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研究成果の概要（和文）：

近年、興味深い反応性や生物活性からセレン元素を含んだ化合物群の応用開発

が盛んになされている。

本研究では、系統的含セレンβ-ラクタム系化合物の効率的な調製のためにセレ

ノカリウム塩に2-bromoethyl-trimethylsilaneを反応させ、新規セレン導入試薬を開

発した。アルケンおよびアルキンにグラブス第2世代試薬を反応させることにより効率的に

新規の含セレン-ラクタムを調製した。また、アルキンおよびアレンセレノ尿素から位

置選択的ヨード環化反応によって調製した。今回調製した7員環、8員環化合物はこれ

までほとんど報告例のない含セレン大環状化合物である。

研究成果の概要（英文）：
Recently, there is a tremendous amount of preparation of selenium-containing

compounds because of not only interesting reactivity but also biological activity. In this
study, we have developed novel selenating reagent prepared by the reaction of potassium
p-methylselenobenzoate with 2-bromoethyl-trimethylsilane. Novel selenium-containing
-lactams were efficiently prepared by the reaction of alkenes and alkynes with Grubbs
2nd gen. catalyst. And also the -lactams were obtained via the regioselective
iodocyclization reaction from corresponding alkyne- and alkane-selenoureas. The
synthesis of higher-membered selenium heterocycles such as seven- and eight-membered
selenium-containing heterocycles has hardly been reported yet.
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１．研究開始当初の背景
これまで、含セレン β-ラクタム系の抗生物

質の開発は、ふたつのグループのみが成功し

ている。ひとつは、ラジカルと求核的手法を
用いたもの。もうひとつはアゾメチンイリド
を用いる方法である。しかしながら、どちら
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の方法も収率が低いだけでなく、官能基が限
定的で構造活性相関を調べるために必要な
多種類の誘導体を合成することが困難であ
った。

２．研究の目的
本研究は、系統的含セレン-ラクタム系物

質の効率的な開発を目的とする。

３．研究の方法
本研究では、系統的含セレン-ラクタム系

物質の効率的な調製のためセレノカリウム
塩に 2-bromoethyl-trimethylsilane を反応させ、
新規セレン導入試薬を開発した。これは、
2-(trimethylsilyl)ethaneselenate アニオンを発生
させる事ができ、セレンを
2-(trimethylsilyl)ethyl (TSE)基で保護した誘導
体の調製が可能である。またフッ化アニオン
によって TSE 基の選択的切断も可能となる
有用な試薬である(Org. Lett., 2007, 9,
4455-4458)。

これらを用いて系統的含セレン-ラクタ
ム系物質の効率的な調製を検討した。

４．研究成果
新規セレン導入試薬を開発し系統的含セ

レン-ラクタム系化合物の調製法を開発した。

アルケンおよびアルキンにグラブス第2

世代試薬を反応させることにより効率的に

ヘテロ環が調製され、新規の含セレン-ラク

タムを合成することができた。今回調製した

7員環、8員環化合物であるセレナゾシン、セ

レナゾニンはこれまでほとんど報告例のな

い含セレン大環状化合物である(Org.
Biomol. Chem., 2009, 7, 2591-2598; Eur. J.

Org. Chem., 2010, 2742-2745)。

また、bis-2-(trimethylsilyl)ethylselenideを

新規セレン導入試薬として開発した。これに

4-acetoxyazetidinoneを反応させ、セレンを

2-(trimethylsilyl)ethyl (TSE)基で保護した誘

導体の調製を行った。TSE基で保護された

2-azetidinoneの窒素上に各種求電子基を導入

し対応する-ラクタム誘導体を得た。これら

はTBAFと反応させることにより効率的にヘ

テロ環が調製され、新規の含セレン-ラクタ

ムを合成することができた(New J. Chem.,

2011, 35, 581-586)。

さらに、鍵中間体であるアルキンセレノ尿
素やアレンセレノ尿素はプロパルギルアゼ
チジノンおよびアレニルアゼチジノンとイ
ソセレノシアネートとの反応により調製し
た。新規の含セレン β-ラクタムであるイソデ
チアセレナペナム、3-セレナ-1-デチアセフェ
ム及びセレナゼピンは、位置選択的ヨード環
化反応によって調製した(Org. Lett., 2008, 10,
3319-3322)。

これらの成果を中心にさらには近年の

成果を集約し、含セレン-ラクタム系化合物

に関して総説にまとめた(Heterocycles, 2010,

81, 2439-2463)。
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