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可視光を利用したカルコゲン元素を含むイミダゾピリジン誘導体の合成法の開発  
 

研究代表者：村田裕基（医療生命薬学研究ユニット） 
 
 

光有機反応は、合成化学の分野で水銀ランプを

利用する[2+2]環化付加反応をはじめ、古くから活
用されてきた。また、水銀ランプを用いる光反応

は現在でも利用され続けているが、紫外線領域の

短波長(約 380 nm 以下) の光を透過させるため石
英製の高価な装置が必須となる。近年、可視領域

(約 380-780 nm)の光が有機合成反応に利用できる
ことが明らかとなり、安価な LEDランプを利用し
た反応が報告されている。この光反応は、可視領

域の光で進行する。このため、石英製の装置を必

要とせず、一般的なガラス器具を用いる安価な反

応系がデザインできるようになった。また、これ

らの方法論は高エネルギーな紫外領域の波長を用

いる光反応や従来の有機合成反応に汎用される加

熱反応にはない反応性や副反応が起こりにくいこ

とを特徴としている。近年、様々な光反応が報告

され、生理活性物質や機能性材料の合成および天

然物合成の分野においても光反応が活用され始め

ている。 
一方、2-アリール-3-セラニル[1,2-a]イミダゾピ

リジンに 近、抗酸化活性 1)が見出され、その合

成法の開発や新しい生理活性の探索が活発に行わ

れている。また、これらの合成法に光触媒存在下

で可視光(LED)を照射する方法 2, 3)も報告され始め

ているが、イリジウムなどの金属を含む高価な光

触媒が必要であることや、収率が低いなどの欠点

があった。そこで、安価かつ取扱いが容易な試薬

と光源に低エネルギーな LEDランプを用いて、イ
ミダゾピリジンとジアリールジセレニドから 2-ア
リール-3-セラニルイミダゾピリジンの合成に取
り組んだ。 

 
1) 適反応条件の探索 
まず、イミダゾピリジン(1a)とジフェニルジセレ
ニド(2a)をモデル基質に選び各種の添加剤、溶媒、
光源の探索を行った。青色 LED (470 nm) 照射下、
アセトニトリル中で種々の添加剤を検討したとこ

ろヨウ化アンモニウムを用いた際に も効率よく

反応が進行した。(Table,1 Entries 1-6) なお、本反
応では、ヨウ化アンモニウムを添加しない場合、

収率が大幅に低下することから添加剤の存在が必

須である反応系であることが分かった。(Entries 5, 
7) 次に 適な溶媒を明らかにすることを目的に

DMSO, DMF, EtOHなどの各種溶媒で反応を行っ
たところアセトニトリルが も良い結果を与える

ことが明らかとなった。(Entries 5, 8-14) さらに、
緑色 LED (525 nm) および蛍光灯(22W Fluorescent 
lamp)を用いて反応を行い 適な光源を調べた。そ

の結果、青色 LEDが 適な光源であることがわか

った。(Entries 5, 15, 16) なお、本反応には光照射
が必須で、遮光下、反応を行ったところほとんど

反応は進行しなかった。(Entry 17) また、気体の
影響についても調べた結果、空気雰囲気下で反応

を行った場合に も良好な結果を与えることが明

らかとなった。(Entries 5, 19, 20)  
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反応条件探索の結果、空気雰囲気下、青色 LEDを
照射し、アセトニトリル中、20 mol%のヨウ化ア
ンモニウムを用いる条件が 適であると決定した。 
 
2) 基質適応範囲の検討 
次に本反応の一般性を知る目的で、1)で明らか
にした 適反応条件を用いて各種の 1 およびジセ
レニド 2を用いて反応を行った。(Scheme 1) その
結果、ベンゼン環の p位の電子的な影響は少なく、

電子供与基および求引基いずれの場合も対応する

目的化合物 4-7 を高収率(78-93%)で得ることがで
きた。また o-トリル体やメシチル体など立体的に
かさ高い基質の場合にも 8-10 の目的化合物が満
足のいく収率で得られた。加えて複素環を含む基

質や、アルキル置換体となる 11, 12も円滑に反応
が進行し良好な収率で生成物を与えた。なお、イ

ミダゾピリジン 1b と 2a を反応させた場合には、
対応する 3 位置換体のみが 89%の収率で得られ、
本反応が、位置選択的な反応であることが明らか

となった。本反応は、2 の 2 つのセラニル基が効
率よく利用できること、空気雰囲気下、安価なヨ

ウ化アンモニウムを触媒として利用する簡便で低

コストな反応であること、各種ジセレニドの電子

的、立体的な影響をほとんど受けない有用な反応

であることなどを特徴としている。今後は、イミ

ダゾピリジンならびにジセレニドの分光測定を行

い詳細な反応機構の解析を行うこと、他の複素環

とジセレニドとの反応性を調べるなど本反応の一

般性の拡張を検討していきたい。 
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