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(a) (b) (c) (d) 

1-1 有機テルル化合物について 

 

 有機テルル化合物は有用な酸化剤であることから、近年研究が進められてい

る[1]。代表的な構造にはジアリールテルリド (a)、ジアリールテルロキシド (b)、

ジアリールテルロン (c)、テルリン酸誘導体 (d)などがあげられる (Figure 1-1)。 

 

    

 

 

 

Figure 1-1. 代表的な有機テルル化合物の構造 

 

中でも、ジアリールテルロキシド (b)、ジアリールテルロン (c)はチオール、

ホスフィン、チオケトンなどを酸化することから、これまでに反応研究が行われ

てきた。 

1979 年に Barton らは An 基を有するジアリールテルロキシドがチオール、チ

オアミド、チオカルボネートなどを酸化することを報告した[2]。ジアリールテル

ロキシドの合成には、ジアリールテルリウムジクロリドを塩基で加水分解して

行っていた (Scheme 1-1)。ジアリールテルロキシドはクロロホルム溶液中、室温

で攪拌するだけで基質を酸化した。 

 

 

Scheme 1-1. 加水分解によるジアリールテルロキシドの合成[2] 

 

しかしながら、この方法はジアリールテルロキシドの当量を 0.55 以上必要と

し、触媒量ではなかった。 

1980 年に Ley らがジアリールテルロキシドの量を触媒量に抑えた反応系を開

発した (Scheme 1-2)[3]。この反応は、有機溶媒と水溶液の二層系でチオケトンの

酸化反応を行う方法である。反応条件は 1.5%のジアリールテルリドと基質を含

むクロロホルム溶液に、ハロゲン化剤と炭酸カリウムの水溶液を加え攪拌する

ことで行った。この反応の利点はジアリールテルロキシドの生成と酸化反応を

同一系内で行う点である。反応系内にハロゲン化剤と塩基の水溶液が存在する
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ことでテルロキシドを持続的に生成できることから、触媒量での反応を可能に

した。 

 

 

Scheme 1-2. Ley らの触媒反応[3] 

 

しかしながら、この方法は有機溶媒と水溶液の二層系であることから、反応時

間が長く効率の悪い反応であった。 

1986 年に、Hu らはジアリールテルリドをポリマーに担持し、それを酸化反応

に応用した (Figure 1-2)[4]。Hu らはポリマーに担持することで、酸化反応後の精

製処理の簡易化とジアリールテルリドの再利用が可能になることを期待した。

ポリマー担持ジアリールテルロキシドの合成はポリマーに担持したテルリドを

臭素化し、水酸化ナトリウムで加水分解することで得る方法であった。このポリ

マー担持ジアリールテルロキシドはチオール、ホスフィン、カテコール、チオケ

トン、チオアミドなどをそれぞれ酸化することが報告された。また、上記テルロ

キシドの再利用の実験では、酸化活性が大きく減少することなく 10 回再利用で

きたと報告されているが、再利用の詳細は明らかでなかった。 

 

 

Figure 1-2. ポリマー担持ジアリールテルロキシドの構造[4] 

 

 Hu らの反応系では、ポリマー担持ジアリールテルロキシドの分子量が測定で

きないことから最適な試薬の量を決定できない点や、再利用の詳細が明らかで

ない点で課題があった。 

特に、これまでのジアリールテルロキシドの合成方法では、ジアリールテルリ

ドのハロゲン化と加水分解を必要とした。このことから、ジアリールテルロキシ

ドの精製は必要であり、触媒量でのジアリールテルロキシドを用いた酸化反応
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は効率が悪かった。そのため、容易なジアリールテルロキシドの合成方法の開発

が求められた。 

2002 年に Thomas らが、ジアリールテルリドをメタクロロ過安息香酸で酸化

し、ジアリールテルロキシドを合成することを報告した[5]。しかしながら、この

方法はメタクロロ過安息香酸が爆発の危険性があることから、穏和な反応では

なかった。 

そこで、2010 年に大場らは光増感反応下で、ジアリールテルロキシドを合成

する反応を報告した (Scheme 1-3)[6]。さらに、大場らは光増感反応下で、ジア

リールテルロキシドを触媒量用いた酸化反応を報告した[7]。この反応は、①ジ

アリールテルロキシド(またはジアリールテルロン)の生成と、②ジアリールテ

ルロキシド(またはジアリールテルロン)が有機化合物を酸化する反応を、同一

系内で同時に行うことを可能にした (Scheme 1-4)[7]。この反応系の最大の利点

は、光増感反応下でテルル化合物を触媒として用いることから、空気中の酸素

を末端酸素源として利用できる点である[6]。この特徴は、同族の硫黄、セレン

化合物には見られないテルル化合物特有の性質である。 

光増感反応および反応の詳細を以下に述べる。 

 

 

Scheme 1-3. 光増感反応下によるジアリールテルロキシドの合成[6] 

 

 

 

 

Scheme 1-4. 光増感反応による酸化反応[7] 

 

光増感反応は、光で励起した色素のエネルギーが空気中の酸素に移動し反応

することで進行する。以下にメカニズムの詳細を説明する[8]。 

酸素分子は基底状態の三重項状態 (3Σg
-) と 2 種の励起一重項状態 (1Δg、1Σg

+) 

の 3 つのエネルギー状態を有する (Figure 1-3)。 
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   Figure 1-3. 酸素分子のエネルギー状態 

 

 高いエネルギー準位を有する(1Σg
+)の寿命は短く、不安定であることから、

一重項酸素は 1Δgの状態であると予測される。次に、一重項酸素(1Δg)の生成方

法から酸化反応までを以下に述べる。 

① ローズベンガル (RB) やテトラフェニルポルフィリン (TPP) のような光増

感剤に光を照射する。光のエネルギーを吸収した光増感剤は三重項の励起

状態に移行する (Figure 1-4)。 

② 光増感剤の励起した三重項エネルギーが三重項酸素に移動して一重項酸素

を生成する。(Figure 1-5)[8]。 

③一重項酸素 1O2(
1Δg)が有機化合物を酸化する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-4. 光増感剤の構造 

 

 

Figure 1-5. 一重項酸素の生成 

 

三重項酸素 (3Σg
-) 

ローズベンガル (RB) テトラフェニルポルフィリン (TPP) 

一重項酸素 (1Δg) 

95kjmol-1 

励起一重項酸素 (1Σg
+) 

158 kjmol-1 
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大場らの反応 (Scheme 1-4) は、上述した反応を利用して触媒サイクル下での

酸化反応を可能にした。以下に触媒サイクルについて説明する (Figure 1-6)[7]。 

① 光増感剤に光を照射する。光のエネルギーを吸収した光増感剤は励起状態

に移行する。光増感剤の励起した三重項エネルギーが三重項酸素に移動し

て一重項酸素を生成する。 

② 一重項酸素がジアリールテルリドをジアリールテルロキシドまたはテル

ロンへ酸化する。 

③ ジアリールテルロキシドまたはテルロンがチオ―ル、シラン、亜リン酸エ

ステルをそれぞれ酸化する。 

④ 反応後、還元されたテルリドが再び一重項酸素によって酸化される。 

⑤ ①から繰り返す 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1-6. 光増感酸化反応による触媒サイクル[7] 

 

しかしながら、この反応は反応後、ジアリールテルリドと生成物を分離する作

業が必要であることや、ジアリールテルリドの再利用が不可能な点で課題があ

った。特に、テルルはレアメタルであり、入手困難であることから再利用を可能

にすることは重要であった。 

そこで、著者はイオン液体を機能化させ、反応に応用することで上記の課題を

改善できると考えた。次節で詳細を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



7 

 

1-2 イオン液体の機能化 

 

 イオン液体はカチオンとアニオンから構成される常温下で液体の塩化合物で

ある。中でも、融点が 100℃以下の塩化合物のことをイオン液体と提唱されてい

る[9]。代表的なイオン液体の構造を以下に示す。カチオンとして、左からイミダ

ゾリウムイオン[10]、ピリジニウムイオン[11]、テトラアルキルアンモニウムイオ

ン[12]、ホスホニウムイオン[13]があり (Figure 1-7)、アニオンにはハロゲン化物や

フッ素系化合物が多く用いられている (Figure 1-8)。 

 

 

  

 

Figure 1-7. 代表的なカチオンの構造 

 

 

 

Figure 1-8. 代表的なアニオンの構造 

 

イオン液体には不揮発性、高極性、不燃性、熱伝導性、電気伝導性、熱安定性

などの特徴がある。 

有機化学反応の分野ではイオン液体は溶媒および試薬として応用されている
[14]。イオン液体の極性は、溶媒の極性を計測するときに利用される溶媒パラメ

ーターET (30) で明らかとなっている。[bmim]PF6の ET (30) の数値は 54.3 であ

った[15]。この数値はメタノールの ET (30) の数値に近い (55.4)[16]。上記のよう

な ET (30) の数値はアルカンおよび無極性溶媒に不溶である[17]。このことから、

イオン液体は低極性有機溶媒と 2 層に分離する (Figure 1-9)。 

 

Figure 1-9. イオン液体の再利用 
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これを利用し、反応後に生成物が溶解している低極性有機溶媒層を取り出す

ことで、目的物を溶媒から容易に単離できる。その後、残留したイオン液体を再

び反応に利用することで溶媒の再利用が可能となる[18]。 

さらに、イオン液体に機能性を有する試薬を担持させることで機能性のイオ

ン液体を合成することが可能である[19]。上記のようなイオン液体はイオン液体

担持試薬とよばれている。これはイオン液体のカチオン部位またはアニオン部

位に機能性分子を担持する方法である (Figure 1-10)。 

 

 

Figure 1-10. イオン液体担持試薬の構造の例 

 

これを利用した反応の最大の利点は、試薬を再利用することが可能になる点

である。つまり、イオン液体担持試薬はイオン液体層に存在しているため、抽

出後、残留したイオン液体層を再び利用することによって再利用が可能となる 

(Figure 1-11)。 

              

 

Figure 1-11. イオン液体担持試薬の反応 

 

当研究室では、これまでにイオン液体担持試薬を合成し、それを反応に応用

する研究を行ってきた[20]。例えば、イオン液体にアルコールの酸化剤である

IBX を担持し、それを酸化反応に応用する研究を報告した[21]。イオン液体担持

IBX をアルコールの酸化反応に応用したことで、反応後の精製処理の簡易化と

酸化剤の再利用に成功した。 

上記の経験から、著者はイオン液体にジアリールテルリドを担持し、酸化反応

に応用することにした(Figure 1-12)。 
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イオン液体 

  

Figure 1-12. イオン液体担持ジアリールテルリドの構造 

 

イオン液体担持ジアリールテルリドを反応に利用することで後処理の簡易化、

およびジアリールテルリドの再利用を可能にすることを目指した (Figure 1-13)。 

 

 

Figure 1-13. イオン液体担持ジアリールテルリドの再利用 

 

1-3 研究目的 

 

 有機テルル化合物は、有用な酸化剤として知られている。中でもジアリールテ

ルリドを酸化して得られるジアリールテルロキシドまたはテルロンは、チオー

ルやホスフィン、チオケトン、チオエステルなどを酸化することが明らかとなっ

ている。先行研究により、大場らは光増感酸化反応中、ジアリールテルリドを酸

化することで生成するジアリールテルロキシド、またはジアリールテルロンが

チオ―ルや亜リン酸エステル、シランを酸化することを報告した[7]。しかしなが

ら、この反応ではジアリールテルリドと生成物の精製作業が必要であることや、

ジアリールテルリドの再利用が不可能であるなどの課題があった。 

そこで、本研究でははじめに、イオン液体にジアリールテルリドを担持したイ

オン液体担持ジアリールテルリドの合成設計を行った (Figure 1-14)。そして、下

記テルリドを酸化反応に応用することで、反応生成物の後処理の簡易化、テルリ

ドの再利用を目指した。 

 

ジアリールテルリド 
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Figure 1-14. イオン液体担持ジアリールテルリドの構造 

 

今後の章の進め方として、イオン液体担持ジアリールテルリドの合成方法を

第 2 章で述べる。次に、合成したイオン液体担持ジアリールテルリドを用いて

有機化合物の酸化反応およびテルリドの再利用の研究について第 3 章、第 4 章

で述べる。 
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第 2章 

 

イオン液体担持ジアリールテルリドの合成 

 

 

 

本章の一部は以下の論文を基に構成されている 
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2-1 イオン液体担持ジアリールテルリドの合成設計 

 

 本章では、イオン液体担持ジアリールテルリドの合成を行った結果を述べる。 

はじめに、NMR による反応の追跡を容易にする目的で、p-トリル基に置換し

た化合物 (8) の合成方法の検討を行った。イオン液体担持ジアリールテルリド 

(8) の逆合成解析を行い、4-ブロモベンズアルデヒド (1) を出発原料とする 7 段

階に展開する戦略を立てた (Scheme 2-1)。4-ブロモベンズアルデヒド (1) のアル

デヒド基のアセタール化 (2) を行い、ボロン酸の生成と脱保護 (3) を行う。そ

して、アルコールへ還元し (4)、臭素化を行った (5) 後、メチルイミダゾールと

反応させることでイミダゾリウム骨格を導入する (6)。次に、ボロン酸 (6) とジ

アリールジテルリドのカップリング反応を行い、イオン液体担持ジアリールテ

ルリド (7) を合成する。最後に、アニオン交換することにより、目的とするイオ

ン液体担持ジアリールテルリド (8) を得る。 

 

 

Scheme 2-1. イオン液体担持ジアリールテルリドの合成戦略 
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2-2 実験結果 

 

2-2-1 p-トリル基を有するイオン液体担持ジアリールテルリド (8) の合成 

 

はじめに、アルデヒド基の保護を行った (Table 2-1)。 

Wang らの反応を参考に、アルデヒド (1) のトルエン溶液にエチレングリコー

ル、無水 p-トルエンスルホン酸を加え 24 時間還流することでアセタール保護体 

(2) を得た[1]。エチレングリコールを 11eq 加えた反応では収率が低かった。これ

は、一部、可逆反応が起こり生成物から基質に戻ってしまった可能性がある。そ

こで、エチレングリコールを 15eq 過剰に加えて反応したところ、不可逆的に反

応が進み、生成物(2)が定量的に得られた。 

 

Table 2-1. アルデヒド (1) のアセタール保護 

 

 

 

次に、ボロン酸 (3) の生成と同時にアセタールの脱保護を行った (Scheme 2-

2)。 

 ボロン酸の生成には Klein らの方法に従い行った[2]。アセタール保護体 (2) の

THF 溶液に-78℃で、n-BuLi 1.5eq を加え、1 時間攪拌した。その後、ほう酸トリ

イソプロピルを 3eq 加えた後、室温に戻し 19 時間反応を行った。反応後、塩酸

処理することでアセタール基を脱保護し、アルデヒド基を有するボロン酸 (3) 

を 76%の収率で得た。 

Entry Ethylene glycol Yield 

1 11eq 73% 

2 15eq quant. 



18 

 

 

Scheme 2-2. ボロン酸の生成とアセタールの脱保護 

 

つづいて、アルデヒド (3) の還元と臭素化を行った。 

アルデヒドの還元方法はこれまでに報告されている[3]。アルデヒド (3) のメ

タノール溶液に、0℃で水素化ホウ素ナトリウムを加え、2 時間反応を行うこと

で、目的のアルコール (4) を定量的に得た (Scheme 2-3)。 

 

 

Scheme 2-3. アルデヒド (3) の還元 

 

 臭素化は、Johns らの方法に従った (Scheme 2-4)[4]。アルコール (4) に 47%の

臭化水素溶液を加えて 85℃で 1 時間反応を行ったところ、85%の収率で目的物 

(5) を得た。 

 

 

Scheme 2-4. アルコール (4) の臭素化 
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さらに、臭素化物 (5) からイミダゾリウム塩 (6) の合成を行った (Scheme 2-

5)。イミダゾリウム塩 (6) の合成には Dong らの方法を参考にし、THF 中、メチ

ルイミダゾールを当量加え還流することでイミダゾリウム骨格を導入したボロ

ン酸 (6) を 63%で得た[5]。 

 

 

Scheme 2-5. イミダゾリウム塩 (6) の合成 

 

つづいて、イオン液体担持ジアリールテルリド (7) の合成を行った。 

ジアリールジテルリドとボロン酸のカップリング反応は以前、当研究室で開

発された[6]。小口らはジクロロメタン中、チオフェンカルボン酸銅を用いてジア

リールジテルリドとボロン酸のカップリング体を高収率で得ることを報告した 

(Scheme 2-6)。 

 

 

Scheme 2-6. 小口らのカップリング反応[6] 

 

そこで、著者は上記の反応を、本反応に応用できるのではないかと考えた。小

口らの方法に従い、イオン液体担持ボロン酸 (6) とジアリールジテルリド、チ

オフェンカルボン酸銅を用いてカップリング反応を行った。しかしながら、この

反応では基質の変化が見られず目的物 (7) は得られなかった (Scheme 2-7)。そ

の原因として、イオン液体担持ボロン酸 (6) は溶媒への溶解度が低いことから

反応が進行しなかったと考えられる。 
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Scheme 2-7. チオフェンカルボン酸銅を用いたイオン液体担持 

ジアリールテルリド (7) の合成 

 

そこで、イオン液体担持ジアリールテルリドの合成戦略を一部変更すること

にした (Scheme 2-8)。イオン液体骨格を有するボロン酸 (6) とジアリールジテ

ルリドのカップリング反応は前例がない。そのため、イオン液体骨格を持たない

ボロン酸を基質としたカップリング反応を行うことでテルリド (9) を合成でき

ると考えた。合成戦略の詳細を下記に述べる。 

水酸基を有するボロン酸 (4) とジアリールジテルリドとのカップリング反応

によってジアリールテルリド (9) を合成、ハロゲン化 (10,11) を経由してイミ

ダゾリウム骨格を導入する方法である。 

 

 

Scheme 2-8. 一部変更したイオン液体担持ジアリールテルリドの合成経路 
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Scheme 2-8 に示すように、ボロン酸 (4) から目的とするジアリールテルリド 

(9) の合成を検討した。 

はじめに、イオン液体骨格を有するボロン酸 (6) のカップリング反応と同様

に小口らの方法に従って、カップリング反応を行った (Scheme 2-9)。しかしな

がら、反応の進行が見られず未反応の基質を回収した。この結果から水酸基を

有するボロン酸 (4) が基質として適応しないことがわかった。 

 

 

Scheme 2-9. チオフェンカルボン酸銅を用いたテルリド (9) の合成 

 

次に、異なるカップリング反応を行った。Kumer らはジアリールジテルリド

と水素化ホウ素ナトリウムのエタノール溶液に、ボロン酸、硫酸銅 5 水和物と

1,10-フェナントロリンを加えて、空気中 5 時間反応する方法を報告した 

(Scheme 2-10)[7]。 

 

 

Scheme 2-10. Kumer のカップリング反応[7] 

 

 この方法に沿って化合物 (9) の合成を行った。窒素雰囲気下、エタノールに

ジアリールジテルリドと水素化ホウ素ナトリウムを加えて 10 分間室温で攪拌

し、硫酸銅 5 水和物、1,10-フェナントロリン、ボロン酸 (4) を加えて空気中 5

時間室温で攪拌した後、35℃で 1 時間反応を行った (Scheme 2-11)。その結果、

目的物 (9) を 46%で得た。なお、目的物質以外は未反応の基質であり、ボロン

酸が溶媒に溶けていないことが低収率の原因であると考えた。 

 



22 

 

 

Scheme 2-11. 硫酸銅・5 水和物を用いたテルリド (9) の合成 

 

そこで、ボロン酸の溶解度を高める目的で、極性溶媒を利用したカップリン

グ反応の検討を行った。Ricordi らは DMSO とグリセロール、ヨウ化銅、ジア

リールジテルリド、ボロン酸の混合溶液を 110℃で 30 時間反応させることでカ

ップリング体を得ることを報告した (Scheme 2-12)[8]。 

 

 

Scheme 2-12. Ricordi のカップリング反応[8] 

 

この方法を参考に、DMSO、グリセロール、ジアリールジテルリドとボロン

酸 (4)、ヨウ化銅の混合溶液を空気中 22 時間攪拌した。その結果、カップリン

グ体であるテルリド (9) を 62%で得た。上述した反応より収率が向上したのは

ボロン酸の溶解度が向上したことが原因と考えられる (Scheme 2-13)。 

 

 

Scheme 2-13. グリセロールを用いたテルリド (9) の合成方法 

  

 次に、水酸基を有するテルリド (9) のハロゲン化を行った。 

水酸基のハロゲン化に関する研究例は多く報告されている。例えば、ハロゲ

ン化剤とトリフェニルホスフィンを利用した反応などがあげられる。しかしな
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がら、上記の反応では副生成物により、精製作業に苦労すると推測した。その

ため、容易に生成物を単離できる下記のハロゲン化反応を利用して検討を行っ

た。 

 

1、水酸基の臭素化 khazdooz らの方法[9] 

アセトニトリル中、テルリド (9) に臭化カリウム、5 酸化 2 リンを加え一晩

反応を行ったところ、ハロゲン化した化合物は見られず副生成物のみであった 

(Scheme 2-14)。副生成物の分析は、NMR のシグナルが複雑であったことから

困難であった。 

 

 

Scheme 2-14.テルリド (9) の臭素化 

 

2、水酸基の塩素化 Luca らの方法[10] 

 DMF 中、2,4,6-トリクロロ-1,3,5-トリアジンを白色になるまで室温で攪拌した

後、ジクロロメタンを加えて 3 時間攪拌した。その後、炭酸水素ナトリウムと

化合物 (9) を加えて一晩反応を行った。その結果、未反応の基質と副生成物が

存在し、目的化合物 (11) は 6%と低収率であった (Scheme 2-15)。副生成物は

NMR に複雑なシグナルを与えたため、解析は困難であった。 

 

 

Scheme 2-15. テルリド (9) の塩素化 

 

 そこで、ハロゲン化の収率を向上させるために、テルリドとハロゲン化剤と

の反応について調査した。Srivastava らは塩化スルフリルのようなハロゲン化剤

とテルリドが反応すると、テルル原子上に塩素原子が付加することを明らかに

した[11]。反応条件は、ジクロロメタン溶液中、塩化スルフリルを加えて 20 分

間攪拌することで塩素化物を得ていた (Scheme 2-16)。 



24 

 

 

Scheme 2-16. Srivastava によるテルリドの塩素化[11] 

 

このことから、本反応においてもテルル原子上に塩素原子が付加した化合

物 (13) が生成されたのではないかと考えた (Scheme 2-17)。 

 

 

Scheme 2-17. 予想した反応 

 

さらに、Srivastava らはテルル原子上の 2 つの塩素原子は、2M の水酸化ナト

リウム水溶液によって加水分解することでテルロキシドを生成することを報告

した (Scheme 2-18)[11]。 

 

 

Scheme 2-18. 加水分解によるテルロキシドの合成[11] 

 

上記の反応を利用して、本反応ではテルル原子上に塩素原子が付加した化合

物を水酸化ナトリウム水溶液によってテルロキシド (14) にする方法を考えた 

(Scheme 2-19)。 
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Scheme 2-19. 予想する反応 

 

塩素化剤には塩化スルフリルではなく、水酸基の塩素化として報告例の多い

塩化チオニルを選択した。 

ジクロロメタン中、水酸基を有するテルリド (9) にトリエチルアミンと塩化

チオニルを加え反応を行った。その後、2M の水酸化ナトリウム水溶液で加水

分解を行い、塩素化物と思われる化合物を得た。この化合物を TLC と 1H NMR

によって同定を行ったところ、予想したテルロキシドではなく、塩素化したテ

ルリド (11) が収率 79%で得られた (Scheme 2-20)。 

 

 

Scheme 2-20. 水酸基を有するテルリド (9) の塩素化 

 

テルリドが得られたのは、水酸化ナトリウムの加水分解時に、亜硫酸ナトリウ

ムを生成したことが原因であると推測した。下記に詳細を記載する。 

Toma らは、亜硫酸ナトリウムがテルロキシドをテルリドに変換することを報

告した (Scheme 2-21)[12]。 

 

 

Scheme 2-21. 亜硫酸ナトリウムによるテルリドの生成[12] 
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本反応で亜硫酸ナトリウムを生成したのは、残留した未反応の塩化チオニル

が加水分解し、水酸化ナトリウムと反応したことに起因したと推測される 

(Scheme 2-22)。 

 

 

Scheme 2-22. 亜硫酸ナトリウムの生成[12] 

 

生成した亜硫酸ナトリウムがつづいて、化合物 (14) をテルリド (11) まで変

換したと推論した (Scheme 2-23)。 

 

 

Scheme 2-23. 推論したテルリドの生成 

 

次に、塩素化した化合物 (11) を、メチルイミダゾールとの反応によってイミ

ダゾリウム骨格を導入した (12)。この時の反応には Chardon らの方法に従い、

アセトニトリル中で行った[13]。これは、沸点が 82℃と高温であることから反応

が完全に進行すると考えた。その結果、83%でイミダゾリウム塩 (12) を合成し

た (Scheme 2-24)。 

 

 

Scheme 2-24. イミダゾリウム塩 (12) の合成 

 

最後に、アニオンに PF6を有するイミダゾリウム塩の合成 (8) を行った。 

最終工程のアニオン交換では Selvarajoo らのヘキサフルオロリン酸カリウム

を利用する方法に従って行った[14]。その結果、メタノールを溶媒として使用す

ることで最終目的化合物 (8) を定量的に得ることに成功した (Scheme 2-25)。 
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Scheme 2-25. イオン液体担持ジアリールテルリド (8) の合成 

 

 以上のように、著者は一部合成経路を変更しながら p-トリル基を置換したイ

オン液体担持ジアリールテルリドの合成に成功した。なお、合成経路の反応経過

に関しては NMR で検証した。 

次に、先行研究で酸化反応の活性を示した 2 種のアリール基 (Ph,Tip) を置換

基としたイオン液体担持ジアリールテルリドの合成を上記合成経路に従って行

った。 
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2-2-2 Ph 基を有するイオン液体担持ジアリールテルリド (18) の合成  

 

イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の合成には、Ph 基のジアリールジ

テルリドとボロン酸 (4) のカップリング反応を経て行った (Scheme 2-26)[15]。 

 

 

Scheme 2-26. イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の合成経路[15] 

 

はじめに、カップリング反応によってテルリド (15) の合成を行った。 

ボロン酸 (4) とジアリールジテルリドのカップリング反応では、p-トリル基

合成時と同様、DMSO、グリセロール、ジアリールジテルリドとボロン酸 (4)、

ヨウ化銅の混合溶液中で反応を行った (Scheme 2-27)。しかしながら、予想と反

して収率が 37%と低下した。これはジアリールジテルリドの溶解度が低下した

ことが原因と考えられる。 

 

Scheme 2-27. グリセロールを用いたテルリド (15) の合成 
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そこで、異なるカップリング反応の検討を行った。Zheng らはエタノール、ボ

ロン酸、ジアリールジセレニド、硫酸銅、1,10-フェナントロリン水和物の混合溶

液に炭酸ナトリウム水溶液を加え、5 時間反応を行うことでセレン化合物のカッ

プリング体を得る方法を報告した (Scheme 2-28)[16]。 

 

 

Scheme 2-28. Zheng のカップリング反応[16] 

 

この方法に従い、エタノール、ボロン酸 (4)、ジアリールジテルリド、硫酸

銅、1,10-フェナントロリン水和物の混合溶液に炭酸ナトリウム水溶液を加え、

5 時間反応を行った。その結果、化合物 (15) を 84%の収率で得た (Scheme 2-

29)[15]。 

 

 

Scheme 2-29. カップリング体 (15) の合成[15] 

 

つづいて、塩素化を行った (Scheme 2-30)[15]。 

ジクロロメタン中、塩化チオニルを加え 2M の水酸化ナトリウムによって加

水分解した後、塩素化物 (16) を 94%の収率で得た[15]。 

 

 

Scheme 2-30. 塩素化物 (16) の合成[15] 
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次に、塩素化物 (16) とメチルイミダゾールの反応を行った (Scheme 2-31)[15]。 

この化合物の同定を NMR だけでなく MS 法でも行ったところ、テルロキシド

は確認されず、テルリド由来のイオンピークのみが観察された。このことから、

得られた反応物はテルリド (17) であると断定した。 

 

 

Scheme 2-31. イミダゾリウム塩 (16) の合成[15] 

 

最後にメタノール中、ヘキサフルオロリン酸カリウムと反応させることでア

ニオン交換を行った (Scheme 2-32)[15]。その結果、最終目的物質である (18) を

高収率で合成することに成功した。 

 

 
Scheme 2-32. イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の合成[15] 
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2-2-3 Tip基を有するイオン液体担持ジアリールテルリド (22) の合成 

 

最後に、Tip 基を有するイオン液体担持ジアリールテルリドの合成を検討し

た。合成方法は 2-2-2 で報告したイオン液体担持ジアリールテルリド (18) の合

成経路に従った。 

まず、カップリング反応によってテルリド (19) の合成を行った (Scheme 2-

33)[17]。ボロン酸 (4) とジアリールジテルリド、硫酸銅、1,10-フェナントロリ

ン水和物のエタノール溶液に、炭酸ナトリウム水溶液を加えて 5 時間反応を行

った。その結果、68%の収率でカップリング体であるテルリド (19) を得た。 

 

       

Scheme 2-33. テルリド (19) の合成[17] 

 

次に、塩化チオニルを加え、つづいて水酸化ナトリウムで加水分解することで

塩素化物 (20) を 41%の収率で得た (Scheme 2-34)[17]。塩素化物の収率が低いの

は、加水分解時に副生成物を生じたことが原因であった。この時の副生成物は

TLC と 1H NMR 解析からテルロキシドであると推測した。塩素化の反応は 2-2-1

でテルリド生成までの反応の詳細を提案した。本反応では置換基が嵩高いこと

から、亜硫酸ナトリウムによるテルリドへの変換が妨げられ、テルロキシドとテ

ルリドの二種が生成したと推論した。 

 

 

Scheme 2-34. 塩素化物 (20) の合成[17] 
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そして、塩素化物 (20) とメチルイミダゾールとの反応により、イミダゾリ

ウム塩 (21) を 87%の収率で得た (Scheme 2-35)[17]。 

 

 

Scheme 2-35. イミダゾリウム塩 (21) の合成[17] 

 

最後に、アニオン交換を行い、最終目的物質であるイオン液体担持ジアリール

テルリド (22) を高収率で合成することに成功した (Scheme 2-36)[17]。 

 

 

Scheme 2-36. イオン液体担持ジアリールテルリド (22) の合成[17] 

 

 

  



33 

 

2-3 小括 

 

本章では、先行研究により酸化活性を有する Ph 基と Tip 基のイオン液体担持

ジアリールテルリドを合成することを目指した。その結果、4-ブロモベンズア

ルデヒド (1) を出発原料とし、7 段階でイオン液体担持ジアリールテルリドを

合成することに成功した (Scheme 2-37)[15][17]。 

 

 

Scheme 2-37. イオン液体担持ジアリールテルリドの合成[15][17] 

 

第 3 章からは、本章で合成したイオン液体担持ジアリールテルリドを用い

て、酸化反応および再利用の応用研究について述べる。 

  



34 

 

2-4 参考文献 

 

[1] B. Wang, P. Li, F. Yu, Z. Lou, S. Yang, P. Song, X. Sun, Z. Qu, and K. Han, A reversible 

fluorescence probe based on Se-BODIPY for the redox cycle between HClO oxidative 

stress and H2S repair in living cells. Chem. Commun., 2013, 49, 1014-1016. 

 

[2] J. H. Klein, D. Schmidt, U. E. Steiner, and C. Lambert, Complete monitoring of 

coherent and incoherent spin flip domains in the recombination of charge-separated states 

of donor-iridium complex-acceptor triads. J. Am. Chem. Soc., 2015, 137, 11011-11021. 

 

[3] S. Mothana, J. Grassot, and D. G. Hall, Multistep phase-switch synthesis by using 

liquid-liquid partitioning of boronic acids: productive tags with an expanded repertoire 

of compatible reactions. Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 2883-2887. 

 

[4] B. A. Johns, J. B. Shotwell, Preparation of benzofuranylaminoalkyl boronic acid 

derivatives therapeutic compounds. PCT Int. Apple., 2011, 2011103063. 

 

[5] K. Dong, Z. Zhang, The effect of additive on preparation of 5-hydroxymethylfurfural 

from glucose in N,N-dimethylacetamide. Huaxue Yu Shengwu Gongcheng, 2011, 28, 43-

48. 

 

[6] S. Koguchi, Y. Shibuya, Y. Igarashi, H. Takemura, C–Te Cross-coupling of diaryl 

ditellurides with arylboronic acids by using copper(Ⅰ) thiophene-2-carboxylate under mild 

conditions. Synlett, 2019, 30, 99-103. 

 

[7] A. Kumar, S. Kumer, A convenient and efficient copper-catalyzed synthesis of 

unsymmetrical and symmetrical diaryl chalcogenides from aryl boronic acids in ethanol 

at room temperature. Tetrahedron, 2014, 70, 1763-1772. 

 

[8] V. G. Ricordi, C. S. Freitas, G. Perin, E. J. Lenardão, R. G. Jacob, L. Savegnago, and 

D. Alves, Glycerol as a recyclable solvent for copper-catalyzed cross-coupling reactions 

of diaryl diselenides with aryl boronic acids. Green Chem., 2012, 14, 1030-1034. 

 

[9] L. Khazdooz, A. Zarei, H. Aghaei, G. Azizi, M. M. Gheisari, An efficient and selective 

method for the iodination and bromination of alcohols under mild conditions. Tetrahedron 

Lett., 2016, 57, 168-171. 



35 

 

[10] L. D. Luca, G. Giacomelli, and A. Porcheddu, An efficient route to alkyl chlorides 

from alcohols using the complex TCT/DMF. Org. Lett., 2002, 4, 553-555. 

 

[11] K. Srivastava, P. Shah, H. B. Singh, and R. J. Butcher, Isolation and structural 

characterization of some aryltellurium halides and their hydrolyzed products stabilized 

by an intramolecular Te…N interaction. Organometallics. 2011, 30, 534–546. 

 

[12] A. M. Toma, A. Nicoară, A. Silvestru. T. Rüffer, H. Lang, and M. Mehring, Bis(2-

phenoxyphenyl)dichalcogenides and their chemical reactivity. J. Organomet. Chem., 

2016, 810, 33-39. 

 

[13] E. Chardon, G. Dahm, G. Guichard, and S. Bellemin-Laponnaz, Derivatization of 

preformed platinum N‑heterocyclic carbene complexes with amino acid and peptide 

ligands and cytotoxic activities toward human cancer cells. Organometallics. 2012, 31, 

7618-7621. 

 

[14] P. D. Selvarajoo, R. A. Haque, U. F.M. Haziz, S. W. Avicor, Dinuclear silver(I)-N-

heterocyclic carbene complexes: synthesis, characterization and larvicidal activity of bis-

imidazolium dinuclear silver (I)-N-heterocyclic carbene complexes. J. Inorg. Biochem., 

2017, 175, 232-238. 

 

[15] A. Mihoya, S. Koguchi, Y. Shibuya, M. Mimura, and M. Oba, Oxidation of thiol 

using ionic liquid-supported organotelluride as a recyclable catalyst. Catalysts, 2020, 10, 

398. 

 

[16] B. Zheng, Y. Gong, and H. Xu, Copper-catalyzed C–Se coupling of diphenyl 

diselenide with arylboronic acids at room temperature. Tetrahedron, 2013, 69, 5342-5347. 

 

[17] A. Mihoya, Y. Shibuya, A. Ito, A. Toyoda, M. Oba, and S. Koguchi, Aerobic 

oxidation of phosphite esters to phosphate esters by using an ionic-liquid-supported 

organotelluride reusable catalyst. Synlett, 2020, 31, 2043-2045. 

 



36 

 

第 3章 

 

イオン液体担持ジアリールテルリドを用いる 

チオールの酸化反応 

 

 

 

本章は以下の論文を基に構成されている 

A. Mihoya, S. Koguchi, Y. Shibuya, M. Mimura, and M. Oba, Oxidation of thiol 

using ionic liquid-supported organotelluride as a recyclable catalyst. Catalysts, 2020, 

10, 398. 
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3-1 背景と目的 

 

 本章では、前章で合成したイオン液体担持ジアリールテルリドを利用したチ

オールの酸化反応の検討結果を報告する。 

近年、チオ―ルの酸化反応は、酸化することで得られるジスルフィドが生体

内の反応に大きく関与していること[1]や抗酸化作用[2]を有することから、重要視

されている。従来の反応には酸化剤として過酸化物[3]や重金属[4]が用いられてき

たが、爆発の危険性があることや環境負荷への懸念があった。 

先行研究により、大場らは上記の課題を改善するような反応を報告した[5]。こ

れは 500W ハロゲンランプで光照射下、ジクロロメタン中、光増感剤 (TPP) お

よび触媒量のジアリールテルリドを用いてチオールを酸化する方法である 

(Scheme 3-1)[5]。 

 

 

Scheme 3-1. 大場らによるチオ―ルの酸化反応[5] 

 

 この方法は、過酸化物や重金属を利用せず穏和な条件でチオールの酸化を可

能にしたが、後処理に酸化剤と生成物との分離作業が必要であることや、ジア

リールテルリドの再利用ができない点で課題があった。 

そこで、著者はイオン液体担持ジアリールテルリドを反応に利用することで、

上記の課題を改善することを目指した。大場らの研究結果より、チオールの酸

化反応に高い酸化活性を示した Ph 基を置換したテルリド (18) を使用して、酸

化反応の検討を進めた。 

 

 

Scheme 3-2. イオン液体担持ジアリールテルリドを用いたチオ―ルの酸化反応[6] 

 

本章 3-2 から、反応条件の最適化、基質一般性の検討およびイオン液体担持ジ

アリールテルリドの再利用について順に記載する。 
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3-2 実験結果 

 

3-2-1 酸化反応の条件最適化 

 

はじめに、チオフェノールを基質として利用し、500W ハロゲンランプの光源

下、反応条件の検討を行った。光増感剤にはローズベンガル (吸収極大波長：

545~551nm) またはメチレンブルー (吸収極大波長：661~665nm) を使用した。

具体的な反応条件を下記に記載する。イオン液体担持ジアリールテルリド (18)、

光増感剤としてローズベンガルを含む[bmim]PF6溶液に、500W ハロゲンランプ

で 3 時間光照射した。反応後はジエチルエーテルを用いてジフェニルジスルフ

ィドを抽出した。その結果を Table 3-1 に示す。この表は一部 Catalyst の論文か

ら引用した[6]。 

 

Table 3-1. 反応条件の最適化 

 

Entry Catalyst 
Tellurium 

catalyst 
Photosensitizer Yield (%)a 

1 1mol% 18 RB 74b 

2 20mol% 18 RB quant. 

3 20mol% 18 MB 56b 

4 20mol% 18 RB 23c 

5 20mol% PhTePh RB 84 

6 None None RB 47 

 

光増感剤にローズベンガル (RB) を使用し、イオン液体担持ジアリールテル

リド (18) を 1mol%加えて反応を行った条件では、74%の収率であった (Entry1, 

Table 3-1)。大場らの先行研究では、1mol%の触媒量でジフェニルジスルフィド

を定量的に得ていたが、本反応では収率が低下した。収率が低下した原因は、

イオン液体の粘性に起因し、有機溶媒よりも反応速度が下がったと考えている。

そこで、イオン液体担持ジアリールテルリド (18) を 20mol%に増やして反応を

Condition: thiol (1 mmol), tellurium catalyst (0.2 mmol), rose bengal (0.05 mmol), solvent 

(10 mL), irradiated with a 500-W halogen lamp under aerobic conditions, 3 h. 

a Isolated yield. b NMR yield. c under a nitrogen atmosphere. 
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行ったところ、ジフェニルジスルフィドは定量的に得られた (Entry 2, Table 

3-1)[6]。一方、光増感剤をメチレンブルー (MB) に変更した条件では 56%と低収

率であった (Entry 3, Table 3-1)。ローズベンガルとメチレンブルーの反応性の違

いは、光の吸収量の差が影響していると考えられる。ローズベンガルの吸収極

大波長は 545~551nm であり、この波長が最も 500W ハロゲンランプからの光を

効率よく吸収し、メチレンブルーよりも一重項酸素を多く生成したと推論する。

次に、Entry 2 の条件を窒素雰囲気下で行った。その結果、反応生成物は低収率

であったことから、一重項酸素が反応の進行に関与していることを示した 

(Entry 4, Table 3-1)[6]。上記の結果から、Entry 2 の組み合わせが反応条件として最

適であることが分かった。さらに、触媒にジアリールテルリドを利用した条件

ではジフェニルジスルフィドの収率が 84%と、イオン液体担持ジアリールテル

リド (18) の反応と比較して低下した (Entry 5, Table 3-1)[6]。イオン液体担持ジア

リールテルリド (18) の反応性がジアリールテルリドよりも高い理由は、溶解度

の違いであると推論する。イオン液体担持ジアリールテルリド (18) は、ジアリ

ールテルリドよりも溶媒への溶解度が高いことから反応性が向上したと考えら

れる。 

本反応系では、先行研究よりも触媒量を多くする必要があるが、生成物の後

処理の簡易化および触媒の再利用につながる点で画期的な実験結果である。 

最後に、イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の触媒活性を確認するため、

酸化剤を添加しない条件で 3 時間反応を行った (Entry 6, Table 3-1)[6]。その結果、

ジフェニルジスルフィドの収率が 47%と減少した。このことから、触媒を添加

しない条件での反応完結はおよそ 6 時間であると推測する。イオン液体担持ジ

アリールテルリド (18) を利用した反応では 3 時間と、反応時間を短縮したこと

から、上記テルリド (18) の触媒としての効果が示された。 

 次に、イオン液体 5 種を用いて溶媒の検討を行った結果を Table 3-2 に示す[6]。  
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Table 3-2. 有機テルル触媒を用いた溶媒検討[6] 

 

Entry Solvent Yield (%) a 

1 [bmim](CF3SO2)2N 78 

2 [bmim]MeSO4 90 

3 [bmim]PF6 quant. 

4 [bmim]BF4 quant. 

5 [bmim]Br 79 

 

溶媒として[bmim]PF6および[bmim]BF4を利用した条件は、定量的に目的物が

得られたが (Entry 3,4, Table 3-2)[6]、[bmim](CF3SO2)2N、[bmim]Br を利用した条

件では収率が低下した (Entry 1,5, Table 3-2)[6]。[bmim](CF3SO2)2N の条件では 

NMR によって反応の完結が確認されたが、ジエチルエーテルによる抽出時に問

題があった (Entry 1, Table 3-2)[6]。収率の低下の原因として、[bmim](CF3SO2)2N

がジエチルエーテルに溶解することから、イオン液体と生成物を分離するため

の精製作業 (カラムクロマトグラフィー) を行ったことが要因と考えられる。精

製時に、生成物が一部シリカゲルに吸着したことが収率の低下につながった 

(Entry 1, Table 3-2)[6]。一方、[bmim]Br では、未反応の基質が NMR で確認された

ことから、反応性の低下が低収率の原因であった (Entry 5, Table 3-2)[6]。最も良

い収率が得られた条件は、Entry 3,4 であった (Table 3-2)[6]。しかしながら、

[bmim]BF4を用いる反応は、[bmim]BF4が潮解性を有することから再利用時に不

安定であると推定される。 

このことから、反応条件を[bmim]PF6とイオン液体担持ジアリールテルリド 

(18) の組み合わせに決定した (Entry 3, Table 3-2)[6]。 

 

 

 

 

Condition: thiol (1 mmol), tellurium catalyst (0.2 mmol), rose bengal (0.05 mmol), 

solvent (10 mL), irradiated with a 500-W halogen lamp under aerobic conditions, 3 h.  

a Isolated yield. 
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3-2-2 酸化反応のメカニズム 

 

ジアリールテルリドを酸化剤としたチオールの酸化反応のメカニズムは大場

らの論文で提案されている[5]。そのメカニズムはジアリールテルロキシドと二つ

のチオールが反応することで進行する。 

一重項酸素がイオン液体担持ジアリールテルリド (18) を酸化することにより、

テルロキシド、またはテルロンを生成し、チオ―ルが求核反応することにより

付加物 A を与える。この付加物 A に異なるチオールが反応することでジスルフ

ィドを生成すると考えた (Figure 3-1)[6]。 

 

 

Figure 3-1. 推定したチオ―ルの酸化反応の反応機構[6] 
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Condition: thiol (0.5 mmol), 18 (0.1 mmol), rose bengal (0.025 mmol), 

[bmim]PF6 (5 mL), irradiated with a 500-W halogen lamp under aerobic 

conditions, 3 h. a Isolated yield. 

3-2-3 基質一般性の検討 

 

 次に、3-2-1 で決定した反応条件下で、チオールの酸化反応の基質一般性の検

討を行った (Table 3-3)[6]。ここでの基質はアルキル基やアリール基、水酸基、エ

ステル基、電子吸引性基を有するチオールを選択し、反応性について調査した。 

 

Table 3-3. チオ―ルの基質一般性の検討[6] 

 

Entry RSH Yield (%)a 

1 CH3(CH2)11SH quant. 

2 Cyclohexane thiol 94 

3 Me3CSH 73 

4 HOCH2CH2SH 98 

5 MeOCOCH2CH2SH quant. 

6 PhCH2SH 91 

7 PhSH quant. 

8 4-NO2C6H4SH quant. 

9 4-ClC6H4SH 71 

10 4-pyridine thiol quant. 

 

 

 

アルキル基を有するチオールの酸化反応には 1-ドデカンチオール、シクロヘ

キサンチオ―ル、2-メチル-2-プロパンチオールを基質として行った。1-ドデカン

チオール (Entry 1, Table 3-3)[6]、シクロヘキサンチオ―ル (Entry 2, Table 3-3)[6] の

酸化反応では高収率で反応生成物を得た。一方、2-メチル-2-プロパンチオール

の酸化反応では反応生成物の収率が 73%と減少した (Entry 3, Table 3-3)[6]。収率

低下の原因として、2-メチル-2-プロパンチオールは嵩高いため、立体障害が生

じたと考えられる。 

 水酸基、エステル基を有するチオールの酸化反応では 2-メルカプトエタノー

ル、3-メルカプトプロピオン酸メチルを基質として行った。その結果、いずれ

も高収率で反応生成物を得た (Entry 4, 5, Table 3-3)[6]。 

 アリール基を有するチオールの基質には一般的であるフェニルメタンチオー
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a Isolated yield 

ル、チオフェノールを選択して酸化反応を行った。その結果、二種のチオール

においても高収率で反応生成物が得られた (Entry 6,7, Table 3-3)[6]。 

 電子吸引性基を有するチオールの酸化反応では 4-ニトロチオフェノールと 4-

クロロチオフェノールを基質として使用した。その結果、4-ニトロチオフェノー

ルの酸化反応では定量的に反応生成物を得た (Entry 8, Table 3-3)[6]。一方、4-ク

ロロチオフェノールの酸化反応では 71%と収率が減少した (Entry 9, Table 3-3)[6]。 

反応性が異なる理由として、ニトロ基、フェニル基では反応が進行しているこ

とから、ハロゲン基による影響が考えられる。 

 ピリジン環を有するチオールの酸化反応には 4-ピリジンチオールを選択して

行った。その結果、定量的に酸化反応が進行した (Entry 10, Table 3-3)[6]。 

以上の結果から、イオン液体担持ジアリールテルリド (18) はアルキル基やア

リール基、電子供与性基、電子吸引性基などの幅広い基質に適用可能であるこ

とがわかった。 

 

3-2-4 再利用の検討 

 

最後に、イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の再利用の検討を行った。

反応条件は[bmim]PF6中、イオン液体担持ジアリールテルリド (18)、ローズベン

ガル、チオフェノールを加え 500W ハロゲンランプで 3 時間光照射した。その

後、ジエチルエーテルで抽出し、ジフェニルジスルフィドを単離した。そして、

残留したイオン液体担持ジアリールテルリド (18) 及びローズベンガル、溶媒で

ある[bmim]PF6に基質を加えて繰り返し反応を行った。その結果、酸化活性が低

下することなく、5 回再利用することに成功した (Figure 3-2)[6]。 

 

 

Figure 3-2. イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の再利用[6] 

Run 1 (fresh) 2 3 4 5 

Yield (%)a quant. quant. 98 97 97 
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3-3 小括 

 

従来のチオールの酸化反応は、酸化剤に過酸化物や重金属触媒を利用し、短

時間でジスルフィドを得ていた[3][4]。しかし、上記の酸化剤では、過酸化物によ

る爆発の危険性や重金属の利用から環境負荷への懸念があった。大場らは光増

感反応下、ジアリールテルリドを用いて上記の課題を解決した[5]。しかしながら、

この方法は後処理に精製作業が必要であることや、ジアリールテルリドの再利

用が不可能であることから、さらなる改善が必要であった。 

本章では、上記の課題を解決するために、イオン液体骨格を有するイオン液

体担持ジアリールテルリド (18) をチオールの酸化反応に応用した。 

3-2 からイオン液体担持ジアリールテルリド (18) を用いたチオ―ルの酸化反

応および再利用の検討について報告した[6]。反応条件は 500W ハロゲンランプ照

射下、[bmim]PF6を溶媒とし、ローズベンガル、イオン液体担持ジアリールテル

リド (18) を用いてチオールの酸化反応の検討を行った。その結果、上記テルリ

ド (18) は、10 種のチオ―ルに対して酸化活性を有することが明らかとなった。

そして、イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の再利用の検討では、酸化活

性を保持したまま 5 回の再利用に成功した。 

本研究の結果は、従来のチオールの酸化反応と比較しても、短時間かつ高収

率でジスルフィドを得たことから反応系として有用であった。さらに、酸化剤

に有機テルル化合物を利用したことで、爆発の危険なく穏和な条件で酸化する

ことを可能にした。加えて、光増感条件下、有機テルル化合物を触媒として酸

化反応を行うことで、空気中の酸素を末端酸素源として利用することを可能に

した。この特徴は高周期元素であるテルル化合物の特性であり、同族の硫黄、

セレン化合物には見られない優れた点である。そして、イオン液体中、イオン

液体担持ジアリールテルリド (18) を酸化反応に利用したことで生成物の後処

理の簡易化と酸化剤の再利用が可能になったことから革新的な研究成果である。

また、イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の触媒活性の検討では、触媒を

添加しない反応条件と比較した。触媒を添加しない反応条件では、3 時間でジス

ルフィドを 47%の収率で得たことから、反応の完結はおよそ 6時間と予測する。

イオン液体担持ジアリールテルリド (18) を利用した反応条件では、3 時間で反

応が完結し、反応時間を短縮できたことから触媒としての効果を確認すること

ができた。 

本論文のイオン液体担持ジアリールテルリド (18) を用いたチオールの酸化

反応は、上記テルリド (18) が酸化剤として高い活性を保持し、かつ 5 回再利用

できたことから、グリーンサスティナブルケミストリーの観点で意義があると

いえる。 
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第 4章 

 

イオン液体担持ジアリールテルリドを用いる 

亜リン酸エステルの酸化反応 

 

 

 

本章は以下の論文を基に構成されている 

A. Mihoya, Y. Shibuya, A. Ito, A. Toyoda, M. Oba, S. Koguchi, Aerobic oxidation of 

phosphite esters to phosphate esters by using an ionic-liquid-supported organotelluride 

reusable catalyst. Synlett, 2020, 31, 2043-2045. 
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4-1 背景と目的 

 

本章では第 2 章で合成したイオン液体担持ジアリールテルリドを利用した亜

リン酸エステルの酸化反応について報告する。 

亜リン酸エステルを酸化することで得られるリン酸エステルは、生理活性を

有すること[1]や難燃剤[2]などに利用されていることから重要な有機化合物とし

て知られている。そのため、リン酸エステルの合成研究が進められてきた。これ

までに、触媒存在下、空気中の酸素によってリン酸エステルを合成する方法[3]や、

過酸化物または重金属触媒を酸化剤とした方法が報告された[4]。しかしながら、

これらの方法は過酸化物の利用による爆発の危険性があることや重金属の利用

による環境負荷の観点で課題があった。 

先行研究により、大場らは上記の課題を改善するような反応を報告した 

(Scheme 4-1)[5]。この反応は 500W ハロゲンランプで光照射下、アセトニトリル

中、光増感剤 (RB) および触媒量のジアリールテルリドを用いて亜リン酸エス

テルを酸化する方法である。しかしながら、この方法は後処理に精製作業が必要

であることや、ジアリールテルリドの再利用が不可能であることから改善が必

要であった。 

 

Scheme 4-1. 大場らによる亜リン酸エステルの酸化反応[5] 

 

そこで、著者は第 3 章で報告したチオールの酸化反応の応用研究と同様、亜

リン酸エステルの酸化反応においても、イオン液体担持ジアリールテルリドを

利用することで、上記の課題が改善することを期待した (Scheme 4-2)。 

 

 
Scheme 4-2. イオン液体担持ジアリールテルリドを用いる 

亜リン酸エステルの酸化反応 

 

本章 4-2 から、実験結果を順に記載する。 



49 

 

4-2 実験結果 

 

4-2-1 酸化反応の条件最適化 

 

 はじめに、第 2 章で合成したイオン液体担持ジアリールテルリド (18) を用

いて亜リン酸エステルの酸化反応の検討を行った。光源には 500W ハロゲンラ

ンプ、光増感剤にはローズベンガル (吸収極大波長:545~551nm) を利用した。

具体的な反応条件を下記に述べる。 

空気中、イオン液体担持ジアリールテルリド (18)、光増感剤であるローズベ

ンガルを含む[bmim]PF6溶液に亜リン酸トリフェニルを加え 15℃で 2.5 時間光

照射して反応を行った (Scheme 4-3)[6]。 

 

 

Scheme 4-3. イオン液体担持ジアリールテルリド (18) を用いた酸化反応[6] 

 

その結果、リン酸トリフェニルは 30%と低収率であった。そこで、著者はイ

オン液体担持ジアリールテルリド (18) の置換基を変更することにした。大場

らは先行研究で、Tip 基のジアリールテルリドが亜リン酸エステルの酸化反応

に活性があることを示した。このことから、本反応においても反応活性がある

ことを期待して Tip 基を置換基としたイオン液体担持ジアリールテルリド (22) 

を亜リン酸エステルの酸化反応に応用することにした。 

 はじめに、500W ハロゲンランプと白色 LED の二種の光源を利用して亜リン

酸エステルの酸化反応の検討を行った。具体的な反応条件を下記に述べる 

(Table 4-1)[6]。 

空気中、イオン液体担持ジアリールテルリド (22)、光増感剤であるローズベ

ンガルを含む[bmim]PF6溶液に亜リン酸トリフェニルを加え 15℃で 2.5 時間光

照射して反応を行った。反応後はジエチルエーテルによって抽出し、リン酸ト

リフェニルを得た。その結果、500W ハロゲンランプを利用した反応では 54%

と低収率であった (Entry 1, Table 4-1)[6]。対して、白色の 60WLED を照射した

反応では 99%と高収率であった (Entry 2, Table 4-1)[6]。このときの反応性の違い

は、光源の強さが影響していると考えている。ハロゲンランプよりも LED の
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光源が強いことから、LED 下では反応が進行したと推測する。 

次に、一重項酸素の効果を確認するため、Entry 2 の条件を窒素雰囲気下と遮

光条件でそれぞれ行った。窒素雰囲気下の条件ではリン酸トリフェニルは 17%

と低収率であった (Entry 3, Table 4-1)[6]。さらに、遮光条件においても同様に低

収率であった (Entry 4, Table 4-1)[6]。以上の結果から、一重項酸素を生成し難い

条件では反応が進行しないことから、一重項酸素が効果を示していることがわ

かった。一方、触媒を添加せず反応を行った結果では、リン酸トリフェニルは

低収率であった。この結果で、イオン液体担持ジアリールテルリド (22) の活

性が認められた (Entry 5, Table 4-1)[6]。 

 

Table 4-1.光源の条件検討[6] 

 

Entry Catalyst Light Yield (%) a 

1 22 Halogen lamp 54 

2 22 LED 99 

3 22 LED  17 b 

4 22 none 17 

5 none LED 28 

 

次に、光増感剤の検討を行った (Table 4-3)[6]。光増感剤にはメチレンブルー 

(以下 MB)、エオシン Y、テトラフェニルポルフィリン (以下 TPP)、ローズベ

ンガル (以下 RB)の 4 種で比較を行った。これらの光増感剤の一般的な吸収極

大波長を下記に記載する (Table 4-2)。 

  

Condition: triphenyl phosphite (0.25 mmol), catalyst (0.05 mmol), rose bengal (0.0125 

mmol), [bmim]PF6 (5 ml), under aerobic conditions, 15 ℃, 2.5h. 

a Isolated yield. b under a nitrogen atmosphere. 
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Table 4-2. 光増感剤の吸収極大波長 

光増感剤 吸収極大波長 

MB 661~665nm 

エオシン Y 515~519nm 

TPP 415~418nm 

RB 545~551nm 

 

本反応は光源の条件検討で高収率であった Entry 2 の条件で行った (Table 4-

1)[6]。その結果、MB を利用した条件では中程度の収率であった (Entry 1, Table 

4-3)[6]。対して、エオシン Y と TPP を用いた条件は低収率であった (Entry 2,3, 

Table 4-3) [6]。特に、TPP はイオン液体に不溶であることから、著しく収率が

減少した (Entry 3, Table 4-3) [6]。RB を光増感剤に利用した条件では高収率でリ

ン酸トリフェニルを得た (Entry 4, Table 4-3)[6]。 

 

Table 4-3. 光増感剤の条件検討[6] 

 

光増感剤によって反応性が異なる原因として、一重項酸素の生成量の違いが

影響していると考えられる。LED からの光を吸収する量は光増感剤によって異

なる。光増感剤の光を吸収する量が多いほど、一重項酸素を連続的に生成し反

応効率が上がる。実験結果から、他の光増感剤の吸収極大波長領域と比較して

RB の吸収極大波長領域である 545~551nm が一重項酸素を最も効率的に生成し

たと推論する。 

Entry Sensitizera Yield (%)b 

1 MB 76 

2 EosinY 44 

3 TPP 12 

4 RB 99 

Condition: triphenyl phosphite (0.25 mmol), tellurium catalyst 22 (0.05 mmol), sensitizer 

(0.0125 mmol), [bmim]PF6 (5 ml), under aerobic conditions, 15 ℃ 2.5h. 

a RB, MB, and TPP denote rose bengal, methylene blue, and tetraphenylporphyrin.  

b Isolated yield. 
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4-2-2 酸化反応のメカニズム 

 

 ジアリールテルリドを用いた亜リン酸エステルの酸化反応のメカニズムは、

大場らが提案した[5]。メカニズムの検討はハメット則で行われた。ハメット則の

結果より、テルロキシドの酸素原子が亜リン酸エステルに求核反応し、攻撃を受

けたリン原子が負電荷を帯びた遷移状態を形成することを明らかにした。反応

の詳細は、テルロキシドの負に電荷した酸素が、亜リン酸エステルのリン原子を

攻撃し、負に電荷したリン原子の双生イオン中間体を経てリン酸エステルを生

じるメカニズムである。 

 本反応のメカニズムでは大場らの反応を参考に中間体 A を形成して酸化反応

が進行したと推論する (Figure 4-1)[6]。メカニズムの詳細を以下に述べる。 

まず、一重項酸素がイオン液体担持ジアリールテルリド (22) を酸化して、テ

ルロキシド(またはテルロン)を生成する。このテルロキシドの負に電荷した酸素

が亜リン酸エステルのリン原子を攻撃し、中間体 A を生じる。つづいて、中間

体 A はすみやかに対応するリン酸エステルに変換され、上記テルリド (22) を

再生する。 

 

Figure 4-1. 推定した亜リン酸エステル酸化のメカニズム[6] 

 

次に、イオン液体担持ジアリールテルリド (22) の基質一般性について調査

した。 
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4-2-3 基質一般性の検討 

 

基質一般性の検討には Table 4-1、Entry 2 の条件下で行った (Table 4-4)[6]。基

質には電子供与性基、電子吸引性基、アルキル基を有する亜リン酸エステルを選

択して反応性の違いを検討した。その結果、それぞれ対応するリン酸エステルを

高収率で得た。亜リン酸トリフェニルの酸化では 2.5 時間で反応が進行した 

(Entry 1, Table 4-4)[6]。次に、メチル基、メトキシ基のような電子供与性基の亜リ

ン酸エステルの酸化では 2.5 時間でリン酸エステルまで変換した (Entry 2,3,4, 

Table 4-4)[6]。ハロゲン基を有する電子吸引性基の亜リン酸エステルの酸化では 2

時間 (Entry 5,6, Table 4-4)[6]、亜リン酸イソプロピルの酸化では 1 時間で反応が

進行した (Entry 7, Table 4-4)[6]。 

 

Table 4-4. 基質一般性の検討[6] 

 

 

 

 

 

 以上の結果から、電子吸引性基を有する基質とアルキル基の方が、電子供与性

を有する基質よりも反応性が高いことがわかった。反応性の違いについては、リ

ン原子の電子密度の違いが影響していると考えられる。電子吸引性基の亜リン

酸エステルではリン原子の電子密度が低いため、テルロキシド上の酸素原子に

よる攻撃が速く進行したと推論する。また、アルキル基の亜リン酸エステルの方

が、芳香族よりも反応性が高いことが分かった。 

Entry R Time (h) Yield (%)a 

1 Ph 2.5 99 

2 4-Tol 2.5 99 

3 2-Tol 2.5 95 

4 4-MeOC6H4 2.5 85 

5 4-ClC6H4 2 97 

6 4-FC6H4 2 quant. 

7 i-Pr 1 93 

Condition: phosphite (0.25 mmol), tellurium catalyst 22 (0.05 mmol), rose bengal 

(0.0125 mmol), [bmim]PF6 (5 ml), under aerobic conditions, 15 ℃. a Isolated yield 
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本実験で、イオン液体担持ジアリールテルリド (22) が幅広い基質に適応可能

であることを示した。 

 

4-2-4 再利用の検討 

 

最後に、イオン液体担持ジアリールテルリド (22) の再利用の検討を行った 

(Figure 4-2)[6]。反応条件は Table 4-1 の Entry 2 に従った。亜リン酸トリフェニル

の酸化反応が完了した後、ジエチルエーテルで抽出することによりリン酸トリ

フェニルを単離した。そして、残留したイオン液体層 ([bmim]PF6、イオン液体

担持ジアリールテルリド 22、RB) に再び基質を加える工程を繰り返し行った。

その結果、イオン液体担持ジアリールテルリド (22) の反応活性が減少すること

なく、5 回再利用することに成功した。 

 

 

 

 

 

Figure 4-2. イオン液体担持ジアリールテルリド (22) の再利用[6] 

  

Run 1 (fresh) 2 3 4 5 

Yield (%)a 99 quant. quant. quant. quant. 

Condition: phosphite (0.25 mmol), tellurium catalyst 22 (0.05 mmol), rose bengal (0.0125 

mmol), [bmim]PF6 (5 ml), under aerobic conditions, 15 ℃. a Isolated yield . 
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4-3 小括 

 

 従来の亜リン酸エステルの酸化反応は、酸化剤に過酸化物や重金属触媒利用

して行われてきた[3][4]。しかしながら、上記の酸化剤では過酸化物による爆発の

危険性があること、重金属触媒の利用による環境負荷への懸念があった。大場ら

は光増感反応下、ジアリールテルリドを用いて上記の問題を解決した[5]。しかし

ながら、この方法は後処理に精製作業が必要であることや、ジアリールテルリド

の再利用が不可能であることから、さらなる改善が必要であった。 

 本章では上記の課題を解決するために、2 章で合成したイオン液体担持ジア

リールテルリド (22) を用いて亜リン酸エステルの酸化反応を行った。反応条

件は白色 LED ランプ照射下、[bmim]PF6を溶媒とし、ローズベンガル、イオン

液体担持ジアリールテルリド (22) を用いて亜リン酸エステルの酸化反応の検

討を行った。その結果、上記テルリド (22) は 7 種の亜リン酸エステルに対し

て高い酸化活性を有することが明らかとなった。そして、イオン液体担持ジア

リールテルリド (22) の再利用の検討では、酸化活性を保持したまま 5 回再利

用することに成功した。 

 本研究の反応系は、穏和な条件かつ多様な亜リン酸エステルを酸化したこと

から、従来の亜リン酸エステルの酸化反応と比較しても劣っていない。それだ

けでなく、酸化剤に有機テルル化合物を利用したことで、爆発の危険なく酸化

することを可能にした。加えて、光増感条件下、有機テルル化合物を触媒とし

て酸化反応を行うことで、空気中の酸素を末端酸素源として利用することを可

能にした。さらに、イオン液体中、イオン液体に有機テルル化合物を担持した

触媒 (22) を利用したことで、生成物の後処理の簡易化と酸化剤の再利用を可

能にした。この研究結果は、チオールの酸化反応に引き続き、革新的な反応と

いえる。また、イオン液体を溶媒とした亜リン酸エステルの酸化反応の研究例

はこれまでに報告されていないことから、本研究はイオン液体を利用した新規

な反応系である。 

 本研究のイオン液体を溶媒としたイオン液体担持ジアリールテルリド (22) 

を用いた亜リン酸エステルの酸化反応は、上記テルリド (22) が酸化剤として

高活性であり、5 回再利用できたことから、グリーンサスティナブルケミスト

リーとして意義があるといえる。 
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第 5章 

 

 総括 

 

 

 

本章は以下の論文を基に構成されている 

A. Mihoya, S. Koguchi, Y. Shibuya, M. Mimura, and M. Oba, Oxidation of thiol using 

ionic liquid-supported organotelluride as a recyclable catalyst. Catalysts, 2020, 10, 

398. 

 

A. Mihoya, Y. Shibuya, A. Ito, A. Toyoda, M. Oba, S. Koguchi, Aerobic oxidation of 

phosphite esters to phosphate esters by using an ionic-liquid-supported organotelluride 

reusable catalyst. Synlett, 2020, 31, 2043-2045. 
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イオン液体 

 ジアリールテルリドを酸化することで得られるジアリールテルロキシド、ジ

アリールテルロンは有用な酸化剤として知られている。特に、光増感反応下での

ジアリールテルロキシドまたはテルロンを用いた酸化反応では、触媒量で有機

化合物を酸化し、触媒サイクルを可能にした。この反応系の利点は、光増感反応

下、有機テルル化合物を触媒としていることから、空気中の酸素を末端酸素源と

して利用できる点である。 

しかしながら、上記の反応は以下の課題があった。 

① テルルがレアメタルであることから、入手しづらく高価 

② 反応後に、ジアリールテルリドと生成物を分離する精製作業が必要 

③ ジアリールテルリドの再利用が不可能 

そこで、本論文では下図 (Figure 5-1) のようなイオン液体にジアリールテル

リドを担持した試薬を合成し、光増感反応下での酸化反応に応用することにし

た。 

 

Figure 5-1. イオン液体担持ジアリールテルリド 

 

イオン液体担持ジアリールテルリドが分子内にイオン液体とジアリールテル

リドの二つの機能を有することから、反応後の精製処理の簡易化とジアリール

テルリドの再利用を可能にすることを目指した。 

第 1 章では、本論文の研究背景から目的について述べた。 

第 2 章では、p-トリル基をはじめ、Ph 基と Tip 基のイオン液体担持ジアリー

ルテルリドの合成検討について報告した。4-ブロモベンズアルデヒド (1) を出

発原料として、7 段階で 3 種のイオン液体担持ジアリールテルリドを合成するこ

とに成功した。 

第 3 章では、第 2 章で合成したイオン液体担持ジアリールテルリド (18) をチ

オールの酸化反応に応用した研究結果について報告した。先行研究により、チオ

ールの酸化反応に高活性であった Ph 基を置換基として反応の検討を行った。反

応条件は、チオール、光増感剤としてローズベンガル、イオン液体担持ジアリー

ルテルリド (18)、[bmim]PF6の混合溶液を室温で攪拌しながら、500W ハロゲン

ランプで 3 時間照射した。その結果、10 種のチオールを酸化し、イオン液体担

持ジアリールテルリド (18) に酸化剤としての活性があることが示した。さらに、

イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の再利用の検討では酸化活性が減少

ジアリールテルリド 
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することなく、5 回再利用することに成功した。 

第 4 章では、第 2 章で合成したイオン液体担持ジアリールテルリド (18) を用

いた亜リン酸エステルの酸化反応について報告した。その結果、亜リン酸エステ

ルの酸化反応では反応生成物は低収率であった。そこで、先行研究により、亜リ

ン酸エステルの酸化反応に活性を有した Tip 基を置換基としたイオン液体担持

ジアリールテルリド (22) を酸化反応に応用した。反応条件は、亜リン酸エステ

ル、光増感剤としてローズベンガル、イオン液体担持ジアリールテルリド (22)、

[bmim]PF6の混合溶液を 60W 白色 LED 照射下、15℃で 1 時間から 2.5 時間攪拌

した。その結果、7 種の亜リン酸エステルを高収率で酸化し、イオン液体担持ジ

アリールテルリド (22) の活性を示した。さらに、上記テルリド (22) の再利用

の検討では酸化活性が減少することなく、5 回再利用することに成功した。 

酸化反応の応用結果を以下にまとめた (Table 5-1, Figure 5-2, 5-3)。 

 

Table 5-1. 酸化反応の結果 

IL-Telluride 

(Ar) 
Substrate Time (h) Yield (%) 

Ph 

CH3(CH2)11SH 3 quant. 

Cyclohexane thiol 3 94 

Me3CSH 3 73 

HOCH2CH2SH 3 98 

MeOCOCH2CH2SH 3 quant. 

PhCH2SH 3 91 

PhSH 3 quant. 

4- NO2C6H4SH 3 quant. 

4-ClC6H4SH 3 71 

4-pyridine thiol 3 quant. 

Tip 

(PhO)3P 2.5 99 

(4-MeC6H4O)3P 2.5 99 

(2-MeC6H4O)3P 2.5 quant. 

(4-MeOC6H4O)3P 2.5 85 

(4-ClC6H4O)3P 2 97 

(4-FC6H4O)3P 2 quant. 

(i-PrO)3P 1 93 
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Run 1 (fresh) 2 3 4 5 

Yield (%)a quant. quant. 98 97 97 
a Isolated yield. 

Figure 5-2. イオン液体担持ジアリールテルリド (18) の再利用 

 

 

a Isolated yield. 

Figure 5-3. イオン液体担持ジアリールテルリド (22) の再利用 

 

本論文の反応系は、従来のチオール、亜リン酸エステルの酸化反応と比較して

も穏和な条件かつ短時間で基質を酸化したことから有用であった。さらに、従来

の酸化剤では爆発の危険が伴うことや重金属の利用と酸化剤の再利用が不可能

な点で課題があった。対して、本研究の酸化剤は安全な試薬であること、生成物

の後処理の簡易化および酸化剤の再利用を可能にしたことから革新的な試薬で

ある。 

また、有機テルル化合物の反応は置換基効果、溶媒効果の影響を受けやすいが、

本研究ではそれらの影響なく、イオン液体担持ジアリールテルリドの合成に成

Run 1 (fresh) 2 3 4 5 

Yield (%)a 99 quant. quant. quant. quant. 
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功した。さらに、酸化反応において、高い酸化活性を保持しながら再利用できた

ことから、グリーンサスティナブルケミストリーの観点でも有意義である。この

ことから、環境負荷の少ない優れた酸化剤としての実用化が期待される。 

本論文の今後の展望は、イオン液体担持ジアリールテルリドを多種の酸化反

応に応用することである。本論文では、イオン液体担持ジアリールテルリドがチ

オール、亜リン酸エステルの酸化反応に適応可能であることを示した。このこと

から、今後は、アルコールの酸化や環化反応などの多種の酸化反応に応用し、適

応範囲の拡大を目指す。 

また、本論文のイオン液体担持ジアリールテルリドの合成とそれを反応に応

用した経験を生かして、今後は、多種のイオン液体担持試薬を合成することを考

えている。酸化剤や還元剤、ハロゲン化剤などの反応活性を有する試薬をイオン

液体に担持し、それを反応に応用することが可能になれば、工業、医薬分野など

の幅広い分野への展開が期待される。 
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実験の部 

 

使用した分析機器装置について 

 

・NMR 
1H NMR (500 MHz)、13C NMR (125 MHz)、19F NMR (470 MHz)、31P NMR (202 MHz)、 

125Te NMR (158 MHz) の分析には Bruker Advance DRX 500 装置を使用した。 

重溶媒には関東化学工業株式会社のクロロホルム、N,N-ジメチルスルホキシド 

(DMSO) を使用した。 

なお、内部標準として 1H NMR では TMS (0 ppm)、DMSO (2.56 ppm)、13C NMR

では CHCl3 (77 ppm)、DMSO (39 ppm)、19F NMR では Hexafluorobenzene (-161 ppm)、
31P NMR では 85 wt% D3PO4 in D2O (0 ppm)、125Te NMR では PhTeTePh (422 ppm)

を使用した。 

 

・質量分析 

質量分析には JEOL AccuTOF LC-plus JMS-T100LP spectrometer 装置を使用した。 

なお、内部標準にはカフェイン (195.0877)を使用した。 

 

・薄層クロマトグラフィー 

薄層クロマトグラフィー (TLC) には Merck のアルミニウムシート (silica gel 60 

F254)を使用した。 

 

・カラムクロマトグラフィー 

カラムクロマトグラフィーには関東化学工業株式会社の silica gel 60 を使用した。 
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2-2に関する実験 

 

2-(4-bromophenyl)-1,3-dioxolane (2) の合成 

 

4-ブロモベンズアルデヒド  (3.50g, 18.9mmol)、エチレングリコール  (17.6g, 

283mmol)、無水 p-トルエンスルホン酸 (0.163g, 0.945mmol) のトルエン (70ml) 

溶液をディーンスターク装置で 24 時間還流した。TLC で反応の完結を確認した

後、炭酸水素ナトリウム水溶液 (10ml) でクエンチした。そして、エバポレータ

ーによって濃縮し、酢酸エチルで抽出した。有機層を食塩で洗浄後、硫酸マグ

ネシウムで乾燥を行った。次に、エバポレーターによって濃縮することで白色

固体の目的物 2 (4.35g, quant.) を単離した。 

 

mp 31-34 ℃ (mp 37-38 ℃[1]); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.50 (d, J = 8.5, 2H), 

7.34 (d, J = 8.5, 2H), 5.77 (s, 1H), 4.11-4.08 (m, 2H), 4.03-4.00 (m, 2H); 13C-NMR 

(125 MHz, CDCl3): δ = 136.9, 131.5, 128.2, 123.2, 103.0, 65.34. 

 

(4-formylphenyl)boronic acid (3) の合成 

 

窒素雰囲気下、-78℃で、n-BuLi (8.60ml, 19.7mmol) を 2-(4-bromophenyl)-1,3- 

dioxolane (2) (3.00g, 13.1mmol) の脱水 THF 溶液にゆっくり滴下し、2 時間攪拌し

た。その後、ほう酸トリイソプロピル (9.00ml, 39.3mmol) を加え、室温で一晩

攪拌した。TLC によって反応の完結を確認した後、3N 塩酸 (11.4ml) を加え 3

時間攪拌を行った。その後、混合溶液を濃縮、水層を酢酸エチルによって抽出

し、有機層を水、食塩でそれぞれ洗浄した。有機層を硫酸マグネシウムによっ

て乾燥、ろ過、濃縮した後、10% 水酸化ナトリウム水溶液を加え、ジエチルエ

ーテルによって洗浄した。水酸化ナトリウム水溶液の層を 0℃に冷やし、10% 塩

酸を加えて酸性にした。析出した固体をろ過し、冷水で洗浄、乾燥、ろ過、濃

縮することで白色固体の目的物 3 (1.50g, 76%) を単離した。 

 

mp 138-143℃ (mp 235-237 ℃[1]); 1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 10.0 (s, 1H), 

8.11-8.10 (m, 2H), 7.97-7.93 (m, 2H) ; 13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ = 193.5, 

137.1, 134.6, 128.3. 
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(4-(hydroxymethyl)phenyl)boronic acid (4) の合成 

 

水素化ホウ素ナトリウム (0.719g, 17.1mmol) を 0℃で、(4-formylphenyl)boronic 

acid (3) (1.70g, 11.4mmol) のメタノール混合溶液に加え、2 時間攪拌した。TLC

で反応の完結を確認した後、10% 塩酸 (8ml) をゆっくり滴下した。その後、濃

縮し、酢酸エチルによって抽出した。有機層を水、食塩で洗浄し、硫酸マグネ

シウムで乾燥を行った。そして、エバポレーターによって濃縮することで白色

固体の目的物 4 (1.76g, quant.) を単離した。 

 

mp 208-215 ℃ (mp 265 ℃[2]); 1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6 : D2O 95:5): δ = 7.75 (d, 

J = 8 , 2H), 7.29 (d, J = 8, 2H), 4.50 (s, 2H) ; 13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6 : D2O 

95:5): δ = 143.7, 133.5, 133.3, 124.8, 124.7, 62.27. 

 

(4-(phenyltellanyl)phenyl)methanol (15) の合成[3] 

 

ジフェニルジテルリド (81.9 mg, 0.200 mmol)、(4-hydroxymethyl)phenyl)boronic 

acid (4) (66.9 mg, 0.440 mmol)、1,10-フェナントロリン水和物 (2.20 mg, 12.0 mol)、

硫酸銅 (19.0 mg, 12.0 mol)、エタノール (0.6ml) 混合溶液を 1 分間室温で攪拌し

た。それから、5% 炭酸ナトリウム 水溶液 (0.1mL) を加え、5 時間室温で攪拌

した。反応の完結を 1H NMR で確認した後、この混合溶液に硫酸マグネシウム

を加え乾燥を行い、エバポレーターによって濃縮した。残留した化合物をドラ

イカラムクロマトグラフィーによって精製し、白色固体の目的物 15 (0.104 g, 

84%)を単離した。 

 
mp 62-63 ℃; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.69-7,67 (m, 4H), 7.21-7.29 (m, 5H), 

4.66 (s, 2H), 1.80 (br, 1H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 140.7, 138.3, 137.9, 129.5, 

128.1, 127.9, 114.7, 113.7, 65.0; 125Te-NMR (158 MHz, CDCl3): δ = 693.7; HRMS 

(APCI): m/z [M-OH]+ calcd. for C13H11Te: 296.9917, found: 296.9874. 

 

(4-(chloromethyl)phenyl)(phenyl)tellane (16) の合成[3] 

 

(4-(phenyltellanyl)phenyl)methanol (15) (2.32 g, 7.45 mmol)、トリエチルアミン 

(1.50 mL, 10.4 mmol) のジクロロメタン (4.6ml) 混合溶液に、塩化チオニル 

(2.41 mL, 33.5 mmol) のジクロロメタン (7.4ml) 溶液を 0℃でゆっくり加えた。

そして、この混合溶液を 1 時間室温で攪拌した後、エバポレーターを用いてジ

クロロメタンを除去した。残留物を THF (36.9ml) に溶かし、2M の水酸化ナト

リウム水溶液 (25.2ml) を加え、室温で 19 時間攪拌した。反応完結後、混合溶

液をエバポレーターによって濃縮し、酢酸エチルで抽出した。そして、有機層
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を水で洗浄し、硫酸マグネシウムによって乾燥、濃縮した。残留物はカラムク

ロマトグラフィーによって精製し、黄色のオイル状である目的物 16 (2.32g, 

94%)を得た。 
 
1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.72 (d, J = 8.0, 2H), 7.63 (d, J = 8.0, 2H), 7.33-7.21 

(m, 5H), 4.55 (s, 2H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 138.5, 137.8, 137.1, 129.6, 

128.1 (overlapped), 115.3, 114.3, 45.9; 125Te-NMR (158 MHz, CDCl3): δ = 693.2; 

HRMS (APCI): m/z [M-Cl]+ calcd. for C13H11Te: 296.9917, found: 296.9951. 

 

1-Methyl-3-(4-(phenyltellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium chloride (17) の合成[3] 

 

phenyl(4-chloromethylphenyl)tellane (16) (2.32 g, 7.02 mmol) をアセトニトリル 

(63.6 mL) に溶解し、N-メチルイミダゾール (0.692 g, 8.43 mmol) を加えて 19 時

間還流した。それから、この混合溶液をエバポレーターで濃縮し、残留物をカ

ラムクロマトグラフィーによって精製し、黄色いオイル状の目的物 17 (2.18 g, 

75%)を得た。 

 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 9.42 (s, 1H), 7.84 (s, 1H), 7.75 (s, 1H), 7.71 (d, J = 

8.0, 2H), 7.66 (d, J = 8.0, 2H), 7.37-7.27 (m, 5H), 5.45 (s, 2H), 3.86 (s, 3H); 13C-NMR 

(125 MHz, DMSO-d6): δ = 138.7, 137.9, 137.2, 135.0, 130.3, 129.9, 128.7, 124.8, 122.8, 

116.6, 115.0, 51.8, 36.3; 125Te-NMR (158 MHz, DMSO-d6): δ = 705.3; HRMS (APCI): 

m/z M+ calcd. for C17H17N2Te: 379.0448, found: 379.0462. 

 

1-Methyl-3-(4-(phenyltellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium hexafluorophosphate (18) 

の合成[3] 

 

1-methyl-3-(4-(phenyltellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium chloride (17) (2.16 g, 5.24 

mmol) をメタノール (10mL) に溶解し、ヘキサフルオロリン酸カリウム (0.965 

g, 5.24 mmol) を加えて 30℃で 17 時間攪拌した。反応完結後、混合溶液を硫酸

マグネシウムによって乾燥、濾過した。それから、エバポレーターによって濃

縮し黄色いオイル状の目的物 18 (2.63 g, 96%)を単離した。 

 
1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 9.18 (s, 1H), 7.77-7.65 (m, 6H), 7.38-7.26 (m, 5H), 

5.39 (s, 2H), 3.84 (s, 3H); 13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ = 138.7, 137.9, 137.2, 

134.9, 130.3, 129.9, 128.7, 124.5, 122.8, 116.6, 115.0, 51.9, 36.3; 125Te-NMR (158 

MHz, DMSO-d6): δ = 707.0; HRMS (APCI): m/z M+ calcd. for C17H17N2Te: 379.0448, 

found: 379.0491. 
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(4-((2,4,6-triisopropylphenyl)tellanyl)phenyl)methanol (19) の合成[4] 

 

Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)ditelluride (1.67 g,2.53 mmol)、(4-hydroxymethyl)phenyl) 

boronic acid (4) (0.845 g, 5.57 mmol)、 1,10-フェナントロリン水和物 (0.0275 g, 

0.152 mmol) と硫酸銅 (0.0247 g, 0.152 mmol) のエタノール (7.60 mL) 溶液は 1

分間室温で攪拌した。それから、5% 炭酸ナトリウム水溶液 (1.30 mL) は混合溶

液に加えられ 45℃で 5 時間攪拌した。反応の完結を TLC によって確認した後、

反応溶液を硫酸マグネシウムで乾燥、濃縮を行った。そして、残留した化合物

をドライカラムクロマトグラフィーによって精製し、白色固体の目的物 19 (1.50 

g, 68%) を単離した。 

 

mp 90-99 ℃ ; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.31 (d, J = 8.2, 2H), 7.12 (d, J = 8.2, 

2H), 7.08 (s, 2H), 4.61 (d, J = 5, 2H), 3.77 (sept, J = 6.8, 2H), 2,97 (sept, J = 6.9, 1H), 

1,29 (d, J = 6.9, 6H), 1.16 (d, J = 6.8, 12H) ; 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 155.1, 

151.0, 139.2, 134.5, 128.0, 121.7, 119.8, 116.8, 65.16, 40.29, 34.28, 24.74, 24.08; 
125Te-NMR (158 MHz, CDCl3): δ = 362.2; HRMS (APCI): m/z [M-OH]+ calcd. for 

C22H29Te: 423.1326, found: 423.1340. 

 

(4-(chloromethyl)phenyl)(2,4,6-triisopropylphenyl)tellane (20) の合成[4] 

 

(4-((2,4,6-triisopropylphenyl)tellanyl)phenyl)methanol (19) (2.33 g, 5.34 mmol) とト

リエチルアミン (1.00 mL, 7.47 mmol) のジクロロメタン (3.30 mL) 溶液に, 塩

化チオニル (1.30 mL, 18.6 mmol) のジクロロメタン溶液 (5.10 mL) を 0℃でゆ

っくり滴下し、30 分間室温で攪拌した。そして、1H NMR で反応の確認をした

後、ジクロロメタンをエバポレーターによって除去した。残留物を THF (36.8 mL)

に溶解し、2M の水酸化ナトリウム水溶液 (12.0 mL) を加え、 室温で 17 時間攪

拌した。反応の完結を 1H NMR によって確認した後、反応溶液を濃縮しクロロ

ホルムによって抽出を行った。有機層を水で洗浄し、硫酸マグネシウムで乾燥

を行った後、濃縮した。そして、残留物をドライカラムクロマトグラフィーに

よって黄色の固体である目的物 20 (0.995 g, 41%) を単離した。 

 

mp 64-67 ℃ ; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ =7.28 (d, J = 8.2, 2H), 7.12 (d, J = 

8.3 ,2H), 7.09 (s, 2H), 4.50 (s,2H), 3.74 (sept, J = 6.8, 2H), 2.97 (sept, J = 6.8, 1H), 1.29 

(d, J = 6.9, 6H), 1.16 (d, J = 6.8, 12H) ; 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 155.2, 151.1, 

135.7, 134.5, 129.5, 121.8, 119.7, 118.3, 46.17, 40.30, 34.30, 30.46, 24.75, 24.08; 
125Te-NMR (158 MHz, CDCl3): δ = 368.6; HRMS (APCI): m/z [M+OH]+ calcd. for 
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C22H30ClOTe: 475.1042, found: 475.1077; [M+OCH3]
+ calcd. for C23H32ClOTe: 

489.1193, found: 489.1177. 

 

1-methyl-3-(4-((2,4,6-triisopropylphenyl)tellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium chloride 

(21) の合成[4] 

 

(4-(chloromethyl)phenyl)(2,4,6-triisopropylphenyl)tellane (20) (0.756g, 1.65mmol) と

N-メチルイミダゾール (0.163g, 1.98mmol) のアセトニトリル (15.0mL) 溶液を

16 時間還流した。1H-NMR によって反応の完結を確認した後、濃縮し、残留物

をドライカラムクロマトグラフィーによって精製した。その結果、白色固体の

目的物 21 (0.780 g, 87%) を単離した。 

 

mp 88-104 ℃ ; 1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ =11.1 (s,1H), 7.31 (d, J = 8, 2H), 7.17 (d, 

J = 8, 2H), 7.09 (s, 2H), 7.08 (s, 1H), 7.01 (s, 1H), 5.47(s, 2H), 4.05 (s, 3H), 3.68 (sept, 

J = 6.9, 2H), 2.94 (sept, J = 6.9, 1H), 1.29 (d, J = 7, 6H), 1.13 (d, J = 7, 12H) ; 
13C-NMR (125MHz, CDCl3): δ = 155.0, 151.3, 137.9, 134.8, 131.3, 129.7, 123.4, 121.8, 

121.5, 120.1, 119.5, 52.99, 40.23, 36.70, 34.24, 24.67, 24.00; 125Te-NMR (158MHz, 

CDCl3): δ = 374.0; HRMS (APCI): m/z [M-Cl]+ calcd. for C26H35N2Te: 505.1857, 

found: 505.1810. 

 

1-methyl-3-(4-((2,4,6-triisopropylphenyl)tellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium 

hexafluorophosphate (22) の合成[4] 

 

1-methyl-3-(4-((2,4,6-triisopropylphenyl)tellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium chloride 

(21) (0.223 g, 0.415 mmol) とヘキサフルオロリン酸カリウム (0.0769 g, 0.415 

mmol) のメタノール (1.40 mL) 溶液を 30℃で 19 時間攪拌した。反応の追跡は
1H NMR によって行った。反応の完結を確認した後、混合溶液を硫酸マグネシウ

ムによって乾燥し、ろ過した。そして、溶液を濃縮することで白色固体の目的

物 22 (0.258 g, 96%) を得た。 

 

mp 124-140 ℃ ; 1H-NMR (500 MHz, DMSO-d6): δ = 9.19 (s, 1H), 7.76 (s, 1H), 7.74 (s, 

1H), 7.34 (d, J = 8.2, 2H), 7.22 (d, J = 8.2, 2H), 7.20 (s, 1H), 5.37 (s, 2H), 3.88 (s, 3H), 

3.70 (sept, J = 6.8, 2H), 3.02 (sept, J = 6.8, 1H), 1.29 (d, J = 7, 6H), 1.16 (d, J = 7, 

12H ); 13C-NMR (125 MHz, DMSO-d6): δ = 154.4, 150.8, 136.7, 133.9, 133.1, 129.1, 

123.9, 122.2, 121.4, 119.6, 118.5, 51.39, 35.84, 33.42, 24.33, 23.82 ; 125Te-NMR (158 

MHz, DMSO-d6): δ = 382.3; HRMS (APCI): m/z [M-PF6]
+ calcd. for C26H35N2Te: 
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505.1857, found: 505.1846. 

 

3-2に関する実験 

 

チオールの酸化反応 

チオフェノール (0.110 g, 1.00 mmol)、イオン液体担持ジアリールテルリド (18) 

(0.104 g, 0.200 mmol) とローズベンガル  (50.9 mg, 0.0500 mmol) を含む

[bmim]PF6 (10mL) 溶液を空気中、激しく攪拌しながら 500W ハロゲンランプに

よって 3 時間照射した。反応後、ジエチルエーテルによって抽出し、濃縮する

ことでジフェニルジスルフィド (0.114 g, quant.) を得た。 

得られたジスルフィドは文献と比較して同定を行った。 

 

1,2-diphenyldisulfane 

 

pale pink solids, mp 55-56 ℃ (mp 59-61 ℃[5]); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.50 

(d, J = 8.5, 4H), 7.30 (t, J = 7.8, 4H), 7.26 (t, J = 8.5, 2H); 13C-NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ = 137.0, 129.1, 127.5, 127.2. 

 

1,2-didodecyldisulfane 

 

pale pink solids, mp 33-40 ℃ (mp 31-32 ℃[5]); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 2.70 

(t, J = 7.5, 4H), 1.68 (quin., J = 7.5, 4H), 1.39 (m, 4H), 1.26 (br, 32H), 0.88 (t, J = 6.8, 

6H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 39.20, 31.90, 29.68, 29.66, 29.60, 29.50, 29.40, 

29.27, 29.25, 28.60, 22.70, 14.10. 

 

1,2-dicyclohexyldisulfane 

 

orange oil; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 2.67-2.68 (m, 2H), 2.03-2.05 (m, 4H), 

1.77-1.79 (m, 4H), 1.56-1.62 (m, 2H), 1.25-1.31 (m, 10H); 13C NMR (125 MHz, 

CDCl3): δ = 50.0, 32.9, 26.1, 25.7. 

 

1,2-di-tert-butyldisulfane 

 

pink oil; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 1.31 (s, 18H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3): 

δ = 46.2, 30.6. 

 

2,2'-disulfanediylbis(ethan-1-ol) 

 

pink oil; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 3.92 (t, J = 5.8, 4H), 2.89 (t, J = 5.8, 4H); 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 60.4, 41.2. 
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dimethyl 3,3'-disulfanediyldipropionate[6] 

 

pink oil; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 3.71 (s, 6H), 2.93 (t, J = 7.0, 4H), 2.76 (t, J = 

7.3, 4H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 172.2, 51.90, 33.90, 33.10. 
 

1,2-dibenzyldisulfane 

 

colorless solids, mp 65-70 ℃ (mp 70-71 ℃[5]); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 

7.29-7.33 (m, 4H), 7.26-7.28 (m, 4H), 7.22-7.24 (m, 2H), 3.59 (s, 1H); 13C NMR (125 

MHz, CDCl3): δ = 137.40, 129.47, 128.53, 127.48, 43.300. 

 

1,2-bis(4-nitrophenyl)disulfane 

 

yellow solids, mp 168-173 ℃ (mp 178-180℃[7]); 1H NMR (500MHz, CDCl3): δ = 8.20 

(d, J = 9 Hz, 4H), 7.61 (d, J = 9 Hz, 4H);13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 147.30, 

144.38, 126.70, 124.79. 

 

1,2-bis(4-chlorophenyl)disulfane 

 

colorless solids, mp 63-65 ℃ (mp 65-66 ℃[5]); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 7.39 

(d, J = 8.5 Hz, 4H), 7.27 (d, J = 8.5 Hz, 4H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 135.44, 

133.94, 131.08. 

 

1,2-di(pyridin-4-yl)disulfane 

 

colorless solids; mp 59-64 ℃ (mp 72-74 ℃[8]) 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ = 

8.56-8.50 (m, 4H), 7.46–7.24 (m, 4H); 13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 150.4, 149.9, 

124.9, 121.8. 
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4-2に関する実験 

 

亜リン酸トリフェニル (0.0773 g, 0.250 mmol)、イオン液体担持ジアリールテル

リド (22) (0.0330 g, 0.0500 mmol) とローズベンガル (0.0128 g, 0.0125 mmol) を

含む [bmim]PF6 (5mL) 溶液を空気中、激しく攪拌しながら、2.5 時間 60W 白色

LED によって光照射した。この時、氷水を用いて 15℃に反応温度を保った。反

応の追跡には TLC にて行った。反応の完結後、ジエチルエーテルによって抽出

し、濃縮することで白色固体のリン酸トリフェニル (0.0803 g, 99%) を得た。 

得られたリン酸エステルは文献値と比較して同定を行った。 

 

triphenyl phosphate 

 

pale pink solids. mp 44-47 ℃ (mp 49-50 ℃[9]); 1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ =7.36 (t, 

J = 7.7, 6H), 7.25-7.19 (m, 9H) ; 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 150.6, 150.5, 130.0, 

125.7, 120.3, 120.2; 31P-NMR (202 MHz, CDCl3): δ = -17.7. HRMS (APCI): m/z 

[M+H]+ calcd. for C18H16O4P: 327.0781, found: 327.0743. 

 

tri-o-tolyl phosphate 

 

colorless liquid. 1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ =7.34 (d, J = 8, 3H), 7.20-7.14 (m, 6H), 

7.09 (t, J = 7.2, 3H), 2.19 (s, 9H) ; 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 149.3, 131.6, 

129.6, 127.2, 125.6, 120.0, 16.30; 31P-NMR (202 MHz, CDCl3): δ = -16.9. HRMS 

(ESI): m/z [M+Na]+ calcd. for C21H21NaO4P: 391.1070, found: 391.1084. 

 

tri-p-tolyl phosphate 

 

white solids. mp 69-72 ℃ (mp 75-77 ℃[10]); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ =7.11 (d, J 

= 2.5, 12H), 2.32 (s, 9H) ; 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 148.52, 148.46, 135.25, 

130.37, 119.99, 119.95, 20.895; 31P-NMR (202 MHz, CDCl3): δ = -16.7. HRMS (ESI): 

m/z [M+Na]+ calcd. for C21H21NaO4P: 391.1070, found: 391.1111. 

 

triisopropyl phosphate 

 

pale pink liquid. 1H-NMR (500MHz, CDCl3): δ =4.66-4.57 (m, 3H), 1.33 (d, J = 6, 

18H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ =72.20, 23.81; 31P-NMR (202 MHz, CDCl3): δ = 

-3.14. HRMS (ESI): m/z [M+Na]+ calcd. for C9H21NaO4P: 247.1070, found:247.1042. 
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tris(4-chlorophenyl) phosphate 

 

white solids. mp 110-113 ℃ (mp 112 ℃[11]); 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ =7.33 (d, J 

= 9, 6H), 7.17 (dd, J = 9 and J = 9, 6H) ; 13C-NMR(125 MHz, CDCl3): δ = 148.83, 

148.77, 131.54, 130.17, 121.55, 121.51 ; 31P-NMR (202 MHz, CDCl3): δ = -17.7. 

HRMS (APCI): m/z [M+H]+ calcd. for C18H13Cl3O4P: 428.9612, found:428.9603. 

 

tris(4-fluorophenyl) phosphate 

 

pale pink solids. mp 34-37 ℃; 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ =7.20-7.17 (m, 6H), 

7.06-7.02 (m, 6H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ = 161.2, 159.2, 146.2, 121.6, 116.8, 

116.6; 31P-NMR (202 MHz, CDCl3): δ = -17.2; 19F-NMR (470 MHz, CDCl3): δ = 

-116.4. HRMS (APCI): m/z [M+H]+ calcd. for C18H13F3O4P: 381.0498, found: 

381.0479 

 

tris(4-methoxyphenyl) phosphate 

 

orange oil. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3): δ =7.05 (d, J = 9, 6H), 6.84 (d, J = 9, 6H) 3.78 

(s, 9H); 13C-NMR (125 MHz, CDCl3): δ =157.14, 144.26, 144.19, 121.17, 121.14, 

114.84, 55.764; 31P-NMR (202 MHz, CDCl3): δ = -16.0. HRMS (ESI): m/z [M+Na]+ 

calcd. for C21H21NaO7P: 439.0917, found: 439.0962. 

 

  



73 

 

NMRデータ 

 

2-(4-bromophenyl)-1,3-dioxolane (2) 

 
1H NMR 

 

13C NMR 
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(4-formylphenyl)boronic acid (3) 

 
1H NMR 

 

 

 
13C NMR 
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(4-(hydroxymethyl)phenyl)boronic acid (4) 

 
1H NMR 

 

 

 
13C NMR 
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(4-(phenyltellanyl)phenyl)methanol (15)[3] 

 
1H NMR 

 

 
13C NMR 
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125Te NMR 
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(4-(chloromethyl)phenyl)(phenyl)tellane (16)[3] 

 

1H NMR 

 

 
13C NMR 
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125Te NMR 
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1-methyl-3-(4-(phenyltellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium chloride (17)[3] 

 
1H NMR 

 

 
13C NMR 
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125Te NMR 
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1-methyl-3-(4-(phenyltellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium hexafluorophosphate (18)[3] 
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1-methyl-3-(4-((2,4,6-triisopropylphenyl)tellanyl)benzyl)-1H-imidazol-3-ium 
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1,2-diphenyldisulfane[3] 
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2,2'-disulfanediylbis(ethan-1-ol)[3] 

 
1H NMR 

 

 
13C NMR 

 

 

 

 

 

 

 

 



97 
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1,2-dibenzyldisulfane[3] 
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1,2-di(pyridin-4-yl)disulfane[3] 
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1,2-bis(4-nitrophenyl)disulfane[3] 
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1,2-bis(4-chlorophenyl)disulfane[3] 
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tri-o-tolyl phosphate[4] 
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tris(4-chlorophenyl) phosphate[4] 
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tris(4-fluorophenyl) phosphate[4] 
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tris(4-methoxyphenyl) phosphate[4] 
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