 6 % .

6
-

ニ ト ロ ビ リ ド[2 , 3
- b] ビ リ ド[う

ー

＼2
"

: ち
'

,
6

'

] [ 1
,
4] セ レ ナ ジ ノ【2

'

, う
'

: 3
,
4] ナ フ

ト[1 , 2
-

e] 【1 ,
4] セ レナ ジ ン ( 7 5 ) :

叩 : うう2
0

C (f r o 皿 b e 陀 e n e) .

I R ( EB r ) : う0 0 0
,

28 8 0 , 15 5 8
,

15 14 , 13 5 2 , 1う2 1 , 12 7 8 c m
~

l
･

1 H N MR (I)MS O - d 6 ,
9 0

0

C) : 8 7 . 3 9
-

7 . 53 ( m
, 1 軋. a r o m . ) , 7 . 7 4

-

7 . 8 2 ( n
,

1 軋 a r o 乱 ) ,
7 . 8 6

一

臥 0 0 ( 恥 2 軋 a r o 臥 ) ,
8 . 0 8

-

8 . 1 8 ( 皿
,

1 軋 a r o 皿 . ) ,
8 . 4 2

-

8 . 5 2 ( 皿
,

2 軋

a r o m . ) , 9 . 8 2
-

9 . 1 0 ( 恥 1 軋 a r o m . ) .

M S : m/ e 5 1 1 ( 折
,

10 0) ,
5 0 9 ( 折

,
8 9) , 5 0 7 ( 折

, 5 2) .

A n a l . : F o u n d : C
,

4 7 . 1 8 ; tI
, 1 . 7 0 ; N , 13 . 5 0 % .

C I c d . f o r C 2 8 H 9 N 5 0 2 S e 2 : C
, 47 . 17 ; H , 1 . 7 8 ; 軋 13 . 7 5 X .

6
- ニ ト ロ ベ ン ゾ[b] ビ リ ド[う

ーt

, 2
' -

: 5
'

,
6

'

] [1 , 4] セ レ ナ ジ ノ[2
'

, う
'

: 3
,
4] ナ フ ト

[1 ,
2

-

e] [1 ,
4] チ ア ジ ン ( 8 0 ) の 合成

2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル ( 8 2 ) ( 16 m g , 0 . 1 う 覆Ⅷ 0 1 ) と炭 酸ナ トリ ウム

( 2 8 m g ,
0 . 2 6 m m o l ) お よぴ6

- ク ロ ロ
ー

ト ニ ト ロ づ H
- ナ フ ト[2 , 卜 b] ど リ ド[3 , 2

-

e] [ 1 , 4] セ レ ナ ジ ン づ - オ ン ( 7 3 ) ( 4 0 孤g , 0 . 1 0 皿
･

1 0 1 ) の D M F ( 1 皿1 ) と

ト ル エ ン ( 1 n l ) の 混合溶液を12 0
●

C で6 時間か くほ ん した ｡ 反応混 合物を水 (

2 0 m l ) に注ぎ込み
､

生じた 固体を吸引 ろ過に より集め
､ 水 ( 10 1 1 ) で洗浄後 ､

減圧下 で乾燥 した ｡ 待られ た粗描晶を シ リカ ゲル カ ラ ム タ ラ マ ト グラ フ イ ー (

ー

2 伽ト



トル エ ン : 酢酸エ チ ル = 8 : 2 ) で 分離精製 し ､ 6 ｢ ニ トロ ベ ン ゾ【b] ビ リ ド【3
1､

, 2

'¶

: 5
'

, 6
'

] [1 , 4】セ レナ ジ ノ[2
'

, 3
'

: 3 , 4] ナ フ ト【1 , 2
-

e] [1 , 4] チ ア ジ ン ( 8 0 ) が

2 6 m g ､ 収率5 7 % で得られ た ｡

m p : 3 0 8 づ0 9
0

C (f r o m b e n ヱe n e) .

柑 ( ⅩB r) : 1 5 30
,

1 3 7 7 , 13 4 5 , 12 9 0 , 76 3 c m
-

l
.

Ⅷ= ⅧR (C D C 1 3) : ∂7 . 4 0
-

7 . 5 4 ( 血, 3 軋 a r o 皿. ) ,
7 . 6 8

-

7 . 90 ( m , 5 軋

a r o m ･ ) , 8 ･ 3 3
-

8 . 4 4 ( 恥 1 札 a r o m . ) , 9 . 1 0
-

9 . 19 ( m
, 1 E

,

a r o 皿 . ) .

H S : 皿/ e 4 6 2 ( 附 , 7 9) , 4 6 0 (H
◆

, 4 3) , 4 30 (10 0) , 4 2 8 (55) .

A n a l ∴ F o u n d : C
, 5 4 . 8 4 ; 軋 2 . 1 1 ; 軋 1 1 . 9 1 % .

C I c d . f o r C 2 1ⅠⅠ川 Ⅳ1 0 2 S S e : C , 5 4 . 6 7 ; 軋 2 . 1 8 ; 軋 1 2 . 1 4 % .

6
- タ ロ ロ

ー

4 - ニ ト ロ づ H - ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノチ ア ジン づ
-

オ ン
8 2 )

( 7 6 ) とぅ
-

ア ミ

ノ
ー

2
-

ビ リジ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン との 反 応

6
-

メ チ ル
ー

聞
一

ナ フ ト[2 , 1 功] ビ リ ド 持, 2
-

e]【1 , 4] セ レ ナ ジ ン づ
-

オ ン ( 6 9 )

の 場合と同様に して ､
ビス ( 3

- ア ミ ノ
ー

2
-

ビ リ ジ ル ) ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) ( 2 0

m g , 0 ･ 0 6 m 血 0 1) ､ トリ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( 30 〟 1 , 8 . 1 2 m o l ) お よ び5 % 水酸

化ナ ト リウ ム 水溶液 ( 7 6 〟 1 , 0 . 1 0 孤m O l ) か ら 調製 し た ア レ ー

ン セ レ ノ ラ ー ト

イ オ ン を含む ア セ ト ニ ト リ/レ溶液 へ 6
-

タ ロ ロ
ー

4
-

ニ ト ロ
ー

5 仁
一

ベ ン ゾ【a] フ ェ ノ

チ ア ジン づ
- オ ン

8 2 )
( 7 6 ) ( 3 0 血& 0 . 0 9 抽 0 1) の D M S O 溶液 ( 1 孤1 ) を

加え ､ 16 0
0

C で4 時間かくほ ん した ｡ 反応 混合物を水 ( 2 0 皿1 ) に注 ぎ込み
､ 生

じた 固体を吸引ろ過によ り集め
､ 水 ( 1 0 皿1 ) で洗浄後 ､ 減圧 下 で 乾燥 した ｡ 得

られ た 租結晶を シ リカ ゲ ル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ ー ( トル エ ン ) で分離精製

し
､

6
-

ニ ト ロ ベ ン ゾ ビ リ ドセ レ ナ ジノ ナ フ トナ ア ジ ン ( 8 0 ) が 1う m g ､ 収率3

2 駕で得 られ た ｡

9 - ニ ト ロ ベ ン ゾ【b] ど リ ド【3
t t

, 2
"

: 5
'

, る
'

】【1 , 4】セ レ ナ ジ ノ【2
'

,
3

,

: 3 , 4] ナ フ ト

【1 , 2
-

e】【1 , 4】チ ア ジン ( 8 1 ) め合成

-

205 -



6
-

ニ ト ロ ベ ン ゾ[b] ビ リ ド[3
t l

,
2

' '

: 5
'

. 6
'

] [1 ,
4] セ レ ナ ジ ノ[2

'

, 3
'

: 3 , 4] ナ フ ト

[ 1 , 2
-

e] 【1 , 4] チ ア ジ ン ( 8 0 ) の 場合と 同様 に して ､
6

- タ ロ ロ ー

4
- ニ ト ロ

ー

5 仁
一

ナ

フ ト[2 , 卜b] ビ リ ド[3 , 2
-

e] [1 , 4] セ レナ ジ ン づ
-

オ ン ( 7 4 ) ( 1 5 噂 , 0 ･ 0 4

m m ｡ 1 ) を ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル ( 8 2 ) ( 6 瓜g , 0 . 0 5 m m o l ) お よび 炭酸ナ ト

リウ ム ( 1 1 蠣 , 0 . 10 瓜m O l ) と 12 0
0

C で6 時間反 応 した と こ ろ
､

9
- ニ トワベ ン ゾ

[b] ビ リ ド[3
- -

, 2
-t

: 5
,

, 6
,

] [1 , 4] セ レ ナ ジ ノ[2
'

,
3

'

:う, 4] ナ フ ト[ 1 , 2
-

e] [1 ,
4】チ ア

ジ ン ･( 8 1 ) が1 5 Ⅱ嶋 ､
8 川 で 得 られた ｡

m p : 3 3 7
-

33 9
0

C (f r o m b e n ヱe n e) .

I R ( EB r) : 29 う0 , 15 3 2 , 13 7 5 ,
80 7

,
7 6う c m

~

1
･

l 江 川 R (C D C1 3 ) : ∂7 . う7
-

7 . 4 7 ( m
,

2 札 a r o m . ) , 7 . 5 2 - 7 ･ 60 ( 恥 2 軋

a r o m . ) , 7 . 6 9
-

7 . 7 9 ( 皿 , 3 E , a r O m . ) , 7 . 9 6
-

8 . 0 3 ( m , 1 軋

a r o 皿 . ) , 8 . 卵
-

8 . 4 う ( 恥 1 軋. a r o m . ) , 9 . 0 9
- 9 . 16 ( 皿 , 1 軋

a r o m . ) .

M S : m / e 4 6 2 ( M ㌧ 1 0 0) ,
4 6 0 ( 附

,
5 2) , 4 う0 ( 5 3) ,

4 2 8 (25 ) ･

A n a l . : F o u n d : C
, 5 4 . 4 1 ; 軋 2 . 5 8 ; Ⅳ, 1 1 . 7 1 % .

CI c d . f o r C 2 1 H 1 8 N 4 0 2 S S e : C
,

5 4 . 6 7 ; 軋 2 . 1 8 ; 軋 1 2 ･ 1 4 % ･

6 - ク ロ ロ
ー

1
-

ニ ト ロ
ー

5 E
- ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ チ ア ジ ン

ー

5
- オ ン

0 2 )

( 7 7 ) とう
-

ア ミ

ノ
ー

2
-

ビ リ ジ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン との 反 応

6
-

メ チ ル づ拭- ナ フ ト[2 ,
卜b] ど リ ド【3 , 2

-

e] [1 , 4] セ レ ナ ジ ン
ー

5
- オ ン ( 6 9 )

の 場合と同様に して
､

ビス ( う
ー

ア ミ ノ
ー

2
- ビ リ ジル ) ジセ レ ニ ド ( 6 8 ) ( 2 0

喝 , 0 . 0 6 m m o l) ､
ト リ プチ ル ホ ス フ ィ ン ( う0 〟 1

,
0 ･ 1 2 m 皿0 1 ) および5 X 水酸

化ナ トリ ウ ム 水溶 液 ( 7 6 〟 1 , 0 . 10 … 0 1 ) か ら調製し た ア レ ー ン セ レ ノ ラ ー ト

イ オ ン を含 む アセ ト ニ ト リ ル溶液 へ 6
- ク ロ ロ

ー

1
-

ニ トロ づ H
-

ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ

チ ア ジ ン づ
- オ ン

8 2 )
( 7 7 ) ( 30 皿g , 0 . 09 m 皿 0 1) の D M S O 溶液 ( 1 皿1) を

加え ､
16 0

0

C で4 時間か くほ ん した と こ ろ ､
9

-

ニ ト ロ ベ ン ゾ ビ リ ドセ レナ ジ ノ ナ

フ トナ ア ジ ン ( 8 1 ) が22 喝 ､ 収率5 2 % で得 られた ｡

-

20も
ー



ベ ン ゾ[ a] フ ユ ノセ レ ナゾ ン の 合成

4
- タ ロ ロ

ー

2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ー ル 亜 鉛塩 ( 8 6 b ) の 合成

4
-

タ ロ ロ
ー

2
- ニ ト ロ ア ニ リ ン ( 8 3 b ) ( 3 . O g , 17 . 4 Ⅶ m O l ) を1 8 % 塩 酸 ( 5 0

m l ) に 溶解 し ､
0 づ

O

C に冷却する
｡ その 混合液 に亜 硝酸ナ ト リウム ( 1 . 2 g ,

17 ･ 4 … 01 ) の 水溶液 ( 1 0 m l ) を40 分間か け て滴下 し､ さ らに 15 分間かく ほん

した ｡ 次に ､
セ レ ノ シ ア ン 酸カ リ ウム ( 2 . 5 g , 17 . 4 m m o l ) の 水溶液 ( 1 0 m l )

に酢酸ナ トリ ウム ( 1 . 1 g , 1う. 4 皿血0 1 ) を加 えてp E 8 と し､ 上 で 調製 し た ジア

ゾ ニ ウム 塩 を含む 水溶液に0
-

5
0

C で ゆ っ くり滴下 した ｡ 3 0 分間かくは ん した後 ､

生 じた 固体 を吸引 ろ過により集め
､ 水 ( 2 0 Ⅲ1) で洗浄後 ､ 減圧下 で 乾燥した と

こ ろ
､

4
- タ ロ ロ

ー

2
-

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン セ レ ノ シ ア ニ ド ( 8 4 b ) が3 . O g ､ 租収率

6 7 % で 得 られ た
｡

M S : m / e 2 6 4 ( 附 , 4 2 X) ,
2 6 2 川

◆

,
10 0) , 2 6 0 ( 附 , 4 3) .

得られ た ク ロ ロ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン セ レ ノ シ ア ニ ド ( 8 4 b ) ( 2 . O g , 7 . 6 5

m 皿 O l ) の メ タ ノ ー ル溶液 ( 6 皿1 ) に 10 % 水酸化ナ ト リウ ム 水溶液 ( 2 m l ) を加え ､

1 20
0

C で2 0 分間加熱還流 を行 っ た ｡ 析出した 固体を 吸引ろ過によ り集め
､ 水

( 10 皿1 ) で 洗浄後
､ 減圧下 で乾燥 した と こ ろ ､

ビス ( 2
-

ニ ト ロ フ ェ ニ ル ) ジセ

レ ニ ド ( 8 5 b ) が1 . 7 3 g ､ 租収率9 6 % で 得 られ た ｡

MS : m/ e 4 7 4 ( 附
, る6 れ 4 72 ( 折 , 川0) , 4 7 0 ( 折

, 7 1) .

得られ た ビ ス ( ニ ト ロ フ ユ ニ ル) ジセ レ ニ ド ( 8 5 b ) ( 1 . O g , 2 . 1 2 m o l)

の 氷酢酸溶液 ( 3 0 m l ) に5 0
0

C で亜鉛粉末 ( 3 . O g , 4 5 . 9 皿皿 0 1) を少 しづ つ 加

え
､

13 0
0

C で3 0 分間加熱還流 した ｡ 9 0
●

C まで冷却 して1 錮 塩 酸 ( 25 m l ) を加え
､

さら に10 分間かく ほん した後 ､ 未反 応の 亜鉛粉末を ろ過 によ り取 り除い た ｡ ろ

液を酢酸ナ トリ ウム 水溶液で 中和 して析 出した 固應を吸引ろ過 により集め
､ 三悪

湯 ( 2 8 n l ) お よぴ エ タ ノ
ー

ル ( 1 0 m l ) で 洗浄後 ､ 減圧下 で乾燥 したと こ ろ ､

4
- タ ロ ロ ー

2
- ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ

ー

ル亜 鉛塩 ( 8 6 b ) が0 . 9 2 g ､ 収率9 1 X で

得 られ た ｡

ー2(汀 -



4
-

メ トキ シ ー2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ンセ レ ノ
ー ル 亜鉛 塩 ( 8 6 c ) の 合成

4
- ク ロ ロ

ー

2 - ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ー ル 亜鉛 塩 ( 8 6 b ) の 場合と 同様 に して

合成 した ｡

4
-

メ ト キ シ
ー

2
-

ニ ト ロ ア ニ リ ン ( 8 3 c ) ( 3 . O g ,
1 7 . 9 m m o l ) を 塩酸中 ､ 亜

硝酸ナ トリ ウム ( 1 . 3 g ,
1 8 . 8 … 0 1 ) で処理 して ジア ゾ ニ ウム 塩 を調製 し ､

セ

レ ノ シ ア ン 酸カ リ ウ ム ( 2 . 6 g , 1 8 . 1 m m o l ) と反 応さ せ た と こ ろ ､ 4
-

メ トキ シ

ー

2
-

ニ ト ロ ベ ン ゼ ン セ レ ノ シ ア ニ ド ( 8 4 c ) が4 . 3 2 g ､ 租収率9 4 % で 得 られた ｡

H S : m / e 2 5 8 ( 折
,

1 0 0) , 2 5 6 ( 附 , 5 0) .

得 られ た メ トキ シ ニ ト ロ ベ ン ゼ ン セ レ ノ シ ア ニ ド ( 8 4 c ) ( 2 ･ O g , 7 ･ 7 8

m m o l ) を 水性メ タ ノ
ー ル 中 ､

10 % 水酸化ナ トリ ウ ム 水溶液 ( 10 m l ) と室温で 1 2

時間反 応 した と こ ろ ､
ビ ス ( 4

-

メ トキ シ
ー

2
-

ニ ト ロ フ ェ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 8 5

c ) が 1 . 5 8 g ､ 租収率8 銅 で得ら れ た ｡

M S : m / e 4 6 4 ( 附
, 1 0 0) ,

4 6 2 ( 附 , 9 2) ,
4 る0 (M

十

,
5 1) .

得 られ た ビ ス ( メ トキ シ ニ ト ロ フ ユ ニ ル ) ジセ レ ニ ド ( 8 5 c ) ( 1 . O g ,

2 . 1 6 Ⅵ川 0 1 ) の 氷酢酸溶液 ( 30 m l ) に 室温で 亜鉛粉末 ( 5 . O g , 45 . 9 m 皿 0 1) を

少し づ つ 加え ､ その まま 15 分間かく は ん した ｡ 反 応混合物 に1 8 % 塩 酸 ( 2 5 m l )

を加 え ､ さ ら に10 分間かくはん した 後 ､ 未反 応の 亜 鉛 粉末 をろ過 によ っ て 取り

除き なが らろ液を脱気した 酢酸ナ ト リ ウム 水溶液中 に直接注 ぎ込 んだ ｡ 析出し

た固 体をすばやく 吸引 ろ過によ り集め
､ 熱湯お よぴ エ タ ノ ー ル で 洗浄後､ 減圧

下 で 乾燥 した と こ ろ ､
4

-

メ トキ シ
ー

2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ー ル 亜鉛塩 ( 8 6 c )

が0 . 65 6 g ､ 収率6 5 % で得 られた ｡

1 , 5
一 ビ ス ( ア ル キ ル アミ ノ)

一 一川
- ベ ン ゾ【a] フ ェ ノ セ レ ナ ジン

ー

4
-

オ ン ( 8 9 )

およ び ( 9 0 ) の
一

般的合成手順

[ A 法] ハ ロ
ー

4 , 8
一 ビ ス ( ア ルキ ル ア ミ ノ) - 1 , 5

- ナ フ トキ ノ ン ( 8 7 ) ある い

ほ ( 8 8 ) ( 1 . O m 皿0 1 ) と アミ ノ ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー ト亜鉛塩 ( 8 6 ) ( 1 . 5

-
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… 0 1 ) の エ タ ノ ー ル懸濁 溶 液 ( 10 m l ) に ア ル ゴ ン 雰 囲 気 下 ､ 室温 で 柑塩 酸

( 2 . 5 m l) を加え ､ その まま7 2 時間かくほ ん した
｡ 反 応混合物を 水 ( 5 0 m l ) に

注 ぎ込み
､ 氷温ま で 冷却 して か ら5 % 炭酸水素ナ トリ ウム 水 溶液を加えて 中和し

た ｡ 混合物 をク ロ ロ ホ ル ム で 抽出し ( 3 X 1 5 m l ) ､ 合 わせ た 有機層を水 ( 2 X

5 m l ) と飽和食塩水 ( 2 Ⅹ 5 m l ) で洗浄 し
､ 無水硫酸 マ グ ネ シ ウム 上で 乾燥後､

溶媒を減圧留去 した ｡ 残留物を シ リカ ゲ ル カ ラム ク ロ マ ト グラ フ ィ
ー ( ク ロ ロ

ホ ル ム : 酢酸エ チ ル = 4 : 1 ) で 分離精製 し ､ 1 , 5
- ビ ス ( ア ル キ ル アミ ノ)

一 朝 -

ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジン
ー

4
- オ ン ( 8 9 ) およ ぴ ( 9 0 ) を収率2 0

-

3 4 % で得

た
｡

[ B 法] ハ ロ
ー

4
,
8

- ビ ス ( ア ル キ ル ア ミ ノ ) -

1 , トナ フ トキ ノ ン ( 8 7 ) ある い

は ( 8 8 ) ( 1 . O m m o l) の D M F 懸濁溶液 ( 10 m l ) に ア ミ ノ ベ ン ゼ ンセ レ ノ ラ

ー ト亜鉛塩 ( 8 6 ) ( 1 . 5 m m o l ) を ア ル ゴ ン 雰囲気下 ､ 室 温 で加え､ そ の ま ま

2 4 時間かく はん した ｡ 反 応混合物を水 ( 10 0 皿1 ) に 注ぎ込 み
､ 生 じた 固体を吸

引 ろ過によ り集め た ｡ 集め た固体 を エ タ ノ ー ル ( 2 0 皿1 ) に溶解し､ 6 Ⅳ塩酸 ( 5

皿1 ) を加えて その ま ま2 4 時間室温で かく ほん した ｡ 反応混合物を水 ( 5 0 皿1)

に注 ぎ込み
､

5 % 炭酸水素ナ ト リ ウム 水溶液 を加え て 中和 し ､ ク ロ ロ ホ ル ム で抽

出 した ( 3 X 15 皿1 ) ｡ 合わせた 有機層 を水 ( 2 X 5 血1 ) と飽和食塩 水 ( 2 Ⅹ 5

11 ) で 洗浄 し
､ 無水硫酸マ グネ シ ウム 上 で 乾燥後 ､ 溶 媒を減圧留去 した ｡ 残留

物を シ リカ ゲ ル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ ィ
ー ( ク ロ ロ ホ ル ム : 酢酸 エ チ ル = 4 : 1)

で分離精製 し､
1

,
5

一

ビ ス ( ア ル キ ル ア ミ ノ)
-

4 打
- ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン ー

4
- オ ン ( 8 9 ) お よび ( 9 0 ) を収率4 9

-

7 8 % で待 た ｡

1 , 5
-

ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ) -

4 打
- ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
-

オ ン

( 8 9 a A ) :

皿p : 19 1 . 2
-

19 3 . 5
0

C (f r o m c h l o r o f o r 皿)

ロⅤ (C HC l ｢) : 人 皿a X 4 06 ( e 4 10 0) , 5 0 5 (2 5 0 0) , 5 50 (2 10 0) ,

ワ

10 (9 00 0) ,

75 7 Ⅷ ( 1 17 00) .

I R ( Eおr) : 30 る0 , 29 6 0 , 29 3 0 , 2 8 6 0 , 1も2 0 , 1 5 9 8 , 15 8 0 , 15 43 , 15 26 , 14 4 4 ,

1 42 3 , 14 10 , 13 5 2 , 1 2 7 2 , 1 19 6 , 1 16 2 , 1 1 1 6 , 10 7 3 , 10 3 2 , 97 2 ,

-
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8 86 , 8 5 2 , 8 2 8 c 爪
~ 1

.

1
E N M R (C D C 1 3 ) : 8 3 . 0 0 ( d

, 3 H
,

M e
,

J = 5 H ヱ) , 3 . 3 2 (d , 3 臥 M e
,

J =

2 E ヱ) ,
6 . 7 7 ( s , 1 拝, 6

一 田 , 6 . 8 5 (d , 1 軋 う
ー 軋 J = 10

fI z) ,
7 . 1 9 (d ,

1 軋 2
一

札 J = 10 打z) , 6 . 85
-

7 . 3 8 ( m
,

4 軋 a r o m . ) ,
1 2 . 1 7

-

12 . 5 7 (b r
,

1 軋 Ⅳ
-

H) ,
14 . 0 7

-

14 . 3 5

(b r
,

1 軋 Ⅳ一

郎 .

圧RM S 皿/ e う6 9 . 0 3 60 ( 祈) (C a l c d . 36 9 . 0 う80)

A n a l . : F o u n d : C
,

5 8 . 8 6 ; H . 4 . 0 7 ; N , 1 1 . 2 7 %
,

C a l c d . f o r C l e H 1 5 N 3 0 S e : C
, 5 8 . 7 0 ; H

, 4 . 1 1 ; 軋 1 1 . 4 1 % .

10
- タ ロ ロ

ー

1 , 5
- ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ) 一

郎トベ ン ゾ【a] フ ユ ノセ レ ナ ジ ン
ー

4
- オ ン

( 8 9 b A ) :

皿p : 2 3 5 . l -2 4 3 . 3
0

C ( d e c o 叩 . ) (f r o m c h l o r o f o r m)

U V ( CH C 1 3) : 人 m a x 4 10 ( e 7 8 0 0) , 5 14 (4 3 0 0) ,
5 59 (4 40 0) ,

6 92 (1 6 90 0) ,

7 5 2 n 皿 (2 5 5 0 0) .

I R (ⅩB r) : 2 9 18
-

2 86 0
,

1 る2 5
,

1 59 5 , 15 5 0 , 1 5 0 2 , 1 44 0 , 14 1 5 , 1 37 7
,

13 5 4
,

12 7 5
,

1 19 4
,

1 16 0 , 1 1 1 1 , 10 8 4
,

10 4 8 , 10 18 , 9 7 8
,

9 0 0
,

85 0
,

8 2 8 c m
~

l
.

1
H ホ冊R (C D C 1 3) : ∂3 . 0 8 ( d , 3 軋 M e , J = 5 拝z) , 3 . 4 8 (d , 3 乱 川e

,
J =

2 ⅠIz) ,
6 . 75 ( d , 1 軋 3

一

札 J = 1 0 H z) , 6 . 9 5 ( s
,

1 ･ 軋

6
一

郎 , 7 . 0 8 (d , 1 fI , 2
一

札 J = 1 0 ⅠI z) , 6 . 8 卜7 . 76 ( 恥

う H , a r O m . ) , 1 2 . 0 0
-

12 . 1 8 (b r , 1 乱 打
一

江) ,
1 4 . うつL 14 . 4 う

(b r , 1 軋 Ⅳ
一

郎 .

打R M S m/ e 4 02 . 9 9 6 7 (M
+

) (C al c d . 40 2 . 9 9 9 1)

A n a l . : F o u n d : C
,

5 う . 6 0 ; 軋 3 . 4 5 ; Ⅳ
,

1 0 . う2 % .

C a l c d . f o r C 1 8 H l d CI N 3 0 S e : C , 5 3 . 6 8 ; 軋 3 . 5 0 ; N , 10 . 43 % .

10
-

メ トキ シ
ー

1 , 5
- ビ ス ( メ チ ル ア ミ ノ)

一

服
一 ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジン

ー

4
-

オ ン ( 8 9 c A ) :

tn p : 1 86 . 2
-

19 0 . 5
●

C (d e c o 叩 . ) (f r o JI C h l o r o f o r l)

-
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耶 (C 打C 13) : 人 m a x 4 0 6 ( e 6 10 0) ,
5 2る (4 0 0 0) , 5 72 (4 1 00) ,

7 14 (1 4 70 0) ,

76 0 n m (1 97 0 0) .

I R (EB r) : う0 5 0
-

2 8 2 5
,

16 2 0 , 1 5 9 0
,

15 4 う
,

1 47 0 , 14 1 5 , 13 8 0 , 135 2
,

13 0 5 ,

12 6 0 , 12 2 8
,

11 9 5
,

1 16 0 , 11 1 2
,

10 6 5 , 10 2 乳 9 84 , 9 26
,

鋸 8 ,

8 6 8
,

8 50 , 8 2 6
,

80 0 c n
~

1
.

1
H 抑順 (C D C 1 3) : ∂3 . 0 2 (d ,

う 軋 M e
,

J = 5 H z) , う. 3 7 (d , 3 臥 鮎
,

J =

2 H z) ,
3 . 7 6 ( s , 3 軋 O M e) , 6 . 5 5 ( s

, 1 軋 6
一

田 ,
6 . 8 0

(d ,
1 臥 3

一

札 J = 1 0 洋三) , 7 . 1 8 (d , 1 軋 2
一

札 J = 1 0

E z) , 6 . 2 9
-

7 . 3 う ( 皿
,

3 軋 a r o 皿 . ) , 12 . 05
-

12 . 3 5 (b r
, 1 軋

Ⅳ一

郎 ,
1 4 . 0 3

-

1 4 . 4 3 (b r
, 1 軋 Ⅳ一 江) .

取M S m / e 3 99 . 0 4 8 5 ( 附) (C a l c d . 3 99 . 0 4 86)

A n a l . : F o u n d : C
,

う7 . 6 7 ; 軋 4 . 3 8 ; Ⅳ
, 1 0 . 3 4 % .

■ C a l c d . f o r C 1 9 H 1 7 N 3 0 2 S e : C
,

5 7 . 2 9 ; 軋 4 . 3 0 ; 軋 10 . 5 5 % .

1
,
5

-

ビ ス ( エ チ ル アミ ノ) 一

4 拉
- ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レ ナ ジン ー 4 - オ ン

( 8 9 a B ) :

m p : 16 4 . 5
-

16 5 . 2
0

C (f r o 皿 C h l o r o f o r m)

U V ( C 打C 13) : 人 m a x 4 鵬 ( e 3 8 00) ,
5 0 も (2 3 0 0) , 5 50 (2 0 00) ,

7 07 (8 0 0 0) ,

7 5 7 n 皿 ( 10 6 0 0) .

I R (E B r) : う0 8 0 , 3 0 10 , 29 6 0 , 2 9 0 0 , 16 2 5 , 1 6 0 0 , 15 8 4 , 15 6 0 , 14 7 5
,

1 46 7
,

1 4 4 0 , 14 2 0 , 1ち8 8 , 1う7 2 , 12 9 4 , 1 2 1 0 , 11 7 4 , 11 0 0
,

10 7 5
,

10 2 8 ,

10 16 , 9 2 0 , 8 86 , 8 6 0 , 80 4 c 皿
~ l

.

Ⅷ= ⅧR (C D C1 3 ) : 8 1 . 3 5 ( t
, 3 H , NC H 2 払 , J = 7 H z) , 1 . 5 2 ( t

, 3

ⅣC F 2 払 , J = 7 ⅠIz) , 3 . う7 (d q , 2 軋 y 払 C H 3 , J = 5 , 7

洋三) , 3 . 6 5 ( d q , 2 軋 】暇』C圧3 ,
J = 2

,
7 鮎) , 6 . 8 0 ( s

,

1 軋 6 一 郎, 6 . 8 2 (d , 1 軋 3
一

札 J = 10 仁王L 7 . 16 (d ,

1 軋 2
一

札 J = 10 fk) , 6 . 7 7 - 7 20 (皿, 4 札 a r o 軋 ) ,

1 2 . 2 8
-

1 2 . 63 (b r , 1 軋 Ⅳ一 郎, 1 4 . 3 8
-

1 4 . 6 0 (b r , 1 札

Ⅳ一

郎 .

削測S 孤/ e 3 9 7 . 0 76 4 川
◆

) (C al c d . 3 9 7 . 0 6 9 3)

-
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A n a l .
: F o u n d : C , 6 0 . 6 9 ; 軋 4 . 7 6 ; 軋 10 . うぅX ･

C a l c d . f o r C 2 8 拝. 9 N , O S e : C , 60 . 6 1 ; 軋 4 . 83 ; N
,

10 ･ 6 0 % ･

1 0
- タ ロ ロ

ー

1 , 5
- ビ ス ( エ チ ル ア ミ ノ)

一

肌トベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レナ ジ ン
ー

4
一

オ ン

( 8 9 b B ) :

m p : 1 45 . 5
-

14 7 . 8
0

C (f r o m c h l o r o f o r m)

ロⅤ (C H C l 3) : 人 血 a X 4 10 ( e 5 6 0 0) , 5 14 (う2 00) ,
5 5 8 (3 2 0 0) ,

∽0 (1 1 80 0) ･

7 5 1 n m ( 17 8 0 0) .

I R ( EB r) : 29 5 0 ,
2 9 2 0

,
28 4 8

,
16 2 0 , 15 9 6 , 1 5 4 0

,
14 9 4 , 14 5 8 , 1 40 8

,
1う75 ,

12 7 1 , 12 6 0 , 1 19 う, 1 1 2 う, 10 8 3 , 1 0 2 4
,

9 7 8 , 89 0 ･
8 5 4

･
8う2 , 80 0

c m
- l

.

1
粍 N M R (C D C 1 3) : 8 1 . 3 3 ( t

,
3 HJ N C H 2 払 ,

J = 7 H z) , 1 ･ 4 6 ( t , 3

ⅣC E 2 払 ,
J = 7 鮎) , う. 2 9 (d q ,

2 軋 】昭弘C E 3 , J = 5
･

7

批) , 3 . 5 7 (d q , 2 軋 I喝』CⅢ3 ,
J = 2 , 7 托幻 , 6 ･ 7 5 ( d

,

1 払 う
一

札 J = 10 Ⅱ幻 ,
6 . 80 ( s , 1 軋 6

一 郎 , 7 ･ 11 (d ,

1 軋 2
一 札 J = 10 鮎) ,

6 . 7 う
ー

7 . 26 ( 皿
, う 軋 a r o 乱 ) ,

1 1 . 8 4
-

12 . 25 (b r
,

1 臥 Ⅳ
一

軋 1 4 . うう
-

14 . 5 0 (b r
,

1 札

Ⅳ
-

E) .

E RM S m / e 4 う1 . 03 0 6 ( 附) (C a l c d . 43 1 . 0 3 0 4)

A n a l ∴: F o u n d : C , 5 5 . 9 6 ; 軋 4 . 2 0 ; Ⅳ
,

9 . 4 錮 .

C a l c d . f o r C 2 e H . 8 C l y 3 0 S e : C
,

5 5 . 7 6 ; 軋 4 . 2 1 ; 軋 9 ･ 7 5 % ･

1 , ト ビ ス ( 2
-

プ ロ ピ ル ア ミ ノ)
-

4 H
- ベ ン ゾ【a] フ ユ ノセ レ ナ ジ ン

ー

4
-

オ ン

( 8 9 a C ) :

m p : 1 6 3 . 4
-

16 4 . 2
0

C (f r o m c h l o r o f o r m)

U V (C H C 1 3) : 人 皿a X 4 0 4 ( e 57 00) , 5 0 4 (3 う00) , 5 4 7 (2 80 0) , 7 03 (1 1 6 0 0) ,

7 5 2 n m (1 55 0 0) .

I R (E B r) : 30 5 0 , 2 9 5 0 , 29 2 0 , 2 8 5 0 , 16 2 7 , 15 8 1 , 15 6 2 , 15 2 8 , 14 9 9 , 14 6 6 ,

14 5 1 , 14 2 6 , 1 う9 8 , 1う7 5 , 13 5 8 , 13 3 7 , 12 7 9 , 1 19 4 , 1 17 1 , 11 5 7 .

1 1 4 0 , 1 10 3 , 1 0 2 9 , 10 1 8 , 97 0 , 9 5 6 , 9 2 0 , 錮8 , 8 3 4 用
~ l

･
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1
H 椚㈹ ( C D C1 3) : ∂1 ･ 3 4 (d , 6 札 ⅣC H( 払) 2 , J = 6 【k ) , 1 . 4 4 (d ,

6 軋

ⅣC E ( 払 ) 2 ,
J = る 【k) , 3 . 7 0

-

4 . 4 3 ( 恥 2 札 Ⅳ嬰(C H 3 ) 2 Ⅹ

2) ,
6 ･ 9 3 ( s

,
1 H

, 6
一 打) , 6 . 83 (d , 1 軋 3

一

札 J = 10

E z) , 6 ･ 7 0
-

7 ･ 4 0 ( m
,

4 軋 a r o 皿 . ) , 7 . 3 1 (d , 1 軋 2
一

札

J = 10 拝z) ,
12 . 2 7 - 1 2 . 6 7 (b r

,
1 H

,
Ⅳ一 打L 1 4 . 5 0

-

14 . 6 3

(b r
, 1 E , Ⅳ

一

打) .

H R 鵬 血/ e 4 25 . 0 9 2 6 ( H
◆

) (C a l c d . 4 25 . 10 0 6)

A n a l . : F o u n d : C
, 6 2 . 45 ; 軋 5 . 5 4 ; Ⅳ, 9 . 7 朗 .

C a l c d ･ f o r C 2 2 H 2 3 N 3 0 S e : C
,

6 2 . 26 ; H
, 5 . 46 ; N , 9 . 9 0 X .

3
- ブ ロ モ

ー

1 , 5
- ビ ス ( 2

-

プ ロ ピ ル ア ミ ノ) -

4 E
- ベ ン ゾ[ a] フ ユ ノ セ レナ ジ ン

ー

4
-

オ ン ( 9 0 a ) :

m p : 9 5 ･ 0
-

10 2 . 2
0

C ( d e c o m p . ) ( f r o 皿 C h l o r o f o r n)

脚 (C 打C 1 3) : 人 m a x 4 13 ( e l 12 0 0) ,
50 8 (7 00 0) , 5 4 8 (5 5 0 0) , 7 1 8 (2 12 0 0) ,

7 7 5 B 血 (2 7 6 0 0) .

I R ( EB r) ‥ 3 0 2 0
,

29 3 0
,

2 8 9 0 , 2 8う0 , 1 6 0 0
,

15 9 0 , 15 8 0 , 15 6 4 , 15 4 6 , 1 4 9 4 ,

1 4 5 4 , 14 19 , 1う9 8
･

13 7 2 , 13 5 4 , 13 4 1
, 13 0 5 , 12 6 6 , 12 3 4 , 12 0 2 ,

1 14 0
,

11 0 5
,

10 2 0 , 96 8 , 9 2 0
,

錮 4
,

8 5 8 , 8 12 c m
-

l
.

1
H N MR (C D C1 3 ) ‥ 8 1 ･ 3 5 (d , 6 打

,
NC 打( 払 ) 2 , J = 6 H z) , 1 . 4 4 ( d , 6

N C H ( 払 ) 2 ,
J = 6 馳) , 3 . 6 0

-

4 . 4 0 ( 血 , 2 札 Ⅳ墾(C 恥) 2 X

2) , 6 ･ 9 7 ( s , 1 軋 6
- H) , 6 . 5 7

-

7 . 3 0 ( 恥 4 軋 a r o m . ) ,

7 ･ 6 8 (s , 1 札 2
一

郎, 1 3 . 47
-

1 う. 60 (b r , 1 臥 Ⅳ一 打L 1 4 . 0 3

-

1 4 . 2 3 (b r , 1 軋. N 一

郎 .

肌用S m / e 5 03 . 0 10 7 ( 附) (C a l c d . 5 0 3 . 0 1 12)

A n a l ■ : F o u a d : C
, 5 2 . 4 3 ; 軋 4 . 3 1 ; Ⅳ

, 臥 1 飢 .

C a l c d ･ f o r C 2 2 H 2 2 B 州 きO S e : C
, 5 2 . 5 0 ; 札 4 . 4 1; 札 8 . 3 5 % .

18
- タ ロ ロ

ー

1
,
ト ビ ス ( 2

-

プ ロ ビ ル ア ミ ノ) -

4 仁
一 ベ ン ゾ[ a】フ ユ ノ セ レ ナ ジ ン

ー

4
-

オ ン ( 8 9 b C ) :

叩 : 18 2 . 0
-

18 5 . 5
0

C (f r o 皿 C h l o r o f o r 九)

-

2 1うー



耶 ( C E C 1 3 ) : 人 m a x 4 08 ( e 6 10 0) , 5 10 (3 2 0 0) , 5 5 6 (3 う00) ,
6 84 (1 2 50 0) ･

7 4 8 n m ( 18 9 0 0) .

I R ( E B r ) : 29 6 0 , 2 9 1 0
,

2 8 5 0 , 16 3 0 , 15 9 1 , 15 5 9 , 15 う0 , 14 9 3 , 14 6 3 ･ 14 5 2 ,

140 0
,

13 7 9 , 1うぅ乳 13 3 7 , 1 3 2 0 , 12 7 4 ,
1 19 6 , 1 17 5 , 1 15 4 , 1 14 0

･

110 4 , 10 9 2
,

10 4 8 , 10 18 , 9 8 0 , 9 5 4 , 9 40 , 9 2 0
･

9 0 4 ,
8 8 0

･
8 4 2

･

8 う2 c m
~

1
.

一
H N M R (C D C 1 3) : 8 1 . 3 2 (d ,

6 軋 NC 注( 払 ) 2 , J = 6 馳) , 1 ･ 4 4 (d , 6 軋

ⅣC H( 払 ) 2 , J = 6 托幻 , 3 . 6 0
- 4 . 37 ( m , 2 軋 N 建(C 恥) 2 Ⅹ

2) ,
6 . 7 8 ( d , 1 軋 3

一 札 J = 10 馳) , 6 . 8 も ( s , 1 軋

6
-

E) ,
6 . 7う

ー

7 . 2 0 ( m ,
･ 3 H , a r O 血 . ) , 7 . 2 5 (d , 1 軋 2

一 札

J = 1 0 E z) , 1 1 . 9 7
-

12 . 2 1 (b r
,

1 軋 Ⅳ一 郎 , 14 . 6 ト 1 4 ･ 7 8

(b r
,

1 軋 Ⅳ一 郎 .

E RM S m / e 4 59 . 0 6 7 7 (M
+

) (C a l c d . 4 5 9 . 0 6 17)

A n a l . : F o u n d : C
,

5 7 . 6 9 ; 軋 4 . 8 5 ; 軋 9 . 2 0 % .

C a l c d . f o r C 2 2 H 2 2 C IN 3 0S e : C , 5 7 . 5 9 ; 軋 4 . 8 3 ; N , 9 ･ 16 % ･

5
- ブ ロ モ

ー

10
-

タ ロ ロ
ー

1 , 5
- ビ ス ( 2

-

プ ロ ピ ル ア ミ ノ) -

4 H - ベ ン ゾ[ a] フ ユ ノ セ レ

ナ ジ ンー4- オ ン ( 9 0 b ) :

m p : 1 6 2 . 5
-

16 6 . 8
0

C (d e c o m p . ) (f r o 瓜 C hl o r o f o m )

脚 (C E C 1 3 ) : 入 m a x 4 14 ( e 5 2 0 0) , 5 16 (3 2 0 0) , 5 5 8 (2 7 0 0) , 7 15 (10 2 0 0) ,

7 6 8 n m ( 15 0 0 0) .

I R ( EB r) : 29 6 0 , 2 9 2 0 , 2 8 5 0 , 16 0 7 , 15 90 , 15 6 6 , 14 9 4 , 1 4る0
,

14 5 0 , 1 40 5 ,

1 う7 5 , 1 3 う8 , 1う12 , 12 3 6 , 1 2 0 0 , 11 4 8 , 11 1 0 , 10 82 , 10 2 6 , 9 84 ,

9 0 8 c m
~ l

.

1
E ⅣM R (C D C 1 3) : ∂1 . 3 7 (d , も 札 y C Ⅸ( 払 ) 2 , J = 6 肋) , 1 ･ 4 7 (d , 6 軋

ガC E( 払 ) 2 , J 去 も 狂ゎ, う. 40
-

4 . 3 4 ( 孤 , 2 札 N 嬰(C 鮎) 2 X

2) , 6 . 9 5 ( s , 1 軋 6
- f

'

) , も. 68
-

7 . 2 6 ( 札 う 軋 a r ) m . ) ,

7 . 7 3 (s , 1 軋 2
一

郎 , 13 . 0 6
-

13 . 2 8 (b r , 1 軋.
Ⅳ

一

郎 , 14 . 0 7

-

1 4 . 4 0 (b r , 1 軋 N
-

H) .

H RM S m / e 5 36 . 9 6 8 9 (M
+

) (C al c d . 5 3 6 . 9 7 0 9)

-2 14 -



A n a l ･ : F o u n d : C
,

4 9 . 4 5 ; 軋 4 . 1 8 ; 軋 7 . 7 4 % .

C a l c d
･ f o r C 2 2 打2 1 B r C I N 3 0 S e : C

,
4 9 . 1 4 ; H

,
3 . 9 4 ; N

, 7 . 8 1 % .

10
-

メ トキ シ
ー

1 , 5
-

ビ ス ( 2
-

プ ロ ビ ル ア ミ ノ)
-

4 H ベ ン ゾ[ a] フ ェ ノ セ レナ ジ ン
ー

4
-

オ ン ( 8 9 c C ) :

n p : 17 4 ･ 8 -

17 8 . 2
0

C (d e c o n p . ) (f r o m c h l o r o f o r m)

脚 (C 拝C 1 3 ) : 人 m a x 40 2 ( e 6 1 0 0) , 5 2 2 (4 1 00) , 5 6 8 (4 1 00) , 7 0 4 ( 1 4 20 0) ,

75 6 n m (19 8 0 0) .

I R ( 馳 r) : 30 40 ･ 2 9 6 0 , 2 9 2 0 , 2 8 6 8 t 28 2 0 , 16 2 6
,

15 9 4
, 15 8 0 , 15 5 9

,
15 3 4 ,

15 0 0 , 14 7 8 ･ 1 45 5
･

14 3 2
, 14 0 2 , 13 82

,
13 6 0

, 13 40 , 13 2 う
,

12 純
,

1 2 0 0 ･ 1 17 3
,

11 4 2
･

1 10 4 , 1 0 6 0
,

10 2 5
,

9 8 2 ,
9 5 5 , 9 2 8

,
89 2 , 8 う2 ,

8 2 0 c m
~ 1

.

1
打 N MR (C D C1 3 ) : 8 1 ･ 3 3 (d , 6 昆

,
N C E(GB 3 _

) 2 , J = 6 H z) ,
1 . 4 3 ( d ,

6 軋

ⅣC E( 弘 ) 2 ,
J = 6 洋三) ,

3 . 7 6 ( s
, う 軋 0 鮎) ,

3 . 57
-

4 . 3 0

( 皿 , 2 軋. 耶遥(C 見き) 2 X 2) , 6 . 5 8 ( s
,

1 臥 る 一 郎 , る. 8 2 (d ,

1 軋 3
一

札 J = 10 E ヱ) , 6 . 3 ト7 . うう ( 皿, 3 札 a r o 乱 ) ,

12 ･ 1 3
-

12 ･ 4 う (b r
, 1 軋 Ⅳ一 H) , 1 4 . 5 う

ー

1 4 . 85 (b r
, 1 軋

Ⅳ
一

打) .

E RM S 皿/ e 4 55 . 10 6 3 (M
◆

) (C a l c d . 45 5 . 1 1 12)

A n a l ∴ F o u n d : C , 6 0 . 8 9 ; 軋 5 . 3 6 ; 札 9 . 0 6 ‰

C a l c d ･ f o r C 2 3 Ⅱ2 5 N 3 0 2 S e : C
, 6 0 . 7 9 ; 軋 5 . 5 5 ; N

,
9 . 2 5 % .

-2 15 -



ピ ラ ゾ ロ [ a〕フ ユ ニ チ ア ゾ ン の 合成

6 - お よぴ 5
-

メ チ ル
→ 1 H

一 イ ン ダゾ ー ル
ー

4
,
7

- ジオ ン ( 9 3 a
,

9 3 b ) の 合成

Ⅳ
-

メ チ ル
ー

Ⅳ
-

ニ ト ロ ソーp
-

ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ド ( 14 g ,
6 5 - 3 爪 m O l ) を エ ー

テ ル
ー

水混合物中 ､ 水酸化カリ ウム で 処理 する こ と によ り ジア ゾメ タ ン ( 14 ･ 2

皿 m O l) を含ん だ エ
ー テル 溶液 ( 2 0 0 m l ) を調製 し､

2
,
う

ー

トル キ ノ ン ( 9 2 )

( 1 . 6 6 g ,
1う. 6 m 皿 0 1 ) の エ

ー テ ル 懸濁溶液 ( 1 5 0 m l ) に0
0

C で加 え
､ その ま ま

で2 時間 ､
さ ら に ､ 室 温 に 戻 して か ら 一

晩かく ほ ん した ｡ かく は ん途 中に析出 し

た 固体を 吸引 ろ過に よ り集め
､ 固体を エ

ー テ ル で 洗浄後 ､ 減圧下 で乾燥 した ｡

得ら れ た 固体を シ リ カ ゲ ル カ ラ ム ク ロ マ トグラ フ ィ
ー ( ク ロ ロ ホ ル ム ) で 分離

精製 し
､

6
- およ ぴ5

-

メ チ ル
ー

柑
- イ ン ダ ゾ ー

ル
ー

4 ,
7

- ジ オ ン ( 9 3 a , 9 3 b )

( 4 . 0 : 1 . 0 ) が 1 . 6 う 臥 収率7 舶 で 得られ た ｡

m p : 2 0 8
-

2 1 0
0

C ( d e c o m p . ) ,

(L i t .

8 7 )
2 15

?

C ( d e c o m p . ) ) .

1
江 ホ冊R (D MS O

-

d 6) : ∂2 . 06 ( s
, う 軋.

批
-

a) ,
2 . 0 7 ( s

,
3 軋 ･

鮎 - b) , 3 ･ 27

(b r s
,

1 H
,

】Ⅷ) , 6 . 7 2 ( s
, 1 軋 q u i n o n o i d

-

a) , 6 . 7 6

( s
,

1 軋 q u i n o n o i d
-

b) ,
8 . 5 1 ( s , 1 H , P y r a Z O l e

-

a .) ,

8 . 5 5 ( s
, 1 軋 p y r a ヱ0 1 e

-

b) .

H S : m / e 16 2 ( 附 , 10 0 %) .

1
,
6

- およ び 1 , 5
- ジ メ チ ル ー

川
一

イ ン タゾ ー ル
ー

4 , 7
- ジオ ン ( 9 4 a , 9 4 b ) の

合成

上 記で得 られ た6
- お よぴ5

-

メ チ ル
ー

1 H
- イ ン ダゾ ー ル

ー

4 . ト ジ オ ン ( 9 3 a ,

9 3 b ) ( 2 8 4 喝 , 1 . 7 5 m m o l) の メ タ ノ ー ル 溶液 ( 1 0 0 m l ) にⅣ-

メすル ー Ⅳ
-

ニ

ト ロ ソ
ー

p
- ト ル エ ン ス ル ホ ン ア ミ ドか ら調製 した 過剰の ジア ゾメ タ ン を含む エ ー

テ ル 溶液 ( 20 0 m l ) を10
0

C で加え てその まま1 時間かく は ん し
､

さらに 室温で

2 日 間かく ほん した ｡ かくは ん途中に析出 した固体を吸引ろ過 により集め
､

エ ー

テ ル で 洗浄後 ､ 減圧下 で 乾燥した ｡ 得 られた 固体を シ リ カ ゲル カ ラム タ ロ マ ト

-

216
-



グラ フ イ
ー ( ク ロ ロ ホル ム ) で 分離精製 し ､

1
,
6 - お よび1

,
ト ジメ チ ル ー

1 打
- イ ン

ダゾ ー ル ー

4 ･ 7
- ジオ ン ( 9 4 a

, 9 4 b ) ( 2 ･ 1 : 1 ･ 0 ) が1 87 喝 ､ 収 率6 2 % で 得

られ た ｡

m p : 12 5 . 0
-

12 9 . 0
0

C (f r o m 皿 e t h a n o l) ,

(L i t .

8 7 }
1 25

-

1 2 9 . 5
0

C)

l
江 N 聴 (D M S O -

d 6 ) : 8 2 ･ 0 5 ( s
, 3 軋 M e

-

a) , 2 . 06 ( s , 3 H
,

M e
-

b) , 4 . 13 (d ,

3 軋 冊 e
-

b
,

J = 1 . 6 批) , 4 . 1 4 (d , 3 札 州 e
-

a
,

J =

1 ･ 6 批) ,
6 ･ 6 8 ( q , 1 軋 q u i a o n o i d

-

a
,

J = 1 . 6 H ヱL

6 ･ 7 2 ( q .
1 H

, q u i n o n o id
-

b
,

J = 1 . 6 fI z) ,
7 . 96 (s

,

1 臥 p y r a ヱ 0 1 e
-

a) , 7 . 9 9 ( s , 1 軋 p y r a z o l e
-

b) .

M S : n/ e 17 6 ( 祈
, 10 0 %) .

5
- プ ロ モ

ー

6
-

メ チル およ ぴ6
- プ ロ モ 十 メ チ ル

ー

1 E イ ン ダゾ ー

ル
ー

4 . 7 - ジオ ン

( 9 5 a , 9 5 b ) の 合成

上記で得 られ た6
-

およ ぴ5
-

メ チ ル
ー

柑
-

イ ン タゾ ー

ル
ー

4 , 7
- ジオ ン ( 9 3 a

,

9 3 b ) ( 50 m g ,
0 ･ 3 1 m m o l ) の 氷 酢酸溶液 ( 1 m l ) に臭素 ( 0 . 0 3 m l , 0 . 5 8

m 瓜 0 1 ) を室 温 で加 え ､ 時所にそ の ま ま3 時間放置 した ｡ 次に ､ その 混 合物 に 酢酸

ナ トリ ウム 三水和物 ( 1う6 m g , 1 ･ O m m o l ) を 加えて さ ら に時所で 7 2 時間放置 し

た ｡ 反 応混 合物を 水 ( 5 0 m l ) に 注 ぎ込 み
､ 生 じた 固体 を吸引ろ過 により集め ､

水 ( 引) 皿1 ) で 洗浄後 ､ 減圧下 で 乾燥 した ｡ 得 られ た固体を シ リカ ゲ ル カ ラ ム ク

ロ マ トグ ラ フ ィ ー ( トル エ ン : 酢酸 エ チ ル = 8 : 1 ) で分離精製 し
､

ト プ ロ モ ー 6

-

メ チ ル お よぴ 6
-

ブ ロ モ づ
-

メ チ ル
ー

川
-

イ ン ダゾ ー ル
ー

4 , ト ジオ ン ( 9 5 a
,

9 5

b ) が5 6 噂 ､ 収率7 4 % で 得られ た ｡

Ⅶ【 椚躇 (D H S O
-

d 6) : ∂2 . 22 ( 5
,

3 托
,

M e) , 3 . 0 4 づ . 45 (b r
, 1 軋 Ⅳ一

郎 , 8 . 25
-

8 . 5 6 (b r
, 1 札 p y r a ヱ0 1 e) .

HS : 皿/ e 2 4 2 叶 , 1 0 0 れ 2 40 (H
◆

, 9 8) , 1 6 て (る9) .

一

217
-



4 仁
一 ピ ラ ゾ ロ フ ェ ノ チ ア ジ ン ー4 - オ ン ( 9 6 ) およ ぴ ( 9 7 ) の

一 般的合成手順

1 E イ ン ダゾ ー ル
ー

4
,
7

- ジオ ン ( 9 3
-

9 5 ) ( 0 . 10 m m o l ) の エ タ ノ ー ル 溶液

( 2 m l ) に2
-

ア ミ ノ ベ ン ゼ ン チ オ ー ル ( 8 2 ) ( 0 ･ 12 m m o l ) を 室温 で 加え
､

そ

の ま ま2 時間かく はん した ｡ かくは ん途中に 析 出 した 固体 を吸引ろ 過 に よ り集 め
､

エ タ ノ
ー ル ( 2 m l ) で 洗浄後 ､ 減圧下 で 乾燥 した ｡ 得 られ た固体を シ リカ ゲ ル

カ ラ ム ク ラ マ トグ ラ フ イ
ー ( トル エ ン : 酢酸 エ チ ル = 1 0 : 1 ) で 分離精製 し

､
4

E - ピ ラ ゾ ロ フ ェ ノ チ ア ジ ン ー 4 - オ ン ( 9 6 ) お よ ぴ ( 9 7 ) を得た ｡

5 - メ チ ル ー4 H - ピラ ゾ ロ [4 ,
5

-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
- オ ン ( 9 6 a ) :

m p : 26 5 . 5
-

2 6 7 . う
O

C (f r o m e t b a n o l)

I R ( EB r) : 31 う0 , う0 4 0 ,
29 10

,
16 3 2

,
14 8 8 ,

1 42 8
,

1う1 8 , 12 1 8 ,
9 40

･
7 55

c m
-

l
.

Ⅷ= ㈹R (D H S O - d 6 ,
9 0

0

C) : ∂2 . 1 3 ( s
,

3 軋 M e) ,
7 ･ 4 8

- 7 ･ 9 4 ( 恥 4 臥

a r o m . ) , 8 . 4 6 ( s , 1 軋 卜H) .

M S : m / e 2 6 7 ( 附
,

10 0 %) .

H R M S : n / e 2 6 7 . 0 4 5 8 (M
･

) (C a l c d . f o r C ‖ H 9 N 3 0 S : 2 6 7 ･ 0 46 5) ■

Yi e l d : 72 % .

5 - メ チ ル ー 4 E
-

ピ ラ ゾ ロ [5 , 4
-

a] フ ユ ノ チ ア ジ ン
ー

4
- オ ン ( 9 6 b ) :

m p : 2 7 6 . 5
-

27 8 . 0
0

C (f r o m e t h a n o l)

I R ( E B r) : う1 10 , 29 10 , 2 8 40 , 16 うぅ,
14 9 0 , 1 4 6 0 , 1う7 0

,
12 5 0

,
12 2 5 , 11 0 8 ,

9 48
,

7 55 c m
~ l

.

一tI N M R (D MS O
-

d 6 ,
9 0

0

C) : 8 2 . 1 5 ( s , 3 軋 N e) , 7 ･ 5 2
-

7 ･ 9 5 ( 恥 4 軋

a r o m . ) , 8 . 2 う ( s , 1 H , 3
一 郎 .

MS : 皿/ e 2 6 7 ( 附
,

10 0 %) .

H RM S : m/ e 26 7 . 0 4 5 1 (M
+

) (C a l cd . f o r C l - tI 9 Ⅳ3 0 S : 2 6 7 ･ 0 4 6 1) ･

Y i e l d : 19 % .

ー

2 18
-



5
,
5 - ジメ チ/レ ー4 H

-

ピ ラゾ ロ [4 , 5
-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
-

オ ン ( 9 7 a ) :

m p : 2 0 2 . 0
-

20 3 . 9
.

C (f r o m e t h a n o l)

I R (E B r) : う13 0 , 29 0 0 , 16 0 8 , 1 2 9 7 , 1 1 10 , 97 8 , 7 6 0 c m
-

l
.

1
H N M R (C D C1 3 ) : 8 2 . 1 7 ( s , 3 H . 5 - M e) , 4 . 3 7 ( s

, 3 軋 N M e) ,
7 . 4 3

-

8 . 0 3

( 恥 4 軋 a r o 軋 ) , 8 . 3 2 ( s
, 1 E

,
卜E) .

M S : m / e 2 8 1 ( 附
,

1 0 0 %) .

H R NS : DL/ e 2 8 1 . 0 6 3 1 ( M
+

) (C a l c d . f o r C 1 5 [ 1 1 N 3 0 S : 2 8 1 . 06 2 1) .

Y i e l d : 6 5 % .

1
,
5 - ジメ チ ル ー4 H

-

ピ ラ ゾ ロ [5 , 4
-

a] フ ユ ノ チ ア ジ ン
ー

4
-

オ ン ( 9 7 b ) :

叩 : 2 2 5 . 2
-

2 2 7 . 0
'

C (f r o m e t h a n o l)

I R ( EB r) : 3 19 0 , 2 9 0 0 , 1 6 13 , 14 1 3 , 13 4 8 , 14 82
,

14 6 0
,

10 70
, 10 う0 , 7 5 5

C 山
一 l

.

1
H 冊 R (CI)C1 3 ) : 8 2 . 1 7 ( s , 3 軋 5

-

M e) , 4 . 3 7 ( s
, 3 H

,
冊 e) , 7 . 43

-

8 . 0 3

( 皿
,

4 H , a r O 血 . ) , 8 . 3 2 ( s
, 1 軋 1

一 郎 .

M S : m / e 2 8 1 (H
◆

,
1 0 0 %) .

H R MS : m / e 2 8 1 . 0 6 5 4 (M
+

) (C a l c d . f o r C 1 5 H l l N 3 0 S : 2 81 . 0 6 2 1) .

Y i e l d : 6 5 % .

ト メ チル
ー

4 F
-

ビ ラ ゾ ロ【4 , 5
-

a] フ ェ ノ チ ア ジン
ー

4 - オ ン ( 9 6 a ) のⅣ
-

ア ル キ ル

化反 応の
一

般的手順

5
-

メ チル ー ｣は
- ピ ラゾ ロ [4 , 5

-

a] フ ユ ノ チ ア ジン ー4 - オ ン ( 9 6 a ) ( 0 . 0 4

… 0 1 ) の D M S O 溶液 ( 2 血1 ) に ハ ロ ゲン化 ア ル キ ル ( 0 . 20 m Ⅱ 0 1 ) と 酢酸 ナ ト

リ ウ ム ( 0 ･ 12 血血0 1) を加え ､ 6 0
0

C で2 , 3 時間かくほ ん した ｡ 反応混合物 を飽和

食塩 水 ( 2 8 皿1 ) に注宮込み
､

ベ ン ゼ ン で 抽出した ( 3 Ⅹ 10 n l ) ｡ 合わせ た 有

機層を水 ( 2 ‡ 3 m l ) と 飽和食塩水 ( 2 Ⅹ 3 山 ) で 洗浄し､ 無水硫領マ グ ネ シ

ウム 上で乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去した ｡ 残留物を シ リ カ ゲル カ ラ ム ク ロ マ トグ

ラ フ ィ
ー ( ト ル エ ン : 酢酸 エ チ ル = 8 : 1 ) で分離精製 し､ Ⅳ- ア ル キ ル ビ ラ ゾ ロ

フ ユ ノ チア ゾ ン ( 9 7 ) ､ ( 9 9 ) お よぴ ( 1 0 0 ) を得た ｡

-
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2 , 5
- ジ メ チ ル ー 4 E

- ピ ラ ゾ ロ 托 5
-

a] フ ェ ノ チ ア ジ ン
ー

4
-

オ ン ( 9 7 c ) :

m p : 2 8 8 . 0
- 2 89 . 5

0

C (f r o m e t h a n o l)

I R (E B r) : 2 9 3 0 ,
2 8 6 0

,
16 40 ,

15 2 5
,

1 46 う
,

12 9 5 , 12 1 2 , 11 5 2 , 1 1 18 ･ 9 7 0 ･

7 5 5
,

7 0 3 c 皿
~

l
.

1
打 冊R ( C DC l , ) : 8 2 . 1 8 ( s

, 3 軋 5
-

M e) ,
4 . 1 2 ( s

,
3 軋 N M e) ,

7 ･ 3 9
- 7 ･ 8 9

( m , 4 臥 a r o 皿 . ) ,
臥 1 9 ( s

, 1 軋 卜 恥

H S : 皿/ e 2 8 1 ( 附
, 10 0 %) .

H RM S : m / e 28 1 . 06 3 1 (M
+

) (C a l c d . f o r C - 5 H l l N 3 0 S ‥ 2 8 1 ･ 06 2 1) ･

Y i e l d : 2 5 % .

3 - ブナ/ レ 5 - メ チ ル ー4 托
-

ビ ラ ゾロ [ 4
,
ト a] フ ェ ノ チ ア ジ ン

ー

4
-

オ ン ( 9 9 a ) :

叩 : 15 2 . 0
-

15 3 . 1
0

C (f r o m e t h a n o l)

I R (E B r) : 29 6 0 ,
2 87 0 , 16 18 , 15 10 , 14 5 0

,
13 1 2 , 13 0 5 , 12 1 8

,
9 4 5 , 7 5 5 ･

70 5 c n
~

l
.

1
H N M R (C D C 1 3 ) : 8 0 . 7 2

-

1 . 12 ( n
, 7 H

.
NC 托2 射 弘) , 2 ･ 19 ( s

,
3 H ,

5
-

H e) , 4 . 7 8 ( t
, 2 軋 】暇弘(C H 2) 2 C Ⅱ3 ,

J = 7 拉ヱ) ,
7 ･ 4 7

-

8 . 12 ( 恥 4 臥 a r o m . ) , 8 . う7 ( s
,

1 軋 1
一 郎 .

MS : m/ e 3 2 う ( 附
,

1 0 0 %) .

[ RM S : n / e 32 3 . 10 6 5 (M
+

) (C a l c d . f o r C . ｡ H . 7 N 3 0 S : 3 23 ･ 10 8 9) ･

Y i e l d : 4 4 % .

2
- プチ ル

ー

5 - メ チ ル ー 4 拉
- ビ ラ ゾ ロ [4 , 5

-

a] フ ェ ノチ ア ジ ン
ー

4
-

オ ン ( 9 9 c ) :

m p : 14 1 . 3
-

14 3 . 1
0

C (f r o m e t h a .n o l)

I R (E B r) : う0 5 0 , 29 う0 ,
2 8 7 0 , 16 2 8

,
15 1 5 , 1 4 8 5 , 14 6 う, 1 42 8 , 1う摘 , 13 1 2 ,

12 3 3 , 1 15 2 , 9 7 3 , 7 75 c m
~

l
.

1
注 N M R (CI)C 1 3 ) : 8 0 . 6 6

-

1 . 14 ( 皿, 7 軋 N Ⅲ 2 榊 ) , 2 . 20 ( s
, 3

5
一 鮎) , 4 . 3 R (t , 2 比,

Ⅳ払 (C 仕2) 2 C 杜3 ,
J = 7 E z) , 7 ･ 3 9

-

7 . 93 ( m , 4 E , a r O m . ) , 8 . 2 7 ( s
, 1 軋 卜田 .

MS : 皿/ e う2 3 ( 附 , 1 0 0X) .

批M S : 皿/ e 3 2 う. 11 15 (M
◆

) (C al c d . f o r C 1 8 圧l †y きO S : 3 23 . 10 8 9) .

-
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Y i e l d : 27 X .
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ビ ラ ゾ ロ [4 , 5
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a] フ ユ ノ チ ア ジン
ー

4
一

オ ン

( 1 0 0 a ) :

n p : 2 1 4 . 0
-
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0
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一
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第 5 章

2
- ( 4

- ブナ ル ア ニ リ ノ )
-

㌢ フ ェ ニ ル セ レ ノ ー 1
･
4

一 ナ フ トキ ノ ン ( 1 0 1 ) の

合 成

2
,
う

ー ジタ ロ ロ ー1 ,
4

-

ナ フ ト キ ノ ン ( 1 2 h ) ( 5 0 0 m g , 2 ･ 2 0 血m O l ) の エ タ ノ

ー ル 溶液 ( 1 m l ) に 室溢 で p
- ブナ ル ア ニ リ ン ( 0 ･ 7 0 血1 ･ 4 ･ 4 0 皿皿0 1 ) を加え ､

1 0 分 間かく はん し た ｡ 反 応混合物を水 ( 20 孤1) と ク ロ ロ ホ ル ム ( 10 m l ) に注

ぎ込 み
､

水屑を さ ら に ク ロ ロ ホ ル ム で 抽出し た ( 2 X l O 血1) ｡ 合わ せ た有機層

を水 ( 2 X う m l ) と飽和食塩水 ( 2 X う m l ) で洗浄 し
､ 無水硫酸 マ グネ シ ウム

上 で 乾燥後 ､ 溶媒を減圧留去 した ｡ 残留物を シ リカ ゲル カ ラム ク ロ マ トグ ラ フ

ィ
ー ( ヘ キサ ン : ク ロ ロ ホ ル ム = 1 : 1 ) で分 離精製 し

､
2

- ( 4
- プ チ ル ア ニ リ ノ)

一

う
ー

ク ロ ロ
ー

1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン が4 5 0 m g ､ 収率6 0 % で待 られ た ｡

m p = 13 8 . 0
- 13 9 . 0

0

C (f r o m h e x a n e
一

皿 e t h y l e n e di c h l o r i d e) ･

u ∇ ( C EC 1 3) : 人 血a x 2 80 ( e 2 う40 0) , 3 3 う (3 0 2 0 0) , 4 8 8 血n (3 20 0) ･

I R ( E B r) : う2 2 2 ,
29 うぅ

,
2 8 5 4 , 16 6 9 ,

16 2 乳 15 89 , 15 5 9 , 14 9 1 ,
･ 1う2 7 ･

12 8 4 ･

1 25 2 ,
1 2 37

,
7 1う,

6 糾 , 6 6 2 c m
~

l
.

1
H N M R ( CD C 1 3 ) : 8 0 . 6 7 - 1 . 0 7 ( m , 3 軋 三相C 6 圧一C H 2 (C H 2) 2 払 ) , 1 ･ 10A

-

1 ･ 8 8

( m
,

4 軋 】ⅧC 描 ｡ C F 2 止 払 C打3) , 2 . 3 0
-

2 ･ 7 8 ( 軋 2 軋

醐C 6 軋 払 (C Ⅱ2 ) 2 C H 3) , も. 7 8
-

7 . 13 ( 軋 4 軋 a r o m ･ ) , 7 ･ う8
-

7 . 8 1 ( 恥 ∃= も N
一

札 a r o 軋 ) , 7 . 90
-

8 . 2 7 ( 血, 2 軋 a r o 血 ･ ) ･

M S : m / e う4 1 川
十

, 1 8 れ うぅ9 川
◆

, 4 7) , 2 9 6 ( 10 0) , 1 67 (1 6) , 14 9 ( ‖) ･

A n a l . : F o u n d : C
, 7 0 . 4 8 ; H . 5 . 2 0 ; N , 4 . 10 X .

C a l c d . f o r C 2 8 H . 8 C IN O 2 : C
, 7 0 . 6 8 ; 軋 5 . 3 5 ; 軋 4 ･ 1 2 X ･

2
一

フ ェ ニ ル セ レ ノ ー 1 , 4
- ナ フ トキ ノ ン (

~
2 ) の 場合と 同様 に して ､

ジ フ ェ ニ ル

ジセ レ ニ ド ( 5 1 m g , 0 . 1 65 皿皿0 1) ､ トリプ チ ル ホス フ ィ ン ( 11 〃 1 , 0 ■ 1 6 5

m m ｡ 1 ) お よび 10 % 水酸化ナ トリ ウム 水溶液 ( 1 19 〟 1 , 0 . 3 3 0 … 0 1 ) か ら調製し

た ベ ン ゼ ン セ レ ノ ラ ー トイ オ ン の 混合液を2 -

( 4
一 プ チ ル ア ニ リ ノ ) づ

一 タ ロ ロ
ー

1 , 4
-

ナ フ トキ ノ ン ( 5 6 噂 , 0 . 1 6ち ■1 0 1 ) と 室温で1 . 2 5 時間かくは ん した ｡ 常法
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に よ り後処理後 ､ シ リカ ゲル カ ラ ム ク ロ マ ト グ ラ フ ィ
ー ( ヘ キサ ン : ク ロ ロ ホ

ル ム = 1 : 1 ) で 分離精製 し
､

2
-

( 4
- プ チ ル ア ニ リ ノ )

-

3 - フ ェ ニ ル セ レ ノ
ー

1
,
4 -

ナ フ トキ ノ ン ( 1 0 1 ) が7 2 n g ､ 収率9 5 % で 得られ た ｡

Jn P : 13 2 . 0
-

13 4 . 0
0

C (f r o m h e x a n e
-

Jb e t h y l e n e d i c hl o r i d e) .

U V ( CH C 1 3 ) : 人 血a X 2 87 ( e 1 8 20 0) , 44 8 (2 30 0) ,
5 4 8 n 血 (2 40 0) .

川 (ⅩB r) : 3 3 0 2 , 2 9 7 6 , 2 8 5 う
,

1 紬 1
,

16 3 5 , 15 8ち
,

15 5 4
,

15 2 0
,

15 0 6
, 1 4 7 9 ,

1 43 9
, 1 4 17 , 1 う7 6 , 13 う2 , 1 2 9 0 , 12 3 9 , 1 17 5 , 1 12 8 , 10 7 4

,
10 4 7 ,

10 17
,

79 8 , 7 3 8 , 7 2 4 , 6 8 8 c 血
~ l

.

1 E 冊 R (C D C1 3 ) : ∂0 . 7 2
-

1 . 14 ( 孤 , う 臥 州 C 描 ｡ C H 2 (C H 2 ) 2 払 ) , 1 . 1 6
-

1 . 8 7

( m , 4 軋 】柑C 6 軋 C Ⅱ2 ( C ‰ h C Ⅱ3) , 2 . 37
-

2 . 8 0 ( 恥 2 臥

聞C 6 H . 独 (C H 2 ) 2 C H 3) , 6 . 4 0 - 6 . 6 8 ( 恥 2 軋 a r o n . ) , 6 . 73
-

7 . 10 ( 皿 , 8 托, Ⅳ
一

札. a r o 皿 .) ,
7 . 4 7

-

7 . 8 7 ( 恥 2 軋 a r o 乱 ) ,

7 . 89
-

8 . 1 7 ( 皿, 2 H , a r O 皿 . ) .

MS : m / e 4 6 1 ( 附 , 7 6 れ 4 5 9 ( 折
,

4 0) ,
3 40 ( 13) , 3 0 5 ( 6 1) , 2 92 (2 1) , 16 7

(2 2) ,
14 9 (8 7) .

A n a l . : F o u n d : C
,

6 7 . 8 2 ; H
.

5 . 1 2 ; N , 2 . 8 5 % .

C a l c d . f o r C 2 6 仕2 3 NO 2 S e : C , 6 7 . 8 2 ; 軋 5 . 0 5 ; N
,

3 . 0 4 % .

一
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a n d A . Y . T e r a n i s h i
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･

む 榊 , 艶, 6 0 8 1 ( 19 7 4) ･
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,
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2 9) P . T r u i t t
,

D . H a y e s
,

a n d L . T . C r e a g h , む｣ 恒L q 蛭 虹 ･ Z ,
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a n d , S ･ E ･ S h a h , よ
_

A m ･ ≠ , よ鮎,

6 6 3 8 (19 7 9) .
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･ 迦 - ･ 罠･

3 5 4

(1 9 5 0) , b) G .
甑 g n e r a n d G ･ L e h m a n n

, 里』 辿 一 迦 吐』u 旦･ と娘･ 16 0

(19 6 1) ,
C) G .

W a g n e r a n d P ･ N u h n , 乙二 迦 ･ 芝･
6 4 ( 19 6 3) ,

d) G ･

恥 g n e r a n d P .
仇b n , 吐出L ヱ毎払 虹 ･ 姐良,

う7 4 ( 19 6 う) ･

5 5) T . S a t o
,

Y . F u j i t a ,
J ･ O t e r a

･
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･ ･
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E 凸g ･ D a t a , きふ 2 4 4 ( 19 7 1) .

7 4) a) H ･ N ･ S t i n e r , 榊 e e t ･ 軋 Y ･ S t a t e 圧o r t i c . S o c .
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