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Abstract 

The preparations, reactions and functionalities of two types of the pyrylium salts (1- and 
2-seleno- or telluro-pyrylium salts) are described. The 1-benzoselenopyrylium and 
1-benzotelluropyrylium salts were prepared from the corresponding chromen-4-ones by the 
reduction and treatment with triphenylcarbenium tetrafluoroborate in two steps. The 
2-benzoselenopyrylium and 1-benzotelluropyrylium salts were obtained from the 
isochromenes. The sensitive stability to the nature of the substituents at the C-2 or C-3 
positions on the pyrylium salts and the reactions with several nucleophiles including 
alkoxides, amines, cyanide ion, an active methyl compound (acetone) and Grignard reagents, 
and also hydrogenation and hydrolysis are described. The precursors, benzochromones and 
isochromenes have been obtained by the intramolecular cyclization of tellurols, selenols and 
related compounds to a triple bond as the synthetic strategy in the previous review. 

Contents 

1.  はじめに 
2.   1－ベンゾセレノピリリウム塩およびテルロピリリウム塩 
2.1. 合成：クロモン類からの変換 
2.2 2,4 位二置換 1－ベンゾテルロピリリウム塩の合成 
2.3. 反応性 
2.3.1. ヒドリド還元 
2.3.2. 各種求核剤 
2.3.3. グリニャール試薬 
 
 

*薬学部 Faculty of Pharmaceutical Sciences 

1（1）



2 

 

2.3.4. 有機銅試薬 
2.3.5. カルボニル化合物 
2.3.6. 加水分解 
2.4. 1,3－ベンゾセレナアゼピン類への変換 

3.  イソセレノクロメン類およびイソテルロクロメン類の反応 
3.1. 親電子試薬との反応 
3.2. Te－Li 交換 
3.2.1. イソテルロクロメンの Te－Li 交換 

3.2.2. 1－ベンゾテルレピン類の Te－Li 交換 

3.3. Sn－Te 交換 
3.4. m－CPBA 酸化 
4.  2－ベンゾセレノピリリウム塩およびテルロピリリウム塩 

4.1.  合成：イソクロメン類からの変換 

4.2.  反応性 
4.2.1. 還元 
4.2.2. 各種求核剤 
4.2.3. グリニャール試薬 
4.2.4. 有機銅試薬 
4.2.5. 1,3 位二置換 2－ベンゾピリリウム塩 
4.2.6. アリルスズ試薬 

4.3.  ヒドラジンとの反応：2,3－ベンゾジアゼピン類への変換 
4.4. 加水分解 

5.   おわりに 
 

 前報☆において，著者が 1990 年頃から開始したセレノールおよびテルロール類の分子内三重

結合への環化反応を合成戦略とした含セレン，テルル複素環合成の前半部を概説した。本稿では，

主として，その結果得られた生成物，セレノ，テルロクロモン類およびイソセレノ，イソテルロ

クロメン類から 1－ベンゾセレノピリリウム塩，テルロピリリウム塩，2－ベンゾセレノピリリ

ウム塩およびテルロピリリウム塩への変換を含めた反応性・機能性を検討した結果の概略を述べ

る。 

 前報において，無置換および 2 位にアルキルあるいはフェニル基を有するセレノおよびテル

ロクロモン類の合成を述べた。これらの化合物群については，セレンおよびテルル原子を含むい

ずれにおいても無置換体以外には，これまでメチルおよびフェニル体が 2，3 知られるのみであ

った。しかるにその合成法にも相互に関連性がなく，一般合成法にはほど遠く，それらの化学の

解明はまったく未開拓の状態であった。そこで，2 位だけでなく，4 位炭素置換誘導体合成をも

視野に入れ，まず対応するクロモン類を経由する 1－ベンゾセレノおよびテルロピリリウム塩の

合成とその構造・機能性解明を主とする研究に着手した。この結果を 2 項で述べる。また，こ

れら複素環の位置異性体であるイソセレノ，イソテルロクロメン類および対応するピリリウム塩

についても，これまでイソセレノクロメンの無置換体が唯一知られていたに過ぎなかった。つま

り，2－ベンゾテルロピリリウム塩はおろか，その前駆体であるイソテルロクロメン類とて未知

のリング・システムであった。そこで，3 項において，イソセレノおよびイソテルロクロメン類

につき基本的な反応を検討した結果を述べる。最終 4 項において，セレンおよびテルル原子を

含む 2－ベンゾピリリウム塩の合成とその反応性の検討を行った。加えて各項において，関連化

合物の機能性を含めた化学の解明を行った。 
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ピリジン（キノリン，イソキノリンを含め）以外の 6 員環ヘテロ芳香族化合物は，これまで

有機合成化学を専門とする人にとってもそれほどなじみ深いものではなかった。しかしながら

1970 年代に入り，窒素（N）原子と同族の 15 族元素リン（P），ヒ素（As），アンチモン（Sb），
ビスマス（Bi）を含むヘテロ 6 員環化合物が合成され，その構造研究が行われはじめた。また，

ごく最近では 14 族原子を含む６員芳香族化合物の合成・構造研究が活発に行われている。一方，

16族元素である酸素原子をカチオンとした 6員環ヘテロ芳香族化合物であるピリリウム塩（M = 
O）については，ベンゼン環が縮合したものも含め，関連化合物の中では，以前からその構造お

よび反応性に関心が持たれていた。近年，この酸素原子を同族の硫黄原子に置き換えたチオピリ

リウム塩（M = S）の化学に関心が持たれてきており，セレノピリリウム塩も合成されている。 
セレノピリリウム塩については，1964 年 Degani らにより無置換 1－ベンゾセレノピリリウ

ム塩（II, M = Se）が合成され，その後 Renson らによりいくつかのフェニル基置換誘導体が過

塩素酸塩として得られている。また，Renson らは 1966 年，無置換 2－ベンゾセレノピリリウ

ム塩（III, M = Se）の単離に成功している。テルロピリリウム塩の合成研究は，1980 年以降か

らはじまった。単環（I, M = Te），ベンゼン環が縮合した 1－ベンゾ（II, M = Te）およびジベン

ゾテルロピリリウム塩（IV, M = Te）が合成され，わずかであるが，それらの反応性も検討され

ている。しかしながら，これらの化合物の合成も単発的であり，ヘテロ原子の違いによる安定性

や反応性の違い，さらには置換基効果などを含めた系統的な報告は見当たらない。 
2－ベンゾテルロピリリウム塩（III, M = Te）は，その前駆体であるイソテルロクロメン類と

ともに著者の研究により初めて合成された新規な複素環骨格であり，Chemical Abstracts にも

新規なリング・システムとして登録されている。 

 

 

 

 

 

 

2�1� �������������[21, 22] 

セレノ（1A）[14]およびテルロクロモン類（1B）[14]]は，クロメン体（2, 4A）を経由して，そ

れぞれ 1－ベンゾセレノ（3A）[22]および 1－ベンゾテルロピリリウム塩（3B）[21]に容易に変換

された。すなわち，クロモン類（1）を THF 中アルゴン気流下，0℃でジイソブチルアルミニウ

ムヒドリド（DIBAL-H）還元すると対応する 4H－セレノ（2A）および 4H－テルロクロメン

類（2B）が得られた。この 2 位置換 4H－クロメン類（2）をニトロメタン中室温下，1.05 当量

のトリフェニルカルベニウムテトラフルオロボレート（Ph3C+ BF4
-）処理すると，t－Bu 体（d）

Ph 体（e）においては，安定な黄色結晶として対応するピリリウム塩（3）が得られた。しかし

ながら，無置換体の場合，セレン，テルルいずれにおいても生成物が不安定であり収率も悪く，

反応が複雑となった。そこで，セレノクロモン（1A）をメタノール中 NaBH4還元により 4－ヒ

ドロキシセレノクロメン（4A）に導いた。加えて，同様な方法で得られるはずの 4－ヒドロキ

シテルロクロメン（4B）はより不安定なために得ることができなかった。得られた 4－ヒドロ

キシセレノクロメン（4A）は酢酸中，先と同様に Ph3C+ BF4
-処理することにより，セレノピリリ

M M M
+ ++

I II III

Fig. 1

M
+

IV

M = O, S, Se, Te
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ウム塩（3Aa）に誘導することができた。 
無置換 1－ベンゾテルロピリリウム塩（3Ba）については，その前駆体であるテルロクロメン

（2Ba）の合成に至らず，ピリリウム塩（3Ba）は合成できなかったが，このようにして 2 位の

置換基が t－Bu，Ph，H（無置換体）については，目的の 1－ベンゾピリリウム塩（3）を安定

に単離することに成功した。しかしながら，2 位の置換基が直鎖アルキル基である Me 体（b），
n－Bu 体（c）ではセレン，テルルいずれの場合にも 1H－NMR でその生成が確認できるものの

対応するピリリウム塩を単離することはできなかった。無置換体（3a）および t－Bu 体（3d）
Ph 体（3e）は安定に単離できるが，2 位の置換基が Me および nBu のような直鎖アルキル基

の場合にはセレン，テルルいずれのピリリウム塩も不安定で単離できなかった。この置換基の違

いによるピリリウム塩（3）の安定性が大きく異なる理由を Scheme 2 のように推定した。[19, 22] 
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ピリリウム塩（5）2 位の直鎖アルキル基のメチレン水素がカウンターアニオンである BF4
-に

より水素脱離を起こし，不安定なエキソメチレン化合物（6）[22]となり，分解したものと思わ

れる。直鎖アルキル基が BF4
-による水素脱離によりエキソメチレン化合物となるために不安

定であり単離できない同様な事象は３位アルキル置換 2－ベンゾテルロピリリウム塩（7）[19]で

も確認されている。さらに，1－ベンジル体（9）では，このカウンターアニオン BF4
-がベンジ

ル水素を引き抜き，1－ベンジリデン化合物（10）[17, 19]が単離できることからもこれらのこと（
水素脱離）は支持される（後述，4.2.4.）。 

2�2� 2,4 ���� 1����������������[23] 

ピリリウム環上の置換基の種類およびその位置は，化合物の安定性と大きな関係があることが

分かりかけてきた。そこで次に，2，4 位に 2 つの炭素官能基を有するテルロピリリウム塩の合

成を検討した。上記の合成過程において，4－ヒドロキシセレノクロメン（4A）がピリリウム塩

合成の良好な前駆体になりうることが分かったので，テルロピリリウム塩合成においても対応す

る 4－ヒドロキシ体を経由する表題化合物の合成を検討した。 
安定に単離でき，かつ原料として次の反応に容易に供給可能な 2－tert－ブチル（1Bd），およ

び 2－フェニルテルロクロモン（1Be）に各種グリニャール試薬を作用させると，好収率で対応

する 4－ヒドロキシテルロクロメン類（11）が得られた。これらの化合物は予想どおりあまり安

定でなかったので，精製することなく，先の 4－ヒドロキシセレノクロメン（4A）と同様に酢

酸中，Ph3C+ BF4-と反応させると，予想通り 4 位炭素官能基置換 1－ベンゾテルロピリリウム塩

（12Bd, e）が良好な収率で得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

なお 2 および 4 位に 2 つの炭素官能基を有するセレノピリリウム塩の合成については，2 位置

換ピリリウム塩（3A）から各種グリニャール試薬との求核的反応により生成する 2,4－二置換セ

レノクロメン類から効率的に合成できる。この元素の違いにより 2,4－二置換ピリリウム塩の合

成ルートが異なる詳細については後述する（2.3.3）。 

2�3� ��� 

2�3�1� ������[21, 24] 

1－ベンゾセレノピリリウム塩（3A）を無水エーテル中，あるいは THF 中 LiAlH4 還元を行

うと，2 位の置換基によりその結果が異なった。すなわち，Ph 体では 4H－クロメン（2Ae）の

Scheme 3
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みが生成するが，t－Bu 体では 2H 体（13Ad）も副生し（16%），無置換ピリリウム塩（3Aa）
からは 2H 体（13Aa）が主成した（58%）。[24] これに対して，テルロピリリウム塩（3B）の還

元では， 2 位の置換基が t－Bu，Ph のいずれの場合にも 2H 体（13B）はまったく生成せず，

高収率で 4H－テルロクロメン（2B）のみが生成した。[21]  

 

 

 

 

 

 

 

 一方，ピリリウム塩（3）に MeOH 中 NaBH4を作用させても還元体は得られず，メトキシ基

が 4 位に入った 4－メトキシ－4H－クロメンが中程度の収率で生成した。これは溶媒の MeOH
が求核的に 4 位を攻撃したものと理解できるが，ピリリウム塩（3）とアルコール類との反応に

ついては次項で述べる。接触還元では 4 位で二量化した化合物がわずかながら得られるだけで

あった。 

2���2� �����[21, 24] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次にヘテロ求核剤との反応を検討した。セレノピリリウム塩（3A）は，テルロピリウム塩（3B）

より多くの求核剤と反応して，対応するセレノクロメン類を与えた。酸素求核剤として，メタノ

ールのみならず二級のイソプロパノール,さらには三級アルコールの tert-ブタノールとも反応し，

4H－（14）および 2H－セレノクロメン（15）を与えた。また，窒素求核剤は二級のみならず，

一級アミンの n－ブチルアミンとも反応し，主として 4 位置換 4H－セレノクロメン類を高収率
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で与えるなど反応性に違いが見られた。無置換体（3Aa）と求核剤との反応では，2 位置換体（15）
の生成が優先するが，2 位置換体（3Ad, 3Ae）では，多くの場合，4 位に求核剤が攻撃した生成

物（14）のみが得られた。しかしながら，求核剤が OMe のように比較的小さい場合には，立体

障害をあまり受けないためか 2 位に求核剤が入った 2H-イソセレノクロメン（15）の生成も認

められた。これらの違いを説明するべく，化学計算を行った。紙面の関係で詳細は省略するので，

原著を見ていただきたい。[24] 

 

 

 

 

 

 

 

これに対して，テルロピリリウム塩（3B）は NaOMe 存在下，室温でメタノールと反応し，4
－メトキシ－4H－テルロクロメン（16）が高収率で生成したが，二，三級アルコールとは対応

する条件で反応せず，原料が分解した。窒素求核剤として，ジエチルアミンをベンゼン中作用さ

せると，4－ジエチルアミノ体（17）が得られた。n－ブチルアミンのような一級アミンからは

何ら生成物が得られなかった。炭素求核剤として，シアニドとの反応を行ったところ，相間移動

触媒（18－crown－6）の存在下,4－シアノクロメン（18）が低収率ながら得られた。[21] 

2����� ��������[25] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

前項において，KCN との反応によりピリリウム塩 4 位にシアノ基の導入ができたが，さらに

ピリリウム環への一般的な炭素官能基導入を目的として，次にグリニャール試薬との反応を検討
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した。アルゴン気流下，セレノピリウム塩（3A）に少過剰量の MeMgI を作用させたところ，2
位の置換基が t－Bu，Ph のいずれの場合にも 2－メチル－4H－セレノクロメン（19Ada’, 19Aea’）
が中程度の収率で生成した。EtMgBr, PhMgBr, PhCH2MgBr などいずれのグリニャール試薬と

も良好に反応して，対応する 4 位に炭素官能基を有するセレノクロメン類（19A）を与えた。[24]

得られた 19 を先の 2 位にのみ置換基を有するセレノクロメンと同様にニトロメタン中室温下， 
Ph3C+ BF4

-処理すると，いずれも安定な黄色結晶として対応する 2,4 位に炭素官能基を有するピ

リリウム塩（12A）が得られた。[25] 

 これに対して，1－ベンゾテルロピリリウム塩（3B）[21]は，MeMgI との反応で期待した 4－
メチルテルロクロメンは生成せず，4 位で二量化した化合物 20 がわずかに得られただけであっ

た。他のアルキル（RMgX）あるいはフェニルマグネシウムハライド（PhMgX）においても結

果は同様であったが，PhCH2MgBrを用いた場合のみ対応する4－ベンジルテルロクロメン（19B）

が中程度の収率で得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

このようにテルロピリウム塩については，グリニャール試薬との反応による 4 位炭素官能基

置換クロメンを経由するこのルートでは，2,4－二置換体が合成できないため前述のようにテル

ロクロモン類から合成した（2.2., Scheme 3）。[23] 

2�3�4� �����[26] 

 

 

 

 

 

 

グリニャール試薬を用いたテルロピリウム塩への炭素官能基の導入については, ベンジル基

以外では目的を達することができなかったが，有機銅試薬の使用によりメチル基の導入ができた。

エーテル中 CuI と 2 当量の MeLi から容易に調整できる Me2CuI をピリリウム塩（3B）に反応

させると，収率は芳しくなかったが，4－メチル体（19B）が得られた。これはテルロクロメン

の 4 位への sp3炭素の導入が可能であることを示すものである。 

Te R
+

BF4-

d: R = t-Bu
e: R = Ph

3B

Te R

CH2Ph

Te R

Te RR'MgXPhCH2MgX

19Bdd': 36%
19Bed': 42%

20

Scheme 8

Te R
+

Te RBF4-

Me

3Bd: R = t-Bu
3Be: R = Ph

19Bda': 20%
19Bea': 23%

Me2CuLi

Scheme 9
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2����� ��������[21] 

セレノピリリウム塩（3A）は予想通り極めて反応性に富む化合物群であり，活性メチレン化

合物であるマロン酸エステル類のみならず，室温下アセトンとも反応した。t－Bu 体（3Ad）お

よび Ph 体（3Ae）では，CH2COCH3基が 4 位に刺さった 4－アセトニル体（22A）のみが生成

したが，無置換体（3Aa）では，21a も副成した。22A はベンゼン中酸（TsOH）存在下加熱に

より，容易に脱水素され 4－アセトニリデン体（23A）に変換された。[27] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

テルロピリリウム塩（3B）においても，同様に室温下アセトンと反応し，4 位付加体（22B）

が得られたが，このとき同時に 4－アセトニリデン体（23B）も生成した。[21]カルコゲン原子を

含むピリリウム塩がアセトンと反応することは知られており，チオピリリウム塩においてもベン

ゾイル基のような強い電子求引基を有する場合には，同様な反応が進行することが知られている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Se
+

R

3A

Se Ph
Se R

CH2COMe COMeH

11%
18%
19%

19%
0%
0%

p-TsOH, Ph-H

MeCOMe +

Scheme 10

BF4-

22A21

a: R = H
d: R = t -Bu
e: R = Ph

Se
R
CH2COCH3

R = Ph (35%)

23A

Te
+

R

3B

Te RTe R

CH2COMe
COMeH

19%
20%

28%
22%

p-TsOH, Ph-H

66-74%

MeCOMe
+

d: R = t -Bu
e: R = Ph

Scheme 11

BF4-

22B 23B
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2����� ����[21] 

次に加水分解を検討した。ピリリウム塩（3）のエーテル懸濁液に水を滴下すると，反応は短

時間に進行し，ほぼ同量のクロモン（1）とクロメン（2）が得られ，このとき同時にジセレニ

ド（24A）[28]およびジテルリド（24B）[21]が生成した。このとき，均一溶媒である含水 THF 中

で反応を行うと，収率が極めて悪かった。これらの生成機構を Scheme 12 のように考えた。水

が求核的に４位を攻撃し生成するヒドロキシクロメン（25）から母核のピリリウム塩（1）への

ヒドリドシフトにより，クロモン（1）およびクロメン（2）が生成する。2位に水酸基が入った

26 は，互変異性によりセレノール（27A）あるいはテルロール（27B）となり，これが空気酸

化され 24 を与えたものと推定した。実際，少量のフェリシアン化カリウムなどの酸化剤存在下

この反応を行うと， 24 の生成に極めて高い再現性がある。これらの機構は，クロモンおよびク

ロメンが同量生成する事実からも支持される。これまでの各種求核剤との反応では，無置換のセ

レノピリリウム塩を除き，2 位に置換基が存在する場合には，テルル，セレンいずれのピリリウ

ム塩においても求核剤の攻撃位置は 4 位であったが，加水分解では，水分子が小さいために 2
位への求核攻撃の際に 2 位置換基の立体障害の影響を受けなかったと思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2��� 1������������������[29] 

カルコゲンおよび窒素の両原子を含む複素環は，創薬という面からも非常に興味ある化合物で

ある。しかしながら，5，6 員複素環においてもその合成例は多くはなく，セレン，テルルを含

M
+

R

3

M R

M R

O

M R

M R
M R

MH
O

RO H

HOH

+

28%
41%

33%
38%

25

1

27

1

BF4
-

H2O

+ +

Scheme 12

d: R = t -Bu
e: R = Ph

26

2

M
O

R

2

12%
0%

24

24%
28%

21%
30%

19%
11%

TeSe TeSe TeSe
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む 7 員環化合物に関しては，その合成はきわめて少なく，わずかに数例が知られるのみである。

そこでピリリウム塩へ求核的にアジド基の導入を行い，その熱分解による含窒素複素環への変換

を検討した。 
セレノピリリウム塩（3Aa, 3Ad, 3Ae, 12Adc’）に無水アセトニトリル中，室温でアジ化ナト

リウムを作用させると，予想に反して，その立体障害にも関わらず 2 位に tBu 基を有するピリ

リウム塩からは 90%前後の収率で 2－アジド体（28d, 28dc’）が生成し，同様に無置換体アジド

クロメン（28a）も得られた。これに対して，2－フェニルピリリウム塩（3Ae）とアジ化ナトリ

ウムとの反応では，4－アジド体（29）のみが収率 94％で生成し，2－アジド体は得られなかっ

た。これらのアジドクロメン類をジオキサン中，100℃で加熱したところ，2 位に t－Bu 基を有

するものでは，目的の 1,3－ベンゾセレナアゼピン類（30d：65％，30dc’：69％）が生成した。

しかしながら，2 位に t－Bu 基を有しない 28a の反応では無置換体セレナアゼピン（30a）は得

られず，2 位置換基の立体的安定効果が大きいことが判明した。また，4－アジド－2－フェニル 
クロメン（29）の熱分解反応でも何ら生成物は得られず，分解物のみであった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
なお，テルロピリリウム（3B）とアジ化ナトリウムとの反応は，生成物の収率が悪く，その

アジド体の熱分解も期待通りには進行せず，残念ながら目的の 1,3－ベンゾテルラアゼピン類を

得るには至らなかった。 
冒頭にも記したように 1－ベンゾセレノピリリウム塩および 1－ベンゾテルロピリリウム塩と

もにこれまで単発的な合成例がわずかに知られるのみであった。そこで，本稿では，各種置換基

の種類とその位置によるピリリウム塩の安定性を検討するべく，多くの化合物群を合成し，併せ

て各種反応性をも検討した。その結果，1－ベンゾセレノピリリウム塩[20, 30]および 1－ベンゾテ

ルロピリリウム塩の化学[30]（合成，構造，反応性）をある程度解明することができた。 

 

Se

R2

R1
N3

30d: R2 = H (65%)
30dc': R2 = Ph (69%)

Se
N

t -Bu

Se

R2

N

Se

R2

t -Bu
N

100 °C

N N
+-

t-Bu

-N2

R2

Se

R2

R1

Se

N3

Ph

+

3Aa: R1 = R2 = H
3Ad: R1 = t -Bu, R2 = H
12Adc': R1 = t -Bu, R2 = Ph
3Ae: R1 = Ph, R2 = H

BF4-

NaN3
NaN3

Scheme 13

29: 94% 28a: 90%
28d: 95%
28dc': 85%

3231
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3� �������������������������� 

 次に本項では，前報において得られているイソセレノクロメン類[18, 19]および著者が初めてそ

の骨格の創製に成功したイソテルロクロメン類[17, 19]の反応性を検討した。これらの化合物群の

うち，文献上これまでに知られていたのは，僅かに無置換イソセレノクロメンが一つあるのみで

あった。比較的単純な構造にも関わらず，その一般合成法はおろか，著者が合成するまでイソテ

ルロクロメン類においては，まったく未知であった。そこで本項では，イソセレノクロメン類お

よびイソテルロクロメン類の基本的な反応につき，検討した結果を述べる。 

3�1� ���������[31] 

本項では，まずイソテルロクロメン類（38B）の親電子試薬との反応について述べる。各種試

薬によるII価テルル原子のアルキル化，フェニル化は，ともに緩和な条件下良好な収率（43-98 % 
yields）で対応する目的物 34－39 を与えた。ハロゲン化剤との反応では，ジハライド（40－42）
が高収率で生成した。これらの構造は，単結晶 X線構造解析により Te 原子は，前者ではテルロ

ニウムカチオン構造をとり，後者では VI 価のテルラン構造であることが確かめられた。[31]イソ

セレノクロメン類[18, 19]と各種親電子試薬との反応においてもほぼ同様な結果が得られた。[32] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3�2� ��－�� ���� 

 現在，有機セレン，有機テルル化学は，対応する有機硫黄のそれに比べ，未だ未解明の部分が

多く，また，セレン，テルルの違いも充分には見いだせない状況にある。その中にあり，次項二

つは，セレンにはないテルル元素だけがもつ反応性であり，Sn－Te 交換反応は，当方により見

出された極めてユニークな反応である。 

3�2�1� ���������� ��－�� ��[33] 

アルキルテルリド，アリールテルリド類がリチウム試薬と反応してテルル-リチウム交換をす

ることが最近見出された。そこで，このイソテルロクロメン類を用いて，テルル-リチウム交換

を検討した。THF 中イソテルロクロメン（33Ba）に 2.2 当量の BuLi を作用させると，ジリ

チオ体（43）を生成し，H2O で処理するとトランス－スチレン（44）が得られた。D2O，Me2SO4 

との反応により 45, 46 が生成した。ハライド（MX2）との反応により，スズ，ケイ素，アンチ

Scheme 14

Te

R

33Ba: R = t-Bu
33Bb: R = H

Te

R

Y+

X-

34: X = BF4, Y = Me (a: 84%; b: 76%)
35: X = OTf, Y = Me (a: 98%; b: 68%)
36: X = OTf, Y = CH2COOEt

(a: 98%; b: 58%)
37: X = OTf, Y = Ph (a: 74%)
38: X = OTs, Y = Me (a: 98%; b: 57%)
39: X = OMs, Y = Me (a: 94%; b: 43%)

Reagents and condit ions:
i) AgBF4, MeI for 34; ii) TfOMe for 35; iii) TfOCH2COOEt for 36; iv) Ph2IOTf, Cu(OAc)2 for 37;
v) MeOTs for 38; vi) MeOMs for 39; vii) SO2Cl2 for 40; viii) Br2 for 41; ix) I2 for 42.

Te

R
X

X

40: X = Cl (a: 100%; b: 96%)
41: X = Br (a: 100%; b: 88%)
42: X = I (a: 100%; b: 81%)

i)-vi)vii)-ix)
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モンなどを含む 6 員複素環化合物（47-50）を効率良く合成できることから，ジリチオ体（44）
は 1,5－ジリチオビルディング・ブロックと成り得，33Ba はその前駆体として機能することが

明らかとなった。なお，このテルル－リチウム交換反応は，他のアルキル基置換体では良い結果

を与えず，t－Bu 体（33Ba）においてのみ進行し，生成物が得られた。これは，ジリチオ体（44）
が立体的に嵩高い t－Bu 基の安定化効果を受けているものと推定できる。 

  

 

 

 

 

 

 

 

3����� �－���������� ��－�� ��[34] 

この Te－Li 交換反応を先に得られている 1－ベンゾテルレピン類（51）に利用することによ

り他の 7 員複素環への変換も可能である。51 を TMEDA（テトラメチルエチレンジアミン）存

在下，n－BuLi 処理によりリチオ化後，水を加えるとジエン体（53）が得られた。各種金属試

薬（MCl2）と反応させるとスズ，アンチモン，ケイ素を含む 1－ベンゾヘテロエピン（54-56）
が得られた。この事実は中間体としてジリチオ体（52）の生成を意味するものである。これら

の複素環 54-56 は他の合成ルートにより得られてはいるが，この Te－Li 交換反応を利用する本

法は唯一の出発化合物テルレピンから種々の含金属 7 員複素環へ誘導できる極めて応用性に優

れたユニークなルートである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 15

Te

t -Bu

X

X

t-Bu

Li

Li

t-Bu

M

t -Bu

n-BuLi (2 equiv.)
H2O for 44
D2O for 45

Me2SO4 for 46

33Ba 43 44: X = H (90%)
45: X = D (81%)
46: X = Me (63%)

47: M = SnMe2 (87%)
48: M = SnBu2 (80%)
49: M = SiMe2 (75%)
50: M = SbPh (40%)

MX2

Scheme 16

M
R

Te
R Li

R
Li

n-BuLi

TMEDA R

MCl2

M Yield (%)

R = t-Bu R = n-Bu

54: SnBu2
55: SbPh
56: SiMe2

35

37

19

35

39

15

H2O

51 52 53
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3�3� ��－�� ����[35] 

イソテルロクロメン類およびテルレピン類の化学を追及する中で，スズ原子を含む各種の複素

環化合物は，スズとテルル原子との交換反応により種々の含テルル複素環化合物へ容易に変換で

きることが判明した。含スズ 6員複素環48のベンゼン溶液に 1当量のTeCl4を室温で加えると，

反応は速やかに進行した。反応混液にヘキサンを加えると，生成物 40a が析出した。得られた

ジクロリド 40a を Na2S で処理すると，イソテルロクロメン（33Ba）に還元された。同様にし

て，スタナインドール（57）からは 58 を経て 5 員環ベンゾ[b]テルロフェン（59）に変換され

た。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

7 員環ベンゾスタネピン類（54，60）も水，酸素，光などにもまったく安定な化合物である。

次に，この Sn－Te 交換反応を利用してテルレピン類への変換を展開したところ，同様な条件に

よりいずれも高収率で対応するベンゾテルレピン類（57，61）に骨格変換，ならびに脱クロル

化することにも成功し，51, 62 を得た。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 17
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n-Bu n-Bu
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Scheme 18
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3��� m－���� ����[36, 37] 

 セレン，テルル原子を含む 5，6員複素環化合物の酸化反応がいくつか知られていることから，

イソセレノクロメン類（33A）およびイソテルロクロメン類（33B）の m－CPBA 酸化を検討し

たところ，これまでにない新しいタイプの酸化反応が進行することがわかった。 

1 位無置換体（33）の m－CPBA 酸化は，好収率でジセレニド（64A）およびジテルリド（64B）

を与えた。イソセレノクロメン類（33A）を CHCl3中 0 C で，1.2 等量の m－CPBA を加える

とイソセレノクロメンの赤色はただちに消失した。通常の後処理後，ジセレニド（64A）が得ら

れた。三重結合の末端置換基については，一，二，三級アルキル基，フェニル基，いずれの場合

にも中程度から高収率で対応するジセレニド（64A）が得られた（entries 1-7 in Table 1）。ま

た，イソテルロクロメン類（33B）についても同様な酸化反応が進行し，対応するジテルリド（64B）

が得られた（entries 13-20）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1. mCPBA oxidation of 1-selenochromenes and isotellurochromenes 

 M = Se   M = Te  
Entry R1 R2 Product Yield Entry R1 R2 Product Yield
1 t-Bu H 64Aa 88% 13 t-Bu H 64Ba 83% 
2 H H 64Ab 77% 14 H H 64Bb 43% 
3 Me H 64Ac 55% 15 Me H 64Bc 57% 
4 i-Pr H 64Ad 61% 16 i-Pr H 64Bd 60% 
5 n-Bu H 64Ae 76% 17 n-Bu H 64Be 70% 
6 n-Oct H 64Af 65% 18 n-Oct H 64Bf 62% 
7 Cyhexyl H 64Ag 73% 19 Cyhexyl H 64Bg 83% 
8 Ph H 64Ah * 20 Ph H 64Bh 78% 
9 t-Bu Ph 64Aaa’ 81% 21 t-Bu Ph 64Baa’ 80% 
10 t-Bu Me 64Aab’ 10% 22 t-Bu Me 64Bab’ 0% 
11 t-Bu CH2Ph 68Aac’ 64% 23 t-Bu CH2Ph 68Bac’ 58% 
12 t-Bu n-Bu 68Aad’ 65% 24 t-Bu n-Bu 68Bad’ 60% 

* not attempted   
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これに対して，1位置換体（63）の m－CPBA 酸化は，イソセレノクロメン類（63A）および

イソテルロクロメン類（63B）ともに 1 位の置換基によりその挙動が異なった。すなわち，Ph

基においては，基本的に無置換体（R = H）の場合と同じようにプンメラー型の転移反応が進行

し，67 となり，これが酸化され，対応するベンゾイル体（64Aaa’, 64Baa’）が得られる（entries 
9, 21）。これに対して 1位の置換基が nBu 基（R2 = n－Pr）および CH2Ph 基（R2 = Ph）の

場合，1－ヒドロキシイソクロメン（66）からの脱水反応が優先し，対応する 1－メチリデン体

（68Ac, 68Ad, 68Bc, 68Bd）が得られた（entries 11, 12, 23, 24）。1-メチルイソクロメン（63ab’）
においても基本的には同様にプンメラー型の転移反応より脱水が優先すると考えられるが，生成

物が不安定であるためか，イソセレノクロメン（64Aab’）が 10%単離されたに留まり（entry 10），
テルルの場合には，何ら生成物は得られなかった（entry 22）。本反応 m－CPBA 酸化は，1 位

置換基にメチレン部位を有するか否かでその生成物が全く異なる極めてクリアーな反応である

ことがわかった。 

なお，各種 1位炭素官能基置換イソクロメン類（63Aaa’-d’, 63Baa’-ad’）は，以下に述べる 2-
ベンゾピリリウム塩（1）とグリニャール試薬あるいは有機銅試薬との反応により合成した

（4.2.3）。[26] 

�� �-��������������� �-������������ 

 本稿の冒頭に記したように 2－ベンゾセレノピリリウム塩および 2－ベンゾテルロピリリウム

塩に関しては，セレノピリリウム塩の無置換体の一例のみが知られ，テルロピリリウム塩につい

てはまったく未知であった。そこで，これらの合成法の確立とその化学を解明するべく，対応す

るイソクロメン類からの誘導を検討した。 

��1� ���������������[17-19] 

 

 

 

 

 

 

前駆体であるイソセレノクロメン類（33A）を 1－ベンゾピリリウム塩（3）合成の場合と同

様にニトロメタン中室温下，1.05 当量の Ph3C+ BF4
-処理すると，t－Bu 体（33a）および無置換

体（33b）においては，安定な黄色～黄緑結晶として対応する 2－ベンゾテルロピリリウム塩（69A）

が得られた。しかしながら，他の 3 位アルキル置換体では，1H-NMR でその生成が確認できる

ものの単離することはできなかった。理由については，1－ベンゾピリリウム塩（3）の項目

（Scheme 2）で述べた。また，2－ベンゾテルロピリリウム塩（69B）も前駆体イソテルロクロ

メン類（33B）から容易に誘導できたが，3 位アルキル体については，同様に単離できなかった。 

���� ��� 

 これまでの著者らの研究および関連化合物の文献から， 2－ベンゾピリリウム塩（69A, 69B）

は極めて反応活性が高い化合物であることが予想され，実際，求核剤に対して容易に反応した。

Scheme 20

M

R
+

M

R
Ph3C+ BF4-

33a: R = t-Bu
33b: R = H

M = Se, R = t -Bu (89%)
M = Se, R = H (85%)
M = Te, R = t-Bu (89%)
M = Te, R = H (89%)

69
R = Me, i-Pr, n-Bu, n-Oct, Cyclohexyl

(Too unstable to be isolated)

A: M = Se
B: M = Te
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セレノおよびテルロピリリウム塩の両者につき，安定に単離でき，かつ比較的供給が容易な tBu
体（a）無置換体（b）を用いて，以下その反応性を検討した。 

����1� ���[38] 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

ヒドリド試薬（LiAlH4, DIBAL-H）還元では，2－ベンゾセレノピリリウム塩（67A），2－
ベンゾテルロピリリウム塩（67B）ともに中程度から高収率で対応するイソクロメン類（33）を

与えた（i, ii in Scheme 21）。これに対して，亜鉛末（Zn dust）や接触還元（H2, Pd-C）では，

反応がやや複雑となり，イソクロメン二量体（70）のみが生成した（iii, iv in Scheme 21）。 

������ ������[38] 

 次にこれらピリリウム塩と各種求核剤との反応を検討した。求核剤との多くの反応は，ピリリ

ウム塩と室温でただ撹拌するだけでほぼ瞬時に定量的に進行し，いずれも高収率で 1 位付加体

を与えた（Scheme 21）。一，二，三級各種アルコール（アルコキシド）類および一，二級アミ

ン類と容易に反応し，対応する 1 位置換イソクロメン類（71-75）が比較的高収率得られた（v-ix 
in Scheme 21）。一般にテルロピリリウム塩よりセレノピリリウム塩の方が生成物の収率が良

く，その安定性も良い。なお，個々の収率などの詳細は原著論文を見られたし。また，ヘテロ求

核剤だけでなく，先の 1－ベンゾセレノピリリウム塩と同様にアセトンも活性炭素求核剤とし

て作用し，1－アセトニル体（76）が得られた。 

����3� ��������[17-19] 

 ピリリウム塩（69）とグリニャール試薬との反応では，その元素の違いにより，反応性が大

きく異なった。すなわち，セレノピリリウム塩（69Aa）と各種グリニャール試薬との反応では，

通常の付加反応が 1位にのみ進行して，対応する 1 位置換イソセレノクロメン類（77Ab, 77Ae, 
77Ad, 77Aa）が比較的高収率で生成した。これに対して，テルロピリリウム塩（69Ba）は，ベ

ンジルマグネシウムブロミド以外のグリニャール試薬との反応により 1 位で二量化した 70Ba
が低収率で与えた。しかしながら，グリニャール試薬としてベンジルマグネシウムブロミドを使

用した時には，セレン，テルルいずれのピリリウム塩からも対応する 1－ベンジルイソクロメン

M

R
+

A: M = Se
B: M = Te
a: R = t -Bu
b: R = H

67
BF4-

M

t-Bu

M

t-Bu

70

iii, iv M

R

X

33: X = H
71: X = OMe
72: X = Oi-Pr
73: X = Ot-Bu
74 X = NEt2
75: X = NHn-Bu
76: X = CH2COCH3

i-x

Scheme 21

Reagents and conditions; i: LiAlH4, Et2O for 33, ii: DIBAL-H, THF for 33, iii: Zn dust,
MeCN for 70, iv: H2, Pd-C, THF for 70, v: NaOMe, MeOH for 71, vi: NaOi-Pr, i-PrOH for
72, vii: NaOt-Bu, t -BuOH for 73, viii: NHEt2, benzene for 74, ix: n-BuNH2, benzene, for
75, x: MeCOMe for 76.
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（77ac’）が生成するという興味ある結果が得られた。 

 

 

 

 

 

 

 

��2��� �����[26] 

 前項では，2－ベンゾセレノピリリウム塩（69）と各種グリニャール試薬との反応により，各

種 1 位炭素官能基置換イソセレノクロメン類（77A）が得られたが，同様な手法ではイソテルロ

クロメン（77B）は合成できなかった。そこで種々検討したところ，有機銅試薬との反応が好結

果を与えた。すなわち，アルキル（フェニル）リチウム（RLi）とヨウ化銅（CuI）から用事調

製される LiR2Cu と 2－ベンゾテルロピリリウム塩（69Ba）との反応は容易に進行し，1 位炭素

官能基置換イソテルロクロメン類（77Ba）が中～高収率で得られた。さらにセレノピリリウム

塩（69Aa）との反応においても対応するイソセレノクロメン類（77Aa）が同様に生成した。こ

れにより，1 位に種々の炭素官能基を有するイソクロメン類（77a）が容易に得られるようにな

り，先の m－CPBA 酸化反応に供することができた（3.3, Scheme 19）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

��2��� 1�� ���� 2-���������[17-19] 

 前項で得られた 1 位と 3 位に炭素官能基を有するイソセレノクロメン類（77A）およびイソテ

ルロクロメン類（77B）をそれぞれ対応するピリリウム塩（78）に誘導した。その結果，1 位の

置換基の種類により，顕著な違いが確認できた。ベンジル基以外の Me, Et, nBu, Ph を持つも

のではヘテロ原子が Se, Te のいずれであっても期待したピリリウム塩（78aa’, 78ab’, 78ad’, 

M

t -Bu
+

M

t-Bu

R'
69a

Scheme 23

A M = Se

B M = Te

BF4-

ab': Me
ae': Et
ad': n-Bu
af': n-Hex
aa': Ph

87
78
56
67
64

88
73
58
56
66

TeSe

Yield (%)R'
LiR2Cu

77a

M

t -Bu
+

M

t-Bu

R'

M = Te

69a
77Aab': M = Se, R' = Me
77Aae': M = Se, R' = Et
77Aad': M = Se, R' = n-Bu
77Aaa': M = Se, R' = Ph
77Aac': M = Se, R' = CH2Ph
77Bac': M = Te, R' = CH2Ph

Scheme 22

A: M = Se
B: M = Te

R'MgX

70Ba

R'MgX
Te

t -Bu

Te

t -Bu

M = Se

BF4-
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78ae’）が生成し，これを比較的安定な結晶として単離できた。これに対して，1－ベンジル体で

は，ピリリウム塩（78ac’）が単離できるものの溶液中では，1－ベンジリデンイソクロメン（79ac’）
との平衡混合物として存在していた。この事実は，ピリリウム塩（78ac’）を塩基処理あるいは

塩基性アルミナのカラムクロマトを通すことにより 79A ac’, 79B ac’が単離できることにより明

らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

������ ����[39] 

2－ベンゾピリリウム塩（69）は各種求核剤と反応し，1 位が官能基化されたイソクロメン類

を効率良く与えた。そこで，次に炭素官能基であるアリル基の 1 位への導入を目的にスズ試薬

との反応を検討した。本反応は，セレンおよびテルルのピリリウム塩いずれの場合においても極

めて温和な条件で進行し，1－アリルイソクロメン類（80）が中程度から高収率で生成した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

M

t-Bu

R'

Scheme 24

M

t -Bu

+

R'

b': R' = Me
e': R' = Et
d': R' = n-Bu
a': R' = Ph

BF4-

Ph3C+ BF4-

M

t-Bu

PhH

A M = Se
B M = Te

a R = t-Bu
b R = H

- HBF4

M

t-Bu

Ph
H
H

+

Ph3C+ BF4-

BF4-

R' = CH2Ph

77a 78aa', ab', ad', ae'

79ac'

78ac'

M

R

BF4
-

+

69

M

R

R1

R2

SnBu3

R3

R1

R2

R3
CH2Cl2, rt

80f': R1 = R2 = R3 = H
g': R1 = R2 = H, R3 = Me
h': R1 = Me, R2 = R3 = H
i': R1 = R2 = Me, R3 = H

A: M = Se
B: M = Te
a: R = t-Bu
b: R = H
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Table 2. 1-Allylisoselenochromenes and isotellurochromenes  

entry M R R1 R2 R3 product Yield (%)a

1 Se t-Bu H H H 80Aaf ’ 91 
2 Se t-Bu H H Me 80Aag’ 94 
3 Se t-Bu Me H H 80Aah’ 83b 
4 Se t-Bu Me Me H 80Aai’ 61 
5 Se H H H H 80Abf ’ 48 
6 Se H H H Me 80Abg’ 49 
7 Se H Me H H 80Abh’ 50b 
8 Se H Me Me H 80Abi’ 51 
9 Te t-Bu H H H 80Baf ’ 93 

10 Te t-Bu H H Me 80Bag’ 95 
11 Te t-Bu Me H H 80Bah’ 86b 
12 Te t-Bu Me Me H 80Bai’ 73 
13 Te H H H H 80Bbf ’ 44 
14 Te H H H Me 80Bbg’ 44 
15 Te H Me H H 80Bbh’ 30c 
16 Te H Me Me H 80Bbi’ 34 

a Isolated yield 
b Mixture of diastereomers (2:1) determined by 1H-NMR spectrometry 
b Mixture of diastereomers (2:1) determined by 1H-NMR spectrometry 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3,4－二置換アリルスズ（��）との反応により，その生成機構も明らかにすることができた。

すなわち，アリルスズ試薬のスズ原子に結合している炭素が求核的にピリリウム塩の 1 位炭素

を攻撃すれば，生成物は 81 となるはずである。しかしながら，得られた化合物の NMR スペク

トルは明らかに 80 の構造を支持した。よって，スズ原子からの電子押し出しによる 82 のよう

な機構を経ていることが明らかとなった。 

Scheme 25
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R
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+
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SnBu3R1
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80

M

R

R1 R2
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SnBu3

R1 R2

81

82
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4��� �������������－�������������[40] 

次に 2－ベンゾセレノピリリウム塩（69A, 78A）と求核剤として，ヒドラジン類との反応を

検討した。無溶媒にて 1－置換ヒドラジン類を反応させると，1－ヒドラジノ体（83, 84）が得

られるのみであったが，無水無置換ヒドラジンを作用させると一挙に環変換が起こった。反応条

件を詳細に検討したところ，アセトニトリル中，室温での反応により中程度の収率で 5H－2,3
－ベンゾジアゼピン類（85）が得られることがわかった。本環変換反応は，3 位に t－Bu 基を

有する基質でのみ生成物が得られ，3 位無置換体では，1位の置換基の有無，種類に関係なく目

的物は得られず，1－ヒドラジノイソセレノクロメン（86）を与えた。さらに 2－ベンゾテルロ

ピリリウム塩（69B）とヒドラジン類との反応は複雑な混合物を与えるのみであり，ピリリウム

塩からベンゾジアゼピン類（85）への本骨格変換反応は，テルロピリリウム塩では進行せず，

セレノピリリウム塩だけの反応であることが分かった。 

2,3－ベンゾジアゼピン類は，すでにいくつかの合成法が知られる化合物群であるが，本法の

ように含セレン 6 員複素環から室温下，撹拌するだけという極めて緩和な条件で含まれる元素

だけでなく骨格も 6 員環から 7 員環に変化するというのは，“無数”と言えるほどある有機合

成化学の反応の中でも極めてユニークなものである。この手の反応は，初めから考えてもなかな

か思いつくものではない。実際，この実験を行っていた大栁君からスペクトル・データを見せら

れた時にも 85 の構造を思いつくどころか，当初はデータの不備と実験者のミスを疑ってしまっ

たくらいである。含セレン複素環化学をやっていて，反応条件が極めて緩和であるにも関わらず，

扱っている化合物から肝心のセレン元素がなくなってしまうことは“将に想定外”であった。で

あるから，この反応のスコープとリミテーションがわかり，反応機構が解明できた時の喜びは大

きく，“これは，（いい雑誌に）いけるぞ！＜レベルの高い雑誌に投稿できそうだ＞”と大いに

喜んだものである。しかしながら，よく文献調査を行ってみると，「何事によらず，同じような

ことを考える先人はいるものである。」 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Scheme 26

Se
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+

R2

69A, 78A
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Se
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83: R = Me
84: R = Ph
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on 76Ab

NH2NH2
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N

t-Bu

R2
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Se

t-Bu

R2 N NH2
Se

t -Bu

R2 N NH2

87

H

88

a: R1 = t -Bu, R2 = H
ab': R1 = t -Bu, R2 = Me
ae': R1 = t -Bu, R2 = Et
ad': R1 = t -Bu, R2 = n-Bu
aa': R1 = t -Bu, R2 = Ph
b: R1 = H, R2 = H
bb': R1 = H, R2 = Me
ba': R1 = H, R2 = Ph

NH2NH2
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ベンゼン環の縮環しない単環のチオピリリウム塩（Fig. 1, I, M = S, p. 3 参照）とヒドラジン

類との反応による単環ジアゼピンへの変換が既に報告されていて，がっかりさせられた。そして，

こともあろうに，その論文のシニア・オーサーは，当方がこのセレンおよびテルルを含む複素環

化学の研究をはじめた時にその実施に極めて否定的であった当時の上司，教授が北陸大学赴任前

にポス・ドクでカナダに留学していた時のスーパーバイザーであったという“オマケつき”であ

った。何とも因縁めいて，これには不思議な思いにさせられた。なお，この一連のエピソードを

明らかにするのは，本稿が初めてであり，当の教授も大栁博士も初耳であろう。 

���� ����[37] 

  

 

 

 

 

 

 

 

最後に 2－ベンゾピリリウム塩（69）の加水分解を検討した。これまでの求核剤との反応と同

様に加水分解も速やかに，ほぼ瞬時に進行した。すなわち，水分子の酸素原子が 1位炭素を求核

的に攻撃し，1－ヒドロキシ体与え，これが互変異性し，さらに酸化され 2－ホルミルジスチリ

ル体（64）を与えた。  

この本反応の本質的な部分は，前述のイソセレノクロメン類（33A）およびイソテルロクロメ

ン類（33B）の mCPBA 酸化と同様であり，m-CPBA 酸化では，生成するセレノキシド（65A）

およびテルロキシド（65B）がプンメラー転移を起こし， 1-ヒドロキシクロメン（66）を与え，

この互変異性体であるスチリルセレノール（67A）およびテルロール（67B）さらに酸化され 64
を生成したことは既に述べた（3. 3, Scheme 19）。今回単離された 1－ヒドロキシセレノクロメ

ン（89）は，室温下での放置によりジスチリル体（64Aa）に変換された。 

 以上，これまで述べてきたことをまとめると，2－ベンゾセレノピリリウム塩（69A）および

2－ベンゾテルロピリリウム塩（69B）は，3 位の置換基の種類の違いによりその安定性に大き

な違いがあることが分かった。これに対して，1位の置換基は安定性よりその反応性の差に影響

を与えることが判明した。また，1－ベンゾピリリウム塩（3A, 3B）においてもその安定性には

2 位の置換基の影響が大きいことは既に述べた。すなわち，セレンおよびテルルヘテロ原子カチ

オンの位に水素原子を有するアルキル基がある場合には，カウンターアニオンによる水素脱

離が極めて起こりやすくなる。その結果，生成するエキソメチレン化合物については，10 は単

離されたが，6, 8 は不安定で単離することはできなかった（Scheme 2）。 

 

 

Scheme 27
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69Aa: M = Se, R1 = t-Bu
69Ab: M = Se, R1 = H
69Ba: M = Te, R1 = t-Bu
69Bb: M = Te, R1 = H
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 以上，前報において得られているセレンおよびテルルを含む複素環化合物の機能性解明を追及

した結果を本報では述べた。本報において述べた各項目の多くの化合物も新規なものであり，北

陸大学学内所有機器のスペクトル・データだけではその構造が決定できなかったものも少なくな

かった。それを解決するためには単結晶 X線構造解析が必要であり，共同研究者である箕浦真生

博士（当時，広島大学理学部助手，北里大学理学部准教授，現立教大学理学部教授）のお力をお

借りした。当然のことながらその部分は，正確には当方の研究ではない。本稿は著者のこれまで

の仕事をまとめたものであることより，すべての化合物について X線構造解析の部分の記述は除

外した。必要であるなら原著論文を参照いただきたい。 

本研究は，北陸大学薬学部において，1998 年頃（当時，薬化学講座）より行われたものであ

り，大学年次配当予算の他，特別研究費（The Specific Research Fund of Hokuriku University），科

学研究費（A Grant-in Aid for Scientific Research from the Ministry of education, Japan），および寄付

金（株式会社千賀創薬研究所）より支弁された。本稿前半部，1－ベンゾセレノピリリウム塩お

よび 1－ベンゾテルロピリリウム塩の合成，反応性については，2 名の大学院生（南田 寛，吉

田昌弘両修士）により比較的短期間になされたものであり，南田君は，修士課程 2 年間で論文 7
編を出す仕事・実験をした。後半部，2－ベンゾセレノピリリウム塩および 2－ベンゾテルロピ

リリウム塩のそれは，大栁賀津夫博士（現金沢大学薬学部講師）の博士学位論文の主要部であり，

北陸大学修士課程の 2 年間でほぼその骨格は出来上がっていた。また，本研究を遂行するにあ

たり，箕浦真生，山本健次（元北陸大学薬学部教授）要 衛（北陸大学薬学部講師），鈴木宏一

（北陸大学薬学部助教）各博士の他，原著論文に名前が記された大学院生および 4 年次卒業研

究配属実習生，5，6 年次総合薬学研究配属生の協力を得た。厚く感謝申し上げます。 

本総説を構成している原著論文・総説を以下にまとめる。なお，本稿は，前報から引き続いて

いる一連の総説であるので，引用文献の番号は前報からの通し番号を使用する。また，本来であ

るならば著者以外の引用文献も記載すべきであるが，その数・量が多くなるために著者の本総説

構成論文以外はそのすべてを省略した。必要であるならば，原著論文の引用を参考にされたい。 
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