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1-1 有機テルロキサン 

 

有機テルロキサンは、少なくとも 1つの Te-O結合を持つテルル化合物を指す。
一般的な例としては、テルロキシド(R2TeO)(1)、テルロン(R2TeO2)(2)、テルリン
酸(RTe(O)OH)(3)、無水テルリン酸([RTe(O)]2O)(4)、無水テルレン酸((RTe)2O) (5)
およびテルルオキシハライド(RTeOCl)2/(RTeX2)2O, X =Cl, Br) (R =arkyl, aryl) (6, 7)、 
(R2TeX1)2O; X1 = N3, NCS, I, NO3 etc. ) (8)等がある(Fig. 1-1)[1]。 
 

 

Fig. 1-1 代表的な有機テルロキサン[1] 

 
これらの有機テルロキサンのうち、Bisphenyl telluroxode (Ph2TeO)をはじめとす
るテルロキシドや Bisanisyl tellurone(An2TeO2)などは 20世紀初頭から知られ、元
素分析や IRスペクトルによって特性評価が行われたが、構造情報はほとんど知
られていない。 
一方で有機テルロキサンは、様々な分野へ応用できる可能性があることから

関心が高まっている。 
次節では特に代表的な有機テルロキサンであるテルロキシド(R2TeO)(1)、テル
ロン(R2TeO2)(2)、テルリン酸(RTe(O)OH)(3)、無水テルリン酸([RTe(O)]2O)(4)の合
成法、具体的な反応性に関して詳細に示す。 
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1-2 テルロキシド 
 
1-2-1 テルロキシドの合成法 
 

Bisphenyl telluroxode (Ph2TeO)、 Bis(p-Tolyl) telluroxide (p-Tol2TeO) および
Bisanisyl telluroxide (An2TeO)は今から約 100年前 Lederer によって報告された[2]。

こ れ ら の テ ル ロ キ シ ド は 、 Diorganotellurium(IV) dibromide ま た は

Diorganotellurium(IV) dicloride のアルカリ加水分解によって調製された (Scheme 
1-1)[2, 3]。 
 

 

Scheme 1-1 テルロキシドの合成[2, 3] 
 
テルロキシド合成のもう一つの方法は、テルリドの直接酸化である。安中らは 

m-CPBA を用いたテルリドの酸化により、対応するテルロキシドを合成した
(Scheme 1-2) [4]。 
 

 

Scheme 1-2 過酸化物を用いたテルロキシドの合成法[4] 
 
また、大場らは、光増感剤である Rose Bengal の存在下、EtOH中でそれぞれ
のジアリールテルリドを弱い求電子性の一重項酸素で処理することで、ジアリ

ールテルロキシド(Ar2TeO, Ar=Tip, Mes, An, Ph)が合成可能であることを報告した
(Scheme 1-3)[5]。 
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Scheme 1-3 光増感剤を用いたテルロキシドの合成法[5] 
 
その後、大場らは他の増感剤や溶媒の存在下で、テルリドの同様の反応を検討

した。その結果、溶媒が EtOH、増感剤が Rose bengalの場合、Tip基を有するテ
ルリドを除くほとんどのテルリドが、空気中にさらされると対応するテルロキ

シドを与えることが観察された。Tip基を有するテルリドを同様の条件で反応さ
せると、対応するテルロンとテルロキシドの両方が 53/47 の割合で生成された。
また、CH2Cl2、CH3CN、Pyridineなどの非プロトン性溶媒では、テルロンとテル
ロキシドの生成比が増加することが観察された。さらに、嵩高い置換基はテルロ

ン生成量を増加させるが、Dpp 基のような高い立体障害はテルリドからテルロ
キシドまたはテルロンへの変換を完全に停止させた[6]。 
 
Table 1-1 テルロキシド及びテルロンの生成比[6] 
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1-2-2 テルロキシドの反応への応用 
 
テルロキシド(R2TeO) の有する Te=O結合は極性が高く、その反応性はより軽
い 16 族同族体(R2SeO、R2SO)とは異なる。以下、有機テルロキシドの反応例つ
いて述べる。 

Bartonらは，Bisanisyl telluroxide (An2TeO)を酸化剤として有機合成に用いるこ
とを初めて明らかにした[7]。テルロキシドの Te=O結合の分極率が高いため、酸
化反応時に酸素の移動が容易になることが示唆されている。彼らは、An2TeOが
チオ及びセレノカルボニル化合物のオキソ類縁体への変換に使用できることを

報告した(Scheme 1-4)。 
 

 

Scheme 1-4 オキソ類縁体への変換反応[7] 
 
一方、An2TeOはケトン、フェノール、アミン、オキシム、イソニトリルなど
官能基に対しては不活性であり、化合物の選択的酸化に利用することが可能で

あった。 
その後，大場らは，嵩高い置換基を有するジアリールテルロキシド(Ar2TeO，

Ar = Mes, Tip)がアルコールの酸化に有効であることを報告した (Scheme 1-5) [5]。 
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Scheme 1-5 アルコールの酸化反応[5] 
 
同時に An基や Ph基等を有するテルリドは、嵩高い置換基を有するテルリド
ほど効果的でないことも明らかとなった。著者らは、嵩高い置換基を有するテル

ロキシドの高い反応性は、水和物や分子集合体としてではなく、モノマーとして

存在する能力に由来する可能性があり、その結果、反応性に影響を与える可能性

があると示唆した。 
また大場らは光増感剤を利用した反応を応用することで、ジアリールテルロ

キシド(Ar＝Tip, Mes, An, Ph)及びテルロンを触媒とした亜リン酸、チオール、シ
ランの光酸化にも成功した(Scheme 1-6) [6, 8] 。 
 

 

Scheme 1-6 テルロキシド及びテルロンを触媒とした光酸化反応[6, 8] 
 

Engmanと Cavaは、Bisanisyl telluroxide (An2TeO)が温和かつ非プロトン性条件
下で様々な縮合反応のアルドール触媒として作用することを報告した(Scheme 
1-7) [9]。 
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Scheme 1-7 テルロキシドを触媒とした縮合反応[9] 
 
その後、Cavaらは、構造的に多様な R2TeO(R=Ph, Me, An, m-MeOPh, p-Me2NPh, 

Mes)を調製し、アルドール触媒としての反応性を検討した結果、テルロキシドの
アルドール触媒としての効率は、置換基に大きく依存することが示唆された[10]。

例として、アリール基のパラ位にメトキシ基やジメチルアミノ基などの電子供

与性置換基を持つジアリールテルロキシドは、共鳴効果によりテルロキシド酸

素の塩基性が向上し、水和状態(非極性形態)やポリマーとして存在するテルロキ
シドの性質が弱まるために他の触媒よりも優れた触媒として作用する (Scheme 
1-8)。 

 

Scheme 1-8 テルロキシドの共鳴[10] 
 
エステル結合の加水分解は、多くの生物学的プロセスに関わる最も重要な反

応の一つである。Liuらは、二つの β-シクロデキストリンを有するテルロキシド、
(6,6’ -telluroxy-bis(6-deoxy-β-cyclodextrin))が炭酸切断のためのヒドロラーゼ模倣
物質として働くことを報告した(Scheme 1-9)[11]。 
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Scheme 1-9 ヒドロラーゼ模倣物質として機能するテルロキシド[11] 
 
テルロキシドに水分子が結合して生成するテルル上の活性化水酸基が基質の

エステル基を切断し、ヒドロラーゼの模倣物質として機能することが示唆され

た。 
酸素移動試薬は、様々な有機化合物、無機化合物、有機金属化合物、および生

体分子の合成に非常に重要である。Bisanisyl telluroxide (An2TeO)は酸素移動試薬
としても利用される(Scheme 1-10)。 
 

 
Scheme 1-10 酸素移動試薬として機能するテルロキシド[12] 
 
単核、同核、異核の金属カルボニル錯体中の CO 配位子を酸化して、一置換
金属カルボニル誘導体を生成する[12] 。An2TeOは Trimethylamine N-oxide(Me3NO)
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よりも優れた酸素原子移動選択性を示す。また、An2TeOを用いた異種金属カル
ボニルクラスターの酸素移動研究では、An2TeO求核性酸素原子が異種金属カル
ボニル錯体中のコバルト原子に結合した CO の炭素原子を攻撃し，コバルト原
子に対する高い選択性が証明された。 
温室効果ガスである CO2は、地球温暖化の主要な要因の一つとして広く認識

されている。一方、CO2は尿素や炭酸ジメチルの調製に多くの化学産業で必要と

されている。そのため、必要に応じて素早く吸収・放出できる試薬が強く望まれ

ている。di-tert-butyltin oxide(t-Bu2SnO)3 と An2TeOを Sn/Te 1:1 で混合すると、
室温で容易にガス状 CO2 を吸収し、空気中で安定なテルラスタンオキサン 
[{An2TeOSn(t-Bu2)CO3}2]が得られることが明らかとなった (Scheme 1-11)[13]。ま

た、低温条件下では CO2 を放出する。 

 
Scheme 1-11 CO2との反応[13] 
 

Ph2SeO、Ph2S、Ph2SOなどのトラップ剤は、有機スルフィドと一重項酸素の反
応中に生成する中間体をトラップするために使用される。Tip 基、Dep 基、Dip
基などの嵩高い置換基を持つジアリールテルロキシド(Ar2TeO) を用いて同様の
実験を行ったところ、有効なトラップ剤として作用することが明らかとなった。

Ar2TeOは、一重項酸素によって酸化される際に生じるMe2S+OO-や Ar2Te+OO-な

どの中間体をトラップし、ジアリールテルロン(Ar2TeO2)を得ることが示唆され
た。また、Ar2TeO のトラップ能力は従来のトラップ剤よりもはるかに高く、具
体的には、Tip2TeOは Ph2SeOの 43倍もの過硫酸塩中間体(Me2S+OO-)をトラップ
することが報告されている(Scheme 1-12) [6]。 

 
Scheme 1-12 トラップ剤としての性能[6] 
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1-3 テルロン 
 
1-3-1 テルロンの合成法 
 

Lee と Cava は，テルロキシド脱離反応を研究する中で，Anisyl n-dodecyl 
telluroxide またはその酸化物水和物を酸化させることで対応するテルロンが調
製可能であることを報告した[15]。さらに，Anisyl n-dodecyl telluride を t-Butyl 
hydroperoxide(t-BuOOH) で直接酸化すると，単一の生成物にならず、テルリド、
テルロキシドおよびテルロンの混合物が生成することも確認された(Scheme 1-
13) [15]。 
 

 
Scheme 1-13 テルロンの合成法[15] 
 

Engmanと Cavaは，sodium periodate (NaIO4)によるテルリドの直接酸化によっ
て，Bisanisyltellurone(An2TeO2)の合成を報告した [16]。その後大場らは、嵩高い置

換基である Tip 基を有するテルリド(Tip2Te)と酸化剤である NaIO4を用いたテル

ロンの合成法を報告した [17]。テルロンは、テルリドを過剰の NaIO4で直接酸化

するか、NaIO4の量を減らすことで段階的に得ることが可能である(Scheme 1-14)。 
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Scheme 1-14  NaIO4を用いたテルロンの合成法[17] 
 
また、Hypochlorite、Hydrogen peroxide、m-CPBAなどの他の酸化試薬を用いて
同様の条件で Tip2Te を酸化すると、低収率または生成物の混合物が複雑になる
ことが観察されている。 

 
1-3-2 テルロンの反応への応用 
 

Engmanと Cavaは、Bisanisyl tellurone(An2TeO2)が穏やかな酸化剤であり、さま
ざまな有機変換を引き起こすことができると報告した。Benzenethiolを Diphenyl 
disulfide に、Hydroquinone を p-Benzoquinone に容易に変換することが可能であ
った。また，アルコール類とも反応し，ベンジルアルコール類を良好な収率で容

易にその酸化物に変換できることが明らかとなった (Scheme 1-15) [16]。 
 



12 

 

 
Scheme 1-15 An2TeO2を用いた種々の酸化反応[16] 

 
その後大場らは、Bis(2,4,6-triisopropylphenyl) tellurone(Tip2TeO2)がアルコールの
酸化反応に適応可能であることを報告した。Tip2TeO2は、ベンジルおよびアリル

アルコールに対して高い反応性を示し、ほぼすべての場合で対応するアルデヒ

ドを良好な収率で得た (Scheme 1-16)[17]。 
 

 
Scheme 1-16 Tip2TeO2を用いたアルコールの酸化反応[17] 
 
非活性化 1級アルコールを対応するアルデヒドに変換し，2級ベンジルアルコ
ールに対しても中程度の反応性を示すが、2-dodecanol のような非活性化 2 級ア
ルコールの酸化に対しては不活性であった[17]。また、Tip2TeO2 や An2TeO2とは

異なり、分子内配位を含むテルロンである(8-Me2NC10H6)2TeO2は同様の条件でア

ルコール類に対して酸化力を示さないことも報告された [18]。 
An2TeO2もまた，光増感条件下でのチオールのジスルフィドへの空中酸化を触
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媒するテルロンとして示唆されている(Scheme 1-17)[8]。反応性中間体である

An2TeO2は，An2Te と一重項酸素の反応によって生成し，分極しやすい Te-O 結
合によってオリゴマー化する。 
 

 
Scheme 1-17 チオールの酸化反応[8] 
 
1-4 テルリン酸 
 
1-4-1 テルリン酸の合成法 
 
 Phenyltellurinic acid(PhTe(O)OH）の生成は Lederer によって報告され、その後
他の研究グループによってフェニル基以外の配位子を持つテルリン酸の生成に

関して報告がなされた[19]。Thavornyutikarnと McWhinnieは、アリールテルリウ
ム三ハロゲン化物の加水分解について詳細に検討し、 p-ethoxyphenyl 
tellurium(IV) tricloride(p-EtOC6H4TeCl3) のアルカリ加水分解により、対応するテ
ルリン酸 (p-EtOC6H4Te(O)OH)が生成すると報告した。p-EtOC6H4Te(O)OH の生
成は、元素分析および赤外スペクトルに OH ピークが存在することから支持さ
れた[20]。その後、Bis(2,4,6-triisopropylphenyl) ditelluride(Tip2Te2)のオゾンを用いた
酸化と加水分解を経て，光学活性な  2,4,6-triisopropylphenyl tellurinic 
acid(TipTe(O)OH)を合成し単離した(Scheme 1-18)[21]。 
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Scheme 1-18 オゾン酸化によるテルリン酸の合成法[21] 
 
テルリン酸の合成と単離についてはいくつかの報告があるが、詳細な構造に

ついては不明であることが多い。これは凝集の可能性が高いためであり、以前は

単量体や二量体の単離は不可能であると考えられていた。しかし、嵩高い配位子

を用いることで凝集を制御できることが報告された。 
[2,6-Mes2C6H3Te(O)(OH)]2は、2,6-Mes2C6H3TeCl3を速度論的に加水分解して合
成された (Scheme 1-19, Fig. 1-2) [22]。 

 

 
Scheme 1-19 テルリン酸二量体の合成[22] 
 

 

Fig. 1-2 テルリン酸二量体の結晶構造[22] 
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 また最近では、分子内カルコゲン結合を利用することにより安定なテルリン

酸単量体を得る手法も報告された(Scheme 1-20, Fig. 1-3)[23]。 
 

 

Scheme 1-20 テルリン酸単量体の合成[23] 
 

 
Fig. 1-3 テルリン酸単量体の結晶構造[23] 
 
1-4-2 テルリン酸の反応への応用 
 
アリールテルリン酸(ArTe(O)OH , Ar = An, p-N,N-dimethylaniline, p-Chlorophenyl, 

p-Tol, Ph)は、臭素化反応の触媒として働くことが報告された。この反応では，ジ
アリールジテルリドを H2O2で酸化しアリールテルリン酸を生成し，その後に臭

化物イオンを酸化することで基質を臭素化する(Scheme 1-21)[24]。 
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Scheme 1-21 テルリン酸を触媒とする臭素化反応[24] 
 
著者らは，反応速度に及ぼす置換基の影響を検討し，無置換の Phenyltellurinic 

acid が優れた触媒である一方、電子供与性置換基だけでなく電子求引性置換基
も反応速度を低下させることを明らかにした。触媒作用の速度は、中間体への

H2O2の付加速度に依存する。また、キレートや立体障害が H2O2の付加に影響を

与え、全体の反応速度が無触媒反応に比べて 6-8倍程度にしかならないことが観
察された。テルリン酸からテルロン酸への酸化は、後者が過酸化物を活性化する

能力がないため、触媒的な終了段階として作用する。 
 
1-5 テルリン酸無水物 
 
1-5-1 テルリン酸無水物の合成法 
 
有機テルリン酸無水物 [RTe(O)]2Oは、有機テルリン酸 RTe(O)OH の縮合体で
あり、有機テルリン酸の生成と同時に出現した。有機テルリン酸無水物は通常、

有機テルリウム(IV)三ハロゲン化物を加水分解した後、縮合することによって調
製される。Beckmannらは、8-Me2NC10H6TeCl3を 3等量の水酸化ナトリウム水溶
液で処理することにより、アリールテルリン酸無水物[{8-Me2NC10H6Te(O)}2O]n

を合成した(Scheme 1-22) [25]。 
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Scheme 1-22 [{8-Me2NC10H6Te(O)}2O]nの合成法[25] 

 
Fig. 1-4 [{8-Me2NC10H6Te(O)}2O]nの結晶構造[25] 
 
 また、テルリン酸無水物を得るもう一つの方法としては超原子価ヨウ素試薬

を用いた合成法がある。Chen らはジアリールジテルリド、超原子価ヨウ素試薬
を塩化メチレン/水酸化ナトリウム水溶液の 2 層系内で反応させることによりテ
ルリン酸無水物を得た(Scheme 1-23) [26]。この手法で得られたテルリン酸無水物

は詳細な構造は明らかとなっていないが、IR 測定及び元素分析によって同定さ
れた。 
 

 

Scheme 1-23 超原子価ヨウ素試薬を用いたテルリン酸無水物の合成法 
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1-5-2 テルリン酸無水物の反応への応用 
 
有機テルリン酸無水物は、酸化剤、水和剤としてだけでなく、環状官能基を誘

導することが可能である。 
Bartoらは、Anisyltellurinic anhydride、p-phenoxyphenyltellurinic anhydride、p-(n-

butoxy)phenyltellurinic anhydride及び β-naphthyltellurinic anhydrideの酸化特性につ
いて初めて調査した [27]。筆者らは、これらのアリールテルリン酸無水物が，

Bisanisyl telluroxide (An2TeO)よりも穏やかな酸化剤であり、チオール、ヒドロキ
ノン、キサンテートなどの基質を選択的に酸化できることを報告した(Scheme 1-
24)。 
 
 

 

Scheme 1-24 テルリン酸無水物を用いた種々の酸化反応[27] 
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これとは対照的に、小倉らは Anisyltellurinic anhydride ([AnTe(O)]2O)の酸化力
を研究する中で、チオール、ホスフィン、チオアミド、チオエステルに対して対

応するテルロキシドやテルロンと同等の反応性があることを報告した(Scheme 
1-25)[28]。 
 
 

 

Scheme 1-25 テルリン酸無水物を用いた種々の酸化反応[28] 
 
実際、対応するテルロンと同様のテルリン酸無水物は，Bisanisyl telluroxide 

(An2TeO)では酸化できないベンジルアルコールをカルボニル化合物へ酸化可能
であった。 
小倉らは、[AnTe(O)]2Oが、酢酸などの弱酸性条件下、還流を行うことで末端
アルキンの水和が可能であることを報告した(Scheme 1-26)[28] 。非末端アルキン
に対してはほとんど不活性であるが、触媒量の硫酸の存在下で Diphenylacetylene 
(PhC≡CPh) を Benzil (PhCOCOPh) に変換することが可能である。 
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Scheme 1-26 テルリン酸無水物を用いたベンジルの合成法[28] 
 
さらに小倉らは、[AnTe(O)]2Oが酢酸中、還流条件下でヒドロキシオレフィン
の環状官能基化を誘導することを報告した (Scheme 1-27) [29]。ヒドロキシオレフ

ィンと [AnTe(O)]2O を酢酸中、還流条件下で反応させることで、テルル官能基
を有する環状エーテルを得た。著者らは[AnTe(O)]2O のほかに、Phenyltellurinic 
anhydride、β-naphthyltellurinic anhydrideの環化官能基化能力を異なる基質に対し
て評価した結果、同様の挙動を示すと報告した。この付加反応は位置および立体

選択性が高く、3員環や 4員環よりも 5員環の形成が優先される。 

 
Scheme 1-27 ヒドロキシオレフィンの環状官能基化[29] 
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1-6 研究目的 
 
 ジアリールテルリウムジカルボキシラート(Ar2Te(OCOR)2)は、有機テルロキサ
ン化合物の一つであり、テルル原子上の 2つのカルボニル基がアピカル位に、2
つのアリール基がエクアトリアル位に位置する 4 配位の超原子価化合物である
(Fig. 1-2)。 
 

 
Fig.1-2 ジアリールテルリウムジカルボキシラートの構造 
 
 同様の超原子価状態をとる化合物としてヨウ素、硫黄、リン化合物などが知ら

れているが、特に超原子価ヨウ素試薬はこれまでに多くの研究が行われている。 
 中でも 3価の超原子価ヨウ素試薬であるArI(OCOR)2は酸化剤として広く使用

されている[30]。 
 例えば、Piancatelliらは触媒量の TEMPO存在下で Iodobenzen diacetateを用い
たアルコールの酸化反応を報告した(Scheme 1-28)[31]。 
 

 
Scheme 1-28 Iodobenzen diacetateを用いたアルコールの酸化反応[31] 
 
また北らは m-CPBA を末端酸化剤とすることで、超原子価ヨウ素試薬を触媒
とした酸化的スピロ環化反応を報告した(Scheme 1-29)[32]。 
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Scheme 1-29 超原子価ヨウ素試薬を触媒とした酸化的スピロ環化反応[32] 
 
一方、ジアリールテルリウムジカルボキシラートはその合成法について数例

の報告があるものの、いずれも有機反応への応用に関しては報告がなく、その反

応性については未だ知られていない[33]。一般的に超原子価化合物はアピカル位

の結合距離が長く開裂しやすいことから、化学反応において高い反応性を示す

ことが報告されている[34]。よって、筆者は同様の構造をとるジアリールテルリ

ウムジカルボキシラートにおいても高い反応性を有していると考えた。 
 そこで、まず我々は簡便かつ多くの基質に適応可能なジアリールテルリウム

ジカルボキシラートの新規合成法の開発に着手した。そして、合成したジアリー

ルテルリウムジカルボキシラートを有機反応へ利用し、その反応性を明らかと

することを目指した。 
 今後の章の進め方として、ジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成

方法と酸化反応への応用について 2章で述べる。3章及び 4章では、さらなる応
用としてジアリールテルリウムジカルボキシラートを触媒として用いた有機反

応について述べる。 
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第 2章 

 

ジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成と 

反応への応用 

 

 

 

本章の一部は以下の論文を基に構成されている 

Yuga Shibuya, Anna Toyoda, Shiori Ohmura, Go Higashikawa and Shinichi Koguchi. 
One-pot synthesis, structural analysis, and oxidation applications of a series of 
diaryltellurium dicarboxylates. RSC Adv., 2021, 11, 32837 
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2-1 背景と目的 

 

本章では、ジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成法と反応への応

用について報告する。 

ジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成法はこれまでに数例報告が

ある。 

Chandrasekhar らは還流条件下でテルロキシドとピコリン酸を還流条件下で反
応させることにより対応するジアリールテルリウムジカルボキシラートを得る

合成法を報告した(Scheme 2-1) [1]。 

 

 

Scheme 2-1 ピコリン酸を用いた合成法[1] 
 

後に類似した条件で比較的多種のカルボン酸に対し反応が適応できることも

報告した(Scheme 2-2) [2]。 

 

 

Scheme 2-2 種々のカルボン酸を用いた合成法[2] 
 

 また、Liuらによって報告された超原子価ヨウ素試薬を用いた手法ではジアリ
ールテルリドからワンステップでの合成が可能である(Scheme 2-3)[3]。 
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Scheme 2-3 超原子価ヨウ素試薬を用いた合成法[3] 
 

しかし、いずれもジアリールテルリウムジカルボキシラートの有機反応への

利用に関しては言及しておらず、その反応性についてはいまだに知られていな

い。 

そこで、著者は種々のジアリールテルリウムジカルボキシラートを得るため

の簡便な合成法の確立、及び合成したジアリールテルリウムジカルボキシラー

トの有機反応への応用を目指した。 

本章 2-2から、新規合成法の確立、反応条件の最適化、基質一般性の検討、有
機反応への応用について順に記載する。 
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2-2 実験結果 
 

2-2-1 テルロキシドを用いたジアリールテルリウムジカルボキシラートの合
成法 
 

1981年Marinoらはジフェニルセレノキシドに対し Trifluoroacetic Anhydrideを
反応させることで対応するジアリールセレニウムジカルボキシラートを得た

(Scheme 2-4)[4]。 
 

 
Scheme 2-4 ジアリールセレニウムジカルボキシラートの合成法[4] 
 
一方、同族元素を含む化合物であるジアリールテルリウムジカルボキシラー

トは酸無水物との反応で得られた報告はない。そこで我々は酸無水物を用いた

ジアリールテルリウムジカルボキシラートの新規合成法について検討した。 
基質として Dimesityltelluroxideと Trifluoroacetic Anhydrideを用い、DME中、

Triethyl amine (Et3N)存在下、常温で反応させた。NMRにて反応追跡したところ
3時間で反応が完結し、目的物であるジアリールテルリウムジカルボキシラート
3d が生成されていることが確認された。その後、ロータリーエバポレーターに
より溶媒を留去、カラムクロマトグラフィーにより目的物を単離することで、目

的化合物であるジアリールテルリウムジカルボキシラート(1-2b)を収率 73%で
得た(Scheme 2-5)。 

 

 

Scheme 2-5 無水カルボン酸を用いた合成法 
 
カルボン酸無水物を用いたジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成
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結果を受け、カルボン酸を用いた反応においても同様の常温条件でジアリール

テルリウムジカルボキシラートが得られると考えた。カルボン酸は入手が容易

かつ種類も豊富であることから、多様なジアリールテルリウムジカルボキシラ

ートの合成が期待できる。そこで、カルボン酸を用いたジアリールテルリウムジ

カルボキシラートの新規合成法についても検討した。 
基質として Dimesityltelluroxide を用い、カルボン酸としては Acetic acid、

Trifluoroacetic acidをそれぞれ反応させた。CHCl3中、常温条件下でそれぞれの基
質を加え攪拌した。NMRにて反応追跡を行ったところ、30分で反応が完結して
いることが確認された。反応終了後、系内には過剰分のカルボン酸、目的物、溶

媒の三種のみが存在し、Acetic acid (AcOH)及び Trifluoroacetic acid (TFA)が比較
的沸点が低いことから、溶媒とともに減圧留去することで簡便に目的物の単離

が可能であった。結果を以下に示す(Table 2-1)。 
 

Table 2-1 穏和な条件下でのジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成 

 
それぞれの反応において、対応する目的化合物を高収率で得た。酸無水物を用

いた合成法と比較すると、Et3N を必要とせず、カラムクロマトグラフィーとい
った煩雑な精製操作が必要ないといった点で優れた反応である。 
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2-2-2 光酸化を利用したジアリールテルリウムジカルボキシラートのワンポッ
ト合成 

 
当研究室では以前、光増感剤によって空気中の酸素とジアリールテルリドを

反応させる手法を報告した(Scheme 2-6) [5]。 
 

Scheme 2-6 ジアリールテルリドの光酸化反応[5] 
 
この反応は、酸素原子の供給源が空気中の酸素であり、過酸化物を必要とし

ない温和な条件下で進行するという利点がある。 
この光酸化を組み合わせることで、ジアリールテルリドから温和な条件下で

簡便かつ安全に目的物が得られると考え、以下の条件で反応を試みた(Scheme 
2-7)。 

 

 

Scheme 2-7 光酸化を利用したワンポット合成 
 
結果として、収率 85％で目的物を得た。そこで本反応を改良すべく、さらな
る条件検討を行った。 
光増感剤を用いたジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成反応に

おける反応条件の最適化を行った。モデル基質として Dimesityltelluride および
Trifluoroacetic acidを用い、本反応の光増感剤について検討を行った。 
溶媒として CH2Cl2を用い、基質である Dimesityltelluride、Trifluoroacetic acid 

(TFA)、触媒量の光増感剤を溶解させ、白色 LEDによる光照射下、常温で攪拌
した。TLCによって基質の消費を確認した後、ロータリーエバポレーターを用
いて溶媒を減圧留去した。その後ヘキサンを用いた再結晶操作によって目的物

を精製した。結果を以下に示す(Table 2-2)。 
 

  



34 

 

Table 2-2 反応条件の最適化 

 
 

Fullerene-C60または Tetraphenyl porphyrin(TPP)を用いた条件では、目的物を高
収率で得た(Entry1, 3)。特に TPP を光増感剤として用いた条件では、ごく少量
かつ比較的短時間で収率良く目的物を得た。(Entry5)。また、従来の光酸化反応
においては光増感剤の除去のためにカラムクロマトグラフィーによる精製操

作を必要とするが、本反応は再結晶操作で TPPの除去が可能であり煩雑な精製
操作を必要としない優れた反応系である。 
一方で Methylene blue(MB)、EosinY を用いた条件では目的物の収率は低く

(Entry6, 7)、Rose Bengal(RB)を用いた条件では目的物は得られなかった(Entry8)。
これは、CH2Cl2 に対する各光増感剤の溶解度が影響している。MB、EosinY、
RBは塩化合物であり低極性溶媒には溶けにくい。特に RBは CH2Cl2に不溶で
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あり、そのため光増感剤として機能しなかった。 
さらに、比較として遮光条件下、窒素雰囲気下、光増感剤非存在下で反応を

行ったが、目的生成物は低収率もしくは未反応であった(Entry6, 7, 11)。 
以上の結果から、本反応の最適化条件は Table 2-2 Entry 5 であることが明ら
かとなった。 
最適化した反応条件を用いて本反応の基質一般性の検討を行った。結果を以

下に示す(Fig. 2-1)。 
結果として種々のジアリールテルリウムジカルボキシラートを簡便かつ高

収率で得た。1-1cは常温条件では目的物の収率は中程度であったが、反応温度
を 0℃に変更することで収率の向上が確認された。 

 

 
Fig. 2-1 基質一般性の検討 
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2-2-3 単結晶 X線構造解析による構造決定 
 
得られたジアリールテルリウムジカルボキシラートの単結晶 X 線構造解析に
よる構造決定を試みた。そのうち、1-1a、1-1b、1-1c、1-1d、1-2a、1-2b、1-6aに
おいては Hexane：CHCl3混合溶媒中で単結晶化に成功し、単結晶 X線構造解析
による構造決定が成された。 
ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1a の構造を Fig. 2-2 に示す。二
つの Te-O結合の結合距離はそれぞれ 2.164(3)Åであり、O-Te-O結合の結合角は
166.98(14)°であった。Te-O結合はジフェニルテルロキシド(Te-O結合：1.871Å)
に比べて長いだけでなく[6]、テルロニウム塩 [8-Me2NC10H6Te(OH)](O3SCF3)にお
ける水酸基-テルル間の結合距離(Te-O結合：1.957(4)Å)よりも長い[7]。Te-C結合
の結合距離はそれぞれ 2.124(5)Åであった。また、C-Te-C 結合の結合角は
93.62(18)°であり、アリール基の位置に片寄りがあることからエクアトリアル位
にローンペアが存在することが推察される。C-Te-O 結合の結合角はそれぞれ、
84.11(16)°、86.99(16)°であった。さらに、カルボン酸の酸素原子は弱い Te…O
相互作用を持ち、その距離はそれぞれ 2.960(3)Åであった。これは Teと Oのフ
ァンデルワールス半径の和(3.60Å) より小さく、共有結合半径の和(2.03Å) より
も大きい。 
結晶内では 2分子が向き合うように位置しており、溶媒は存在しない(Fig.2-3)。
この構造は本実験で得られた結晶のうち、1-1c、1-2a、1-6aに共通する構造であ
る。カルボン酸の酸素原子ともう一方のテルル原子間の距離は 3.060Åであり、
弱い Te…O相互作用が存在する。 
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Fig. 2-2 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1aの構造 
 

 
Fig. 2-3 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1aの分子間相互作用 
 
ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1b の構造を Fig. 2-4 に示す。二
つの Te-O結合の結合距離はそれぞれ 2.1388(14)Å、2.1565(14)Åであり、O-Te-O
結合の結合角は 164.43(6)°であった。一方、Te-C 結合の結合距離はそれぞれ
2.133(2)Å、2.1368(19)Åであった。また C-Te-C結合の結合角は 111.17(8)°であ



38 

 

り、C-Te-O結合の結合角はそれぞれ 83.69(6)°、84.15(7)°、86.46(7)°、88.19(7)°
であった。また、二つのTe…O結合の結合距離はそれぞれ2.9561(17)Å、2.9951(15)
Åであった。 

1-1aとは異なりMes基のパラ位に存在するMeの立体的な影響か、2分子で嚙
み合うように位置できず、横並びに位置していることがわかる。分子間にはカル

ボン酸の酸素原子と Mes基上の水素原子による弱い CH…O相互作用が存在し、
これによって分子が保持されていると推測される。 

  
Fig. 2-4 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1bの構造 
 

 

Fig. 2-5 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1bの分子間相互作用 
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ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1c の構造を Fig. 2-6 に示す。分
子内、分子間構造は基本的に 1-1aと共通している。二つの Te-O結合の結合距離
はそれぞれ 2.152(7)Åであり、O-Te-O結合の結合角は 168.0(3)°であった。一方、
Te-C結合の結合距離はそれぞれ 2.098(10)Åであった。また、C-Te-C結合の結合
角は 95.7(4)°であり、C-Te-O 結合の結合角はそれぞれ 83.8(3)°、83.8(3)°、
88.2(3)°、88.2(3)°であった。また、二つの Te…O 相互作用の距離はそれぞれ
2.922(7)Åであった。 

   
Fig. 2-6 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1cの構造 

 
次にジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1dの構造を Fig. 2-7に示す。
二つの Te-O結合の結合距離はそれぞれ 2.143(2)Å、2.177(2)Åであり、O-Te-O結
合の結合角は 164.11(8)°であった。一方、Te-C 結合の結合距離はそれぞれ
2.093(3)Å、2.095(3)Åであった。また、C-Te-C 結合の結合角は 99.44(11)°であ
り、C-Te-O結合の結合角はそれぞれ 82.14(9)°、83.29(9)°、86.14(9)°、90.00(9)°
であった。また、二つの Te…O相互作用の距離はそれぞれ 2.942(2)Å、3.012(2)
Åであった。 

1-1dはテルル原子と 4つのカルボン酸酸素がほぼ同一平面上に存在しており、
結晶内においてはこの平面が水平に重なるようにして位置している。この構造

は An 基を有する類似したテルロキサン(An2Te(OCOPy)2)と同様の構造を示した
[1]。カルボン酸の酸素原子ともう一方のテルル原子間の距離は 3.354Åであり、
弱い Te…O相互作用が存在する。 
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Fig. 2-7 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1dの構造 

 
Fig. 2-8 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1dの分子間相互作用 

 
ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-2a の構造を Fig. 2-9 に示す。分
子内、分子間構造は基本的に 1-1aと共通している。二つの Te-O結合の結合距離
はそれぞれ 2.168(8)Å、2.173(8)Åであり、O-Te-O 結合の結合角は 169.0(3)°で
あった。一方、Te-C結合の結合距離はそれぞれ 2.080(9)Å、2.106(9)Åであった。
また、C-Te-C結合の結合角は 99.9(4)°であり、C-Te-O結合の結合角はそれぞれ
84.0(3)°、86.6(3)°、87.3(3)°、88.1(3)°であった。また、二つの Te…O相互作
用の距離はそれぞれ 3.059(8)Å、3.076(8)Åであった。 
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Fig. 2-9 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-2aの構造  

 
次にジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-2b の構造を Fig. 2-10 に示
す。二つの Te-O結合の結合距離はそれぞれ 2.154(2)Å、2.174(2)Åであり、O-Te-
O結合の結合角は 165.90(10)°であった。一方、Te-C結合の結合距離はそれぞれ
2.125(3)Å、2.126(3)Åであった。また、C-Te-C結合の結合角は 111.35(14)°であ
り、C-Te-O 結合の結合角はそれぞれ 84.72(10)°、86.21(10)°、86.23(10)°、
87.05(10)°であった。また、二つの Te…O 相互作用の距離はそれぞれ 3.030(3)
Å、3.031(3)Åであった。 
同じアリール基である Mes基を有する 1-1bと同様に立体的な影響か、2分子
で嚙み合うように位置できず、横並びに位置していることがわかる。分子間には

カルボン酸の酸素原子と Mes 基上の水素原子による弱い CH…O 相互作用のほ
か Te…F (3.434Å)の相互作用も確認された。 
 



42 

 

  
Fig. 2-10 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-2bの構造 

 
Fig. 2-11 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-1bの分子間相互作用 
 
ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-6aの構造を Fig. 2-12に示す。分
子内、分子間構造は基本的に 1-1aと共通している。二つの Te-O結合の結合距離
はそれぞれ 2.158(6)Åであり、O-Te-O結合の結合角は 163.5(3)°であった。一方、
Te-C 結合の結合距離はそれぞれ 2.097(6)Åであった。また、C-Te-C 結合の結合
角は 100.2(2)°であり、C-Te-O 結合の結合角はそれぞれ 82.2(2)°、82.2(2)°、
87.2(2)°、87.2(2)°であった。また、二つの Te…O 相互作用の距離はそれぞれ
2.972(7)Åであった。 

 



43 

 

      
Fig. 2-12 ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-6aの構造 
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2-2-4 アシロイン誘導体の酸化反応における酸化剤としての応用 
  
 有機反応への応用として、アシロイン誘導体の酸化反応を試みた。 

CH2Cl2 中、常温でベンゾインとジアリールテルリウムジカルボキシラートを
24 時間攪拌し、反応させた。反応終了後、ロータリーエバポレーターを用いて
溶媒を留去し、カラムクロマトグラフィーによって目的物を単離した。結果を

Table 2-4に示す。 
 

Table 2-4 ベンゾインの酸化反応 

 
ジアリールテルリウムジカルボキシラート 1-2a または 1-2b を用いた条件で
は、目的物を高収率で得た(Entry 5, 6)。一方、アセトキシ基を有するジアリール
テルリウムジカルボキシラート 1-1a~1-1d を用いた条件では低収率であった
(Entry 1-4)。 
このことから、本反応はジアリールテルリウムジカルボキシラートの有する

カルボキシ基の違いによって反応性に大きく差が出ることが明らかとなった。

トリフルオロアセトキシ基はアセトキシ基と比較して電気陰性度が大きく、分

極によって Te-O結合はより不安定化する。これによりアピカル位の開裂に伴う
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酸化反応が良好に促されたと推測される。 
また比較としてテルロキシドについても同様の条件で反応を行ったが、こち

らも低収率であった(Entry 7)。 
以上の結果から、トリフルオロアセトキシ基を有するジアリールテルリウム

ジカルボキシラートの反応性が高く、また本反応においてはテルロキシドより

も優れた酸化力を有することも明らかとなった。 
本反応の基質一般性の検討においては最も収率が良好であったジアリールテ

ルリウムジカルボキシラート 1-2bを用いて行った。結果を Table 2-5に示す。 
 

Table 2-5 基質一般性の検討 

 
 
結果として、いずれの基質に対しても対応する目的物を高収率で得た。これに

より、比較的幅広い基質に対しても適応可能であることが明らかとなった。 
また、本反応は次に示すような反応機構によって進行していると推定される

(Scheme 2-8)。 
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Scheme 2-8 アシロイン誘導体の酸化反応における反応機構 
 
 テルル上でアシロイン誘導体と Trifluoroacetic acidが配位子交換することで複
合体を形成する。その後、α位の脱プロトン化反応を経由して酸化反応が進行し、
目的のケトンが生じたと推測される。 
従来法の多くは高温条件であることや、過酸化物が必要となるが[8]、本酸化反

応はジアリールテルリウムジカルボキシラートを利用することにより、温和な

条件下で反応が進行し、酸または塩基の使用を必要としないという点で優れた

反応である。 
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2-3 小括 

 

本章では、種々のジアリールテルリウムジカルボキシラートを得るための簡

便な合成法の確立、及び合成したジアリールテルリウムジカルボキシラートの

有機反応への応用を目指した。その結果、光酸化を組み合わせることにより、温

和な条件かつ簡便にジアリールテルリウムジカルボキシラートを合成すること

に成功した(Scheme 2-9)。 

 

Scheme 2-9 光酸化を利用したワンポット合成 
 
本反応は従来法と比較して温和な条件下で反応が進行する有用な反応であ

る。また光増感剤として TPPを用いることにより、結晶化による処理のみの簡
便な操作で目的物を単離することが可能である。 
 また、有機反応への応用を試みたところ、ジアリールテルリウムジカルボキシ

ラートはアシロイン誘導体の酸化反応において有用な酸化剤であることも明ら

かとなった(Scheme 2-10)。 

 

 

Scheme 2-10 アシロイン誘導体の酸化反応 

 

第 3 章からは、さらなる有機反応への応用としてエポキシ化反応における触
媒としての利用ついて述べる。 
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第 3章 

 

ジアリールテルリウムジカルボキシラートを利用した 

エポキシ化反応 

 

 

 

本章の一部は以下の論文を基に構成されている 

Yuga Shibuya, Shiori Ohmura, Akane Ito, Makoto Oba and Shinichi Koguchi. 
Epoxidaton of olefins using diaryltellurium dicarboxylates. Org. Biomol. Chem., 2022, 
20, 6528-6531. 
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3-1 背景と目的 
 
 本章では、前章で合成したジアリールテルリウムジカルボキシラートを利用

したエポキシ化反応の検討結果を報告する。 
 オレフィンのエポキシ化は非常に重要な有機反応のひとつである。得られる

エポキシドは香水、エポキシ樹脂、可塑剤、医薬品、甘味料などの基礎材料とし

て利用され[1]、我々の生活には欠かせない物質である。 
エポキシドの一般的な合成法としては、m-CPBA のような有機過酸化物を酸
化剤として用いる手法がある[2]。過酸化水素は安価で取り扱いが容易であり、環

境的な観点からも酸化剤として期待されている[3]。ただし過酸化水素は有機物の

酸化には不向きであることから触媒を必要とする。 
 オレフィンの酸化反応における触媒は様々なものが報告されているが、最近

ではより環境負荷の低い金属フリーな触媒の開発、利用が進められている。 
 例えば Goodman らは 16 族元素であるセレン化合物を利用したエポキシ化反
応を報告した(Scheme 3-1)[4]。 

 

Scheme 3-1 セレノキシドを触媒としたエポキシ化[4] 
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過酸化水素との反応によってセレノキシドが過酸化物となることでエポキシ

化反応が進行する。 
同族元素であるテルルを分子触媒としたエポキシ化は 1986 年に Brill らによ
って報告された(Scheme 3-2)[5]。 

 

 

Scheme 3-2 テルリン酸を触媒としたエポキシ化[5] 
 
 有機テルル化合物を用いたエポキシ化反応はこの１例のみの報告であるが、

反応や活性種の詳細については不明な点が多い。 
 そこで筆者は、ジアリールテルリウムジカルボキシラートを触媒として用い

ることで、エポキシドの新規合成法を確立するとともに活性種の特定を目指し

た。 
 本章 3-2から、触媒検討、溶媒検討、最適化条件の検討、基質一般性の検討
について順に記載する。 
 

  



53 

 

3-2 本エポキシ化の実験結果 
  
 3-2-1 触媒検討 
 
まずジアリールテルリウムジカルボキシラートがエポキシ化反応における触

媒として機能するか検討した。触媒としてはジアリールテルリウムジカルボキ

シラートに加え、テルロキシドについても検討を行った。反応条件は以下のとお

りである。 
オレフィンとして Citronellyl Acetate、過酸化物として Urea Hydrogen 

Peroxide(UHP)を、CHCl3溶媒中で各種触媒を加え攪拌した。12 時間還流操作を
行った後、ロータリーエバポレーターを用い溶媒を留去した。さらにカラムクロ

マトグラフィーを用い目的物を単離精製した。その結果を Table 3-1に示す。 
 

Table 3-1 触媒の検討 

 
 
結果としてジアリールテルリウムジカルボキシラートはエポキシ化反応を良

好に進行させることが明らかとなった。特に Mes2Te(OAc)2を触媒として用いた
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条件では収率 98%と目的物を最も良好に得た(Entry1)。一方で触媒を半量である
5mol%にすると、目的物の収率は 27%と大幅に低下した(Entry2)。トリフルオロ
アセトキシ基を有する Mes2Te(OTFA)2を触媒として用いた場合は、収率 33%と
低収率であった(Entry3)。 
また、アリール基の比較において、Tip2Te(OAc)2を触媒として用いた条件では

収率 53%と中程度の収率であったが、そのほかの Ph2Te(OAc)2、(p-FPh) 2Te(OAc)2、

An2Te(OAc)2を触媒として用いた条件では、目的物の収率はそれぞれ 21%、18%、
16%といずれも低収率であった(Entry5, 6, 7, 8)。 
オルト位に置換基を有するジアリールテルリウムジカルボキシラートが有効

な触媒として作用することから、置換基の立体障害が触媒活性に影響を与えて

いることが示唆された。一方で Tip基のようなよりかさ高い置換基の場合は大き
すぎる立体障害の影響か、反応性が低下することも明らかとなった。 
その他の有機テルル化合物として、Mes 基を有するテルロキシド Mes2TeO、

Mes2Te(OAc)2 ほどの活性は認められなかった(Entry4)。 
以上の結果から、Mes2Te(OAc)2 が触媒として最適であることが明らかとなっ

た。 
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3-2-2 溶媒検討 
 
触媒検討の結果から、触媒として Mes2Te(OAc)2を用い溶媒の検討を行った。

結果を Table 3-2に示す。 
 

Table 3-2 溶媒検討 

 

 
 CHCl3 または EtOAc を溶媒として用いた条件では目的物を高収率で得た
(Entry2, 5)。特に CHCl3を溶媒として用いた場合、目的物の収率は 98%と、本検
討中で最も収率が高かった。 
一方、Dioxane、MeOH、MeCN(Entry7, 8, 9)を溶媒として用いた条件では目的
物の収率が中程度であり、Toluene、MeOAc、THF(Entry1, 4, 6)の場合は低収率で
あった。以上の結果から Table 3-2 Entry2が最適条件であることが明らかとなっ
た。 
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3-2-3 反応条件の最適化 
反応に用いる過酸化物、反応時間についても検討を行った。結果を Table 3-3
に示す。 
 
Table 3-3 反応条件の最適化 

 
 

UHPを基質に対して 4当量用いた条件では目的物を高収率で得た(Entry1)。
過酸化物の減量も試みたが、2当量の UHPを用いた条件では 63%と中程度の収
率であった(Entry3)。 
過酸化物として 30%過酸化水素水を用いた条件では、目的のエポキシ化体は
確認されなかったが、代わりに、6, 7-Dihydroxy-3, 7-dimethyloctyl acetateが生成
することが確認され、収率 45%で単離された(Entry5)。これは、過酸化水素水
の水分子がエポキシ化体と反応することで生じたと推測される。 
反応時間の短縮についても検討したが、6時間で反応を行ったところ、目的
物の収率は 45%であった (Entry2)。 
以上の結果から Table 3-3 Entry1が本エポキシ化反応の最適条件であることが
明らかとなった。 
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3-2-4 基質一般性の検討 
  
次に、3-2-3で決定した最適化条件下で、エポキシ化反応の基質一般性の検討
を行った。結果を Table 3-4に示す。 

Citronellyl Acetateを基質として用いた条件では、目的物は収率 98%と、本検
討中最も高収率であった(Entry1)。 

β-Citronellolを基質として用いた条件では収率 87%(Entry2)、1-Dodeceneを用
いた条件では収率 88%(Entry2)、2-Methyl-2-hepteneを用いた条件では収率
92%(Entry8)と、高収率で目的物を得た。 
環状オレフィンについても検討も行った。cyclohexene、cyclooctene、

Ethylidenecyclohexaneを用いた条件ではいずれも良好な収率で目的物を得た
(Entry5-7)。 

Styrene、Rose oxideを基質として用いた条件ではそれぞれ 44%、53％と中程
度の収率であった(Entry8, 9)。 

Careneを用いた条件では、NMRによる解析の結果、αエポキシ化体 10bのみ
が収率 90％で得られた(Entry10)。本エポキシ化反応においてほとんどの場合面
選択性は認められていないが、Careneの場合イソプロピリデンによる立体障害
を受けてジアステレオ選択的にエポキシ化が進行したと推察される。 

Limoneneを基質として用いた条件では、生成物はモノエポキシ化体、ジエポ
キシ化体の 2種類であり、収率はそれぞれ 62%、21%であった(Entry11)。リモ
ネンは 2置換および 3置換オレフィンが共存する化合物であり、得られたモノ
エポキシドは 3置換オレフィンのみがエポキシ化された化合物であることか
ら、本反応条件下では 3置換オレフィンのエポキシ化が優先的に進行している
ことが進行していることが明らかになった(Entry12)。 
一方、Carvone、Isophoroneを基質とした条件では、反応が進行しなかった

(Entry12, 13)。この結果より、電子密度が低い共役オレフィンが反応不活性であ
ることから、本反応は、電子不足酸素原子によるオレフィンへの求電子付加で

あることが示唆された。 
Cholesterolを用いた条件では、反応速度の低下が確認されたが、反応時間を

24時間に延長したところ、収率 92%と高収率で目的物を得た。NMRによる解
析から反応は立体的に進行し、より立体障害の小さい α面からの酸化が優先的
(α:β=2:1)であることも明らかとなった(Entry14)。 
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Table 3-4 基質一般性の検討 
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3-2-5 本エポキシ化における活性種の推定と反応機構 
 
 ジアリールテルリウムジカルボキシラートを用いたエポキシ化反応について

詳細に検討するために、ジアリールテルリウムジカルボキシラートに UHPの
みを反応させた(Scheme 3-3)。 
 
 

 
Scheme 3-3 UHPとの反応 
 
反応条件は CHCl3溶媒中、0.25 mmolのジアリールテルリウムジカルボキシ
ラートに対し 10当量の UHPを加え 3時間還流操作を行った。その結果、フェ
ノール誘導体 0.31 mmolとカルボン酸 0.48 mmolが単離精製された。 
さらに、反応終了後の反応混合物をMALDI-ToF-MSで測定したところ、テル
リン酸の過酸化物と考えられる質量数 296のピークを確認した。(Fig. 3-1) 
 

 
Fig. 3-1 MS測定結果 
 
このことから本反応の活性種はテルリン酸の過酸化物であり、次のような反応

を経て生じることが示唆された(Fig. 3-2)。 
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 Fig. 3-2 活性種の生成過程 
 
 まずジアリールテルリウムジカルボキシラートは過酸化水素と反応すること

で有機テルル過酸化物 Aを生じる。有機テルル過酸化物 Aはクメン法に類似
した分子内転位が起こることによってフェノール誘導体、テルリン酸混合酸無

水物が生成する。その後テルリン酸混合酸無水物はもう 1分子の過酸化物が反
応することによって本反応の活性種である有機テルル過酸化物 Bが生じると推
定される。 
ジアリールテルリウムジカルボキシラートを出発物質として有機テルル過酸

化物 Bを得る手法はこれまでに報告がなく、従来のジテルリドを用いる手法[6]

と異なりテルリン酸混合酸無水物を経由することで、テルリン酸の凝集による

反応性の低下をある程度抑えられる可能性がある。 
 
  



62 

 

本エポキシ化の反応機構は次のようなものが考えられる(Fig. 3-3)。 

 

Fig. 3-3 推定される反応機構 
 
まずジアリールテルリウムジカルボキシラートと過酸化水素との反応により

本反応の活性種である有機テルル過酸化物 Bを与える。続いてこの過酸化物の
電子不足酸素が、求電子的にオレフィンを攻撃することでエポキシド化合物を

生じる。このとき、生じたテルリン酸は再び過酸化水素と反応することによっ

て触媒が再生する。これによって、触媒量でのエポキシ化反応が可能になった

と考えた。 
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3-3 小括 
 
本章では、ジアリールテルリウムジカルボキシラートを触媒として用いるこ

とで、エポキシドの新規合成法を確立するとともに活性種の特定を目指した。 
3-2から実際にジアリールテルリウムジカルボキシラートを用いた各種条件
検討を行った。結果としてMes2Te(OAc)2がエポキシ化反応を最も良好に促し

た。また、12種類のオレフィンに対して酸化活性を有することが明らかとなっ
た(Scheme 3-4)。 

 

Scheme 3-4  Mes2Te(OAc)2を用いたエポキシ化反応 
 
さらに、各種実験結果及びMS測定から活性種が同定され、これにより本エ
ポキシ化反応の反応機構が推定可能となった。 
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第 4章 

 

ジアリールテルリウムジカルボキシラートを用いた 

バイヤー・ビリガー酸化 
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4-1 背景と目的 
 
 本章では、2章で合成したジアリールテルリウムジカルボキシラートを利用し
たバイヤー・ビリガー酸化の検討結果を報告する。 
 ケトンのバイヤー・ビリガー酸化はエステル、ラクトン、フェノール、カルボ

ン酸の合成法として非常に重要な有機反応のひとつである。バイヤー・ビリガー

酸化は、m-CPBA のような有機過酸化物を酸化剤として用いる手法が一般的で
ある[1]。 
 エポキシ化反応と同様に、有機過酸化物を用いる反応であることから、同じ触

媒がバイヤー・ビリガー酸化に応用可能である場合がある。 
 実際に Goodman らは 16 族元素であるセレン化合物を利用したエポキシ化反
応を報告したが、同論文内でエポキシ化に用いた触媒がバイヤー・ビリガー酸化

にも利用可能であることを報告している(Scheme 4-1)[2]。 
 

 
 

Scheme 4-1 セレノキシドを触媒としたバイヤー・ビリガー酸化 
 
一方、有機テルル化合物を分子触媒としたバイヤー・ビリガー酸化はこれまで

に報告がない。 
 前章ではジアリールテルリウムジカルボキシラートを触媒としたエポキシ化

反応について報告した[3]。この反応では有機テルル過酸化物が活性種であると推

測された。 
 このことから筆者は、エポキシ化反応と同様にバイヤー・ビリガー酸化におい

てもジアリールテルリウムジカルボキシラートは触媒として適応可能であると

考えた。 
 本章 4-2から、各種検討の結果について記載する。 
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4-2 本バイヤー・ビリガー酸化の実験結果 
  
4-2-1 条件検討 
 
 まず、ジアリールテルリウムジカルボキシラートがバイヤー・ビリガー酸化に

適応可能であるか確認するため、以下の反応条件で検討を行った。 
 ケトンとして Cyclohexanone を用い、触媒として Dimesityltellurium 
Diacetate(Mes2Te(OAc)2)、過酸化物として Urea Hydrogen Peroxide(UHP)をクロロ
ホルム溶媒中で攪拌した。12 時間還流操作を行った後ロータリーエバポレータ
ーを用い溶媒を留去した。さらにカラムクロマトグラフィーを用い目的物を単

離精製した(Scheme 4-2)。 
 

 

Scheme 4-2 Mes2Te(OAc)2を用いたバイヤー・ビリガー酸化 
 
結果として、環状ケトンである Cyclohexanone において目的物である ε-

Caprolactoneの生成が確認された。単離収率は 31％と低収率ではあるものの、ジ
アリールテルリウムジカルボキシラートを触媒としてバイヤー・ビリガー酸化

反応が進行することが明らかとなった。 
そこで収率の向上を目指し検討を行った結果、触媒であるMes2Te(OAc)2を 20 

mol%へ、UHPを 8 eq. へ増加させることにより収率の増加がみられた(Fig. 4-1)。 
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Fig. 4-1 基質一般性の検討 
 
 また、そのほかのケトンに対しても検討を行った結果、いくつかの環状ケトン

において目的のエステルが得られた。 
Cyclohexanone、4-tert-Butyl cyclohexanone との反応では中程度、4-Methyl 

cyclohexanone、2-Methyl cyclohexanone との反応では比較的高収率で対応するエ
ステルを得た。特に 2-Adamantanoneとの反応においては収率 94%と、本検討中
最も高い収率で対応するエステルを得た。 
一方で、環内の炭素が 1 つ多い Cycloheptanone や、非環状ケトンである

Acetophenoneとの反応では、対応する目的物である 2-Oxocanone、Phenyl acetate
の生成は確認されなかった。 
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4-2-2 触媒検討 

 
他 の 触 媒 を 用 いた 検 討 と し て 、 Dimestyltellurium Bis(trifluoroacetate) 

(Mes2Te(OTFA)2)においても同様に反応を行った(Scheme 4-3)。 

 

Scheme 4-3 有機過酸化物の生成 
 
 結果として、Cyclohexanone、4-Methyl cyclohexanoneとの反応においては目的
物の生成は確認できず、代わりに対応する有機過酸化物 4-1c および 4-2b を得
た。4-1c においては、単結晶 X 線構造解析によって詳細な構造も明らかとなっ
た(Fig. 4-2)。 

 
Fig. 4-2 過酸化物 4-1cの結晶構造 
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 目的のバイヤー・ビリガー酸化が進行しなかったのは、Mes2Te(OTFA)2と UHP
の反応によって生じた Trifluoroacetic acidが酸触媒として作用したことが原因で
あると推察される。 
一方で、2-Adamantanone とその類縁体においては Mes2Te(OTFA)2を触媒とし

て用いた場合バイヤー・ビリガー酸化を良好に促すことも明らかとなった

(Scheme 4-4)。 
 

 

Scheme 4-4  Mes2Te(OTFA)2を触媒としたバイヤー・ビリガー酸化 
 
 Mes2Te(OAc)2 を用いた反応条件と比較して、触媒及び過酸化物の量はともに

少なく、迅速に進行する優れた反応であった。 
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4-2-3 本バイヤー・ビリガー酸化における反応機構 
 
 ジアリールテルリウムジカルボキシラートと過酸化水素から有機テルル過酸

化物を生じる過程は 3 章で述べたとおりである。本バイヤー・ビリガー酸化反
応はエポキシ化反応と同様の反応条件であることから、反応機構は次のような

ものが考えられる(Fig. 4-3)。 

 

Fig. 4-3 推定される反応機構 
 
まずジアリールテルリウムジカルボキシラートと過酸化水素との反応により

本反応の活性種である有機テルル過酸化物Bを与える。続いてこの過酸化物が、
ケトンのカルボニル基に対して求核付加反応し四面体形中間体を生じる。その

後、ケトンの片方のアルキル基が 1, 2-転移し、有機テルル過酸化物がテルリン
酸として外れることでエステルが生成する。エポキシ化反応と同様に、生じたテ

ルリン酸は再び過酸化水素と反応することによって触媒が再生する。これによ

って、触媒量でのバイヤー・ビリガー酸化反応が可能になったと考えた。 
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4-3 小括 
 
本章では、ジアリールテルリウムジカルボキシラートを触媒としたバイヤー・

ビリガー酸化反応の確立を目指した。 
4-2 から実際にジアリールテルリウムジカルボキシラートを用いた各種条件
検討を行った。結果として Dimestyltellurium Diacetate(Mes2Te(OAc)2)は環状ケト
ンのバイヤー・ビリガー酸化反応を比較的良好に促した(Fig. 4-4)。 

 
Fig. 4-4 Mes2Te(OAc)2を触媒としたバイヤー・ビリガー酸化反応 
 
ま た 一 部 の 基 質 に お い て は Dimestyltellurium Bis(trifluoroacetate) 

(Mes2Te(OTFA)2)も触媒として作用することを明らかとした(Scheme 4-5)。 
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Scheme 4-5 Mes2Te(OTFA)2を触媒としたバイヤー・ビリガー酸化反応 
 
さらに、エポキシ化反応と同様の条件下で反応が進行することから、本バイヤ

ー・ビリガー酸化反応の反応機構が推定可能となった。 
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 ジアリールテルリウムジカルボキシラート Ar2Te(OCOR)2は、テルル原子上の

2つのカルボニル基がアピカル位に、2つのアリール基がエクアトリアル位に位

置する 4配位の超原子価化合物である。 
 

 
Fig.5-1 ジアリールテルリウムジカルボキシラートの構造 
 
その合成法については数例の報告があるが、いずれも有機反応への応用に関

しては報告がなく、その反応性については未だ知られていない。一般的に超原子

価化合物はアピカル位の結合距離が長く開裂しやすいことから、化学反応にお

いて高い反応性を示すことが報告されている。よって、同様の構造をとるジアリ

ールテルリウムジカルボキシラートにおいても高い反応性を有していることが

示唆された。 

 そこで、まず我々は簡便かつ多くの基質に適応可能なジアリールテルリウム

ジカルボキシラートの新規合成法の開発に着手した。そして、合成したジアリー

ルテルリウムジカルボキシラートを有機反応へ利用し、その反応性を明らかと

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、ジアリールテルリウムジカルボキシラートの新規合成法につい
て報告した。反応条件はジアリールテルリド、光増感剤として TPP、カルボン酸、
CH2Cl2の混合溶媒を白色 LED 照射下、常温で 3 時間攪拌した。 光反応を組み
合わせることにより、温和な条件かつ、簡便に種々のジアリールテルリウムジカ

ルボキシラートを合成することに成功した。また、合成したジアリールテルリウ

ムジカルボキシラートを直接酸化剤として作用させることで、アシロイン誘導

体の酸化が可能であることが明らかとなった。 
 第 3 章では、第 2 章で合成したジアリールテルリウムジカルボキシラートを
触媒として用いたエポキシ化反応の検討結果について報告した。反応条件はオ

レフィン、Urea Hydrogen Peroxide(UHP)、Dimestyltellurium Diacetate(Mes2Te(OAc)2)、
CHCl3の混合溶液を還流条件下で 12時間攪拌した。その結果、12種類のオレフ
ィンを対応するエポキシドへ変換し、Mes2Te(OAc)2の触媒活性を示した。また、

MS測定により本エポキシ化反応の活性種を明らかとした。 
 第 4 章では、第 2 章で合成したジアリールテルリウムジカルボキシラートを
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触媒として用いたバイヤー・ビリガー酸化の検討結果について報告した。反応条

件はケトン、UHP、Mes2Te(OAc)2、CHCl3の混合溶液を還流条件下で 24 時間攪
拌した。その結果、5種類のケトンを対応するラクトンへ変換し、Mes2Te(OAc)2

の触媒活性を示した。また、 2-Adamantanone とその類縁体においては
Dimestyltellurium Bistrifluoroacetate (Mes2Te(OTFA)2)も触媒として作用すること
を明らかとした。 
 各反応の結果を以下にまとめた(Fig. 5-2, Fig. 5-3, Fig. 5-4, Fig. 5-4, Scheme 5-1) 。 
 

 
Fig. 5-2 ジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成 
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Fig. 5-3 Mes2Te(OAc)2を用いたアシロイン誘導体の酸化反応 
 

 

Fig. 5-4 Mes2Te(OAc)2を用いたエポキシ化 
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Fig.5-5 Mes2Te(OAc)2を用いたバイヤー・ビリガー酸化 
 

 
Scheme 5-1 Mes2Te(OTFA)2を用いたバイヤー・ビリガー酸化反応 
 
 ジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成法は、従来法と比較して温

和な条件かつ簡便な操作で目的物が得られることから有用であった。また、得ら

れたジアリールテルリウムジカルボキシラートは有機反応において酸化特性を

有していることも明らかとなった。特に、本エポキシ化反応は安価で取り扱いの

容易な過酸化水素が使用可能であり触媒に非金属である有機テルル化合物を使

用することから、環境負荷の少ない優れた反応である。 
 また、有機テルル化合物を用いた有機反応では反応機構や活性種の特定が困

難であるが、本研究ではMS測定等の実験事実からこれを明らかとした。未だ、
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多くが明らかとなっていない有機テルル化学において非常に意義のある成果で

ある。 
本論文の今後の展望は、ジアリールテルリウムジカルボキシラートをそのほ

かの有機反応に応用することである。特にエポキシ化反応、バイヤー・ビリガー

酸化の推定される反応機構より、有機過酸化物を用いる酸化反応に適応可能で

あることが示唆され、広く有機反応への応用が期待できる。 
また、本エポキシ化反応において面選択性は認められていないが、触媒のアリ

ール基を 1,1'-binaphthyl基のような軸不斉を持つ置換基へ変換することで不斉合
成へ適応可能な触媒となることも期待される。 
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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)、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)、
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、JEOL JMS-S3000 SpiralTOFTM

及び SIMADZU LCMS-IT-TOFを使用した。 
なお、カフェイン(m/z 195.0877)及び、テトラブチルアンモニウム (m/z 242.2842)
を用いた。 
 
・単結晶 X線構造解析 
単結晶 X線構造解析には Rigaku XtaLAB PRO装置を使用した。 
 
・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 
フラッシュカラムクロマトグラフィーには富士シリシア化学株式会社 
CHROMATOREX PSQ 60Bを使用した。 
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2-2に関する実験 

 

ジアリールテルリウムジカルボキシラートの合成 
0.1 mM TPP/CH2Cl2(10 mL)をナス型フラスコに加え、ジアリールテルリド

(0.1mmol)を溶解させた。カルボン酸(0.22mmol)を加えた後、好気性条件、白色
LED照射下で攪拌した。TLC を用いてジアリールジテルリドの消費を確認した
後、ロータリーエバポレーターを用いて溶媒を留去した。ヘキサンを用いた再結

晶により精製を行い、吸引ろ過により溶媒を除去し目的物を得た。 
 
Diphenyl-λ4-tellurium diacetate (1-1a) 

 
Yield: 0.0351g, (0.088 mmol 89%); white solid. m. p.= 130-135℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.97 (s, 6H), 7.50-7.84 (m, 10H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=22.3 (2C), 129.7 (4C), 131.3 (2C), 133.2 (4C), 135.3 
(2C), 177.5 (2C). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=962.9. 
HRMS (ESI): m/z [Ph2Te(OH)]+ calcd for C12H11OTe: 300.9867; found: 300.9900. 
 
Dimesityl-λ4-tellurium diacetate (1-1b) 

 

Yield: 0.0563g, (quant.); white solid. m. p.= 238-241℃, dec.. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.85 (s, 6H), 2.30 (s, 6H), 2.36 (s, 6H), 2.76 (s, 6H), 
6.97 (s, 2H), 6.98 (s, 2H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=21.0 (2C), 22.0 (2C), 23.0 (2C), 23.8 (2C), 130.0 (2C), 
130.7 (2C), 133.6 (2C), 141.0 (2C), 142.3 (2C), 143.3 (2C), 177.0 (2C). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=949.3. 
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HRMS (ESI): m/z [(2, 4, 6-Me-Ph)2Te(OH)]+ calcd for C18H23OTe: 385.0806; found: 
305.0804. 
 
Bis(4-fluorophenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1c) 

 

Yield: 0.0409g, (0.086 mmol 86%); white solid. m. p.=129-140℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.98 (s, 6H), 7.19 (m, 4H), 7.84 (m, 4H) . 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=22.4 (2C), 117.2 (2C),117.4 (2C), 130.3 (2C), 135.6 
(2C),135.7(2C) 163.4 (1C), 165.6 (1C) 177.7 (2C). 
19F NMR (470 MHz, CDCl3): δ=-108.4(2F). 
125Te NMR (157 MHz, CDCl3): δ=956.9. 
HRMS (ESI): m/z [(4-F-Ph)2Te(OH)]+ calcd for C12H9F2OTe: 336.9678; found: 
336.9716. 
 
Bis(4-methoxyphenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1d) 

 

Yield:0.0375g, (0.082mmol 82%): m. p.=124-126℃. 

1H NMR (500 MHz, CDCl3)：δ=1.96(s, 6H), 3.84(s, 6H), 7.00(d, J=9, 4H), 7.76(d, 

J=9, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=22.5(2C), 55.5(2C), 115.4(4C), 125.7(2C), 134.9(4C), 
161.9(2C), 177.5(2C). 
125Te NMR (157 MHz, CDCl3): δ=978.4. 
HRMS (ESI): m/z [(4-OMe-Ph)2Te(OH)]+ calcd for C14H15O3Te: 361.0078; found: 
361.0118. 
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Diphenyl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2a) 

 
Yield: 0.2084g, (0.410 mmol 82%); white solid. m. p.=118-122℃ 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=7.62 (m, 6H), 7.81 (d, J=7, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=113.1 (q, JCF=287, 2C), 130.6 (6C), 132.8 (4C), 133.3 
(2C), 161.4 (q, JCF=40, 2C). 
19F NMR (470 MHz, CDCl3): δ=-76.16(6F). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=1068.9. 
HRMS (ESI): m/z [Ph2Te(OH)]+ calcd for C12H11OTe: 300.9867; found: 300.9853. 
 
Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2b) 

 

Yield: 0.0604g, (quant.); white solid. m. p.= 235-242℃, dec.. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=2.34 (s, 12H), 2.75 (s, 6H), 7.06 (s, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=21.1 (2C), 22.6 (2C), 23.7 (2C), 113.1 (q, JCF=287, 
2C), 130.6 (2C), 130.9 (2C), 131.4 (2C), 142.6 (2C), 142.9 (2C), 143.8 (2C), 160.9 (q, 
JCF=40, 2C). 
19F NMR (470 MHz, CDCl3): δ=-76.20(6F). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=1067.5. 
HRMS (ESI): m/z [(2, 4, 6-Me-Ph)2Te(OH)]+ calcd for C18H23OTe: 385.0806; found: 
305.0829. 
 
Diphenyl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3a) 
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Yield: 0.0584g, (quant.); white solid. m. p.=129-138℃, dec.. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=7.38 (t, J=7.8, 4H), 7.48-7.53 (m, 8H), 7.97-8.00 (m, 
8H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=128.3 (2C), 130.0 (8C), 131.5 (4C), 132.0 (2C), 132.5 
(4C), 133.5 (2C), 135.9 (2C), 172.0 (2C). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=970.2. 
HRMS (ESI): m/z [Ph2Te(OH)]+ calcd for C12H11OTe: 300.9867; found: 300.9887. 
 
Dimesityl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3b) 

 
Yield: 0.0632g, (quant.); white solid. m. p.=240-244℃ 

1H NMR (500 MHz, CDCl3)：δ=2.30(s, 6H), 2.44(s, 6H), 2.85(s, 6H), 6.94(s, 2H),  

7.02(s ,2H), 7.32(t, J=8, 4H), 7.44(t, J=8, 2H), 7.88(d, J=8.5, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=21.1 (2C), 23.2 (2C), 24.2 (2C), 128.2 (2C), 
129.9(4C), 130.0 (4C), 130.9 (2C), 132.1 (2C), 132.2 (2C), 133.7 (2C), 141.1 (2C), 
142.6 (2C), 143.8 (2C), 171.3 (2C) 
125Te NMR (157 MHz, CDCl3) : δ= 955.27. 
HRMS (ESI): m/z [(2, 4, 6-Me-Ph)2Te(OH)]+ calcd for C18H23OTe: 385.0806; found: 
305.0832. 
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Diphenyl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4a) 

 
Yield: 0.0357g, (0.067 mmol 61%); white solid. m. p.= 81-90℃, dec.. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=.1.14-1.36 (m, 12H), 1.65-1.68 (m, 4H), 1.79-1.81 (m, 
4H), 2.18 (m, 2H), 7.47 (d, J=2, 2H), 7.48 (d, J=3, 4H), 7.80-7.82(m, 4H) 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=.25.7 (2C), 25.9 (4C), 29.4 (4C), 44.4 (2C), 129.7 
(2C), 131.2 (4C), 133.3 (4C), 135.8(2C), 182.2(2C) 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=949.0. 
HRMS (ESI): m/z [Ph2Te(OH)]+ calcd for C12H11OTe: 300.9867; found: 300.9893. 
 
Dimesityl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4b) 

 
Yield: 0.0426g, (0.069mmol 69%); white solid. m. p.=193-199℃ 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.06-1.28 (m, 12H), 1.62 (m, 4H), 1.72 (m, 4H), 2.05 
(m, 2H), 2.29 (s, 6H), 2.35 (s, 6H), 2.75 (s, 6H), 6.94 (s, 2H), 6.96 (s, 2H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=21.1 (2C), 23.1 (2C), 23.9 (2C), 25.8 (4C), 25.9 (4C), 
29.5 (2C), 44.7 (2C), 129.9 (2C), 130.6 (2C), 133.9 (2C), 140.8 (2C), 142.4 (2C), 143.3 
(2C), 181.6 (2C). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=945.6. 
HRMS (ESI): m/z [(2, 4, 6-Me-Ph)2Te(OH)]+ calcd for C18H23OTe: 385.0806; found: 
305.0840. 
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Diphenyl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5a) 

 
Yield: 0.0561g, (0.95mmol, 93%); white solid. m. p.= 109-121℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=7.33 (t, J=7.9, 2H), 7.46 (d, J=8, 2H), 7.54 (m, 6H), 
7.84 (d, J=7.8, 2H), 7.91 (s, 2H), 7.97 (m, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=128.2 (2C), 129.6 (2C), 130.0 (2C), 130.1 (2C), 131.7 
(4C), 132.5 (2C), 133.4 (2C), 133.7 (4C), 134.3 (2C), 135.6 (2C), 170.7 (2C). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=985.0. 
HRMS (ESI): m/z [Ph2Te(OH)]+ calcd for C12H11OTe: 300.9867; found: 300.9904. 
 
Dimesityl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5b) 

 
Yield: 0.0646g, (0.095mmol 96%); white solid. m. p.= 194-196℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=2.31 (s, 6H), 2.43 (s, 6H), 2.83(s, 6H), 6.96 (s, 2H), 
7.04 (s, 2H), 7.26 (t, J=10, 2H), 7.41 (d, J=10, 2H), 7.76 (d, J=10, 8H), 7.84 (s, 2H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=21.1(2C), 23.2(2C), 24.1(2C), 128.0(2C), 129.5(2C), 
129.9(2C), 130.2(2C), 131.0(2C), 132.2(2C), 133.4(2C), 133.9(2C), 134.3(2C), 
141.4(2C), 142.5(2C), 143.7(2C), 170.1(2C). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3):971.1. 
HRMS (ESI): m/z [(2, 4, 6-Me-Ph)2Te(OH)]+ calcd for C18H23OTe: 385.0806; found: 
305.0816. 
 
  



88 

 

Diphenyl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6a) 

 
Yield: 0.0602g, (0.085 mmol 84%); white solid. m. p.= 149-154℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=4.93(s, 2H), 7.14(d, J=9, 8H) 7.19-7.23(m, 12H), 
7.32(t, J=7.8, 4H), 7.44(t, J=7.5, 2H), 7.55(d, J=8.5, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=58.7(2C), 126.9(4C), 128.4(8C), 128.9(8C), 
129.7(4C), 131.3(2C), 133.4(4C), 134.6(2C), 139.6(4C), 177.5(2C). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=973.7. 
HRMS (ESI): m/z [Ph2Te(OH)]+ calcd for C12H11OTe: 300.9867; found: 300.9820. 
 
Dimesityl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6b) 

 
Yield: 0.2723g, (0.345 mmol 69%); white solid. m. p.= 182-184℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.95(s, 6H), 2.31(s, 6H), 2.56(s, 6H), 4.84(s, 2H), 
6.74(s, 2H), 6.90-6.92(m, 6H), 7.05(d, J=7.5, 4H), 7.08(t, J=7.5, 4H), 7.12-7.20(m, 8H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=21.1(2C), 22.8(2C), 23.8(2C), 58.5(2C), 126.7(2C), 
126.8(2C), 128.3(8C), 128.7(4C), 128.8(4C), 129.7(2C), 130.9(4C), 133.4(4C), 139.1, 
139.9, 140.9, 142.6, 143.9(2C), 177.3(2C). 
125Te NMR (158 MHz, CDCl3): δ=972.4. 
HRMS (ESI): m/z [(2, 4, 6-Me-Ph)2Te(OH)]+ calcd for C18H23OTe: 385.0806; found: 
305.0787. 
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2-4に関する実験 
 
アシロインの酸化反応 
試験管に CH2Cl2(3ml)、Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (0.3mmol)、
Benzoin(0.25mmol)を加え、常温で 24時間攪拌した。ロータリーエバポレーター
を用いて溶媒を留去した後、カラムクロマトグラフィーによって単離し目的物

を得た。 
 
1,2-Diphenylethane-1,2-dione (2-1) 

 

Yield: 0.0511g, (0.24 mmol, 97%); yellow solid. m. p.= 84-90℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=7.50-7.54(m, 4H), 7.65-7.69(m, 2H), 7.97-7.99(m, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=129.2(4C), 130.1(4C), 133.1(2C), 135.0(2C), 194.7(2C). 
HRMS (ESI+): m/z [M+H]+ calcd for C14H11O2: 211.0754; found: 211.0718. 
 
Octane-4,5-dione (2-2) 

 
Yield: 0.0342g, (0.24 mmol 96%); yellow oil. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=0.95(t, J=7.5 Hz, 6H), 1.62(sext, J=7.4 Hz, 4H), 2.72(t, 
J=7.3 Hz, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=13.8(2C), 16.7(2C), 38.1(2C), 200.2(2C). 
 
1,2-Bis(4-methoxyphenyl)ethane-1,2-dione (2-3) 

 
Yield: 0.0674g, (0.25 mmol, quant.); yellow solid. m. p.= 126-127℃. 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=3.88(s, 6H), 6.97(d, J=9.0 Hz, 4H), 7.94(d, J= 9Hz, 4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=55.7(2C), 114.4(4C), 126.4(2C), 132.5(4C), 165.0(2C), 
193.616(2C). 
HRMS (ESI+): m/z [M+H]+ calcd for C16H15O4: 271.0965; found: 271.0919. 
 
1,2-Di-p-tolylethane-1,2-dione (2-4) 
 

 

Yield: 0.0543g, (0.23 mmol, 91%); white solid. m. p.= 90-96℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=2.42(s, 6H), 7.29(d, J=8.0 Hz, 4H), 7.86(d, J=8.5 Hz, 
4H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=22.0(2C), 129.8(4C), 130.1(4C), 130.8(2C), 146.2(2C), 
194.6(2C). 
HRMS (MALDI): m/z [M+Na]+ calcd for C16H14O2Na: 261.0886; found: 261.0930. 
 
1,2-Di(2-furyl)ethane-1,2-dione (2-5) 
 

 
Yield: 0.0464g, (0.25 mmol 98%); yellow solid. m. p.= 157-158℃. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=6.64-6.65(m, 2H), 7.65-7.66(m, 2H), 7.79(m, 2H). 
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=133.2(2C), 124.9(2C), 149.5(2C), 149.6(2C), 177.0(2C). 
HRMS (ESI+): m/z [M+H]+ calcd for C10H7O4: 191.0339; found: 191.0321. 
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3-2に関する実験 
 
ねじ口試験管にオレフィン(1mmol)、Dimesityl-λ4-tellurium diacetate (0.1mmol)、
Urea Hydrogen Peroxide (4mmol)を入れ、CHCl3 2mlを加えた。オイルバス中で 12
時間還流操作を行った。吸引ろ過を行った後、ロータリーエバポレーターを用い

て溶媒を留去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィーを用い、目的物を単離

精製した。 
得られた目的物の一部は文献と比較して同定を行った。 
 

 

(±)-6, 7-epoxycitronellyl acetate (3-1b) [1] 
Yield: 0.2097g, (0.98 mmol, 98%); clear oil. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=0.93 (d, J =6.6, 3H), 1.27 (s, 3H), 1.31 (s, 3H), 1.36-
1.73 (m, 7H), 2.05 (s, 3H), 2.70 (t, J =6.2, 1H), 4.06-4.16 (m, 2H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=18.7, 18.8, 19.3, 19.5, 21.1, 25.0, 26.4, 16.4, 29.8, 
33.6, 35.4, 35.5, 58.3, 58.4, 62.9, 64.5, 64.6, 171.3.  
HRMS (ESI): m/z [M + Na]+ calcd for C10H19OAc: 237.1462; found: 237.1460. 
 

 

(±)-6, 7-epoxycitronellol (3-2b) [1] 
Yield: 0.1507 g, (0.87 mmol, 87%); clear oil.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=0.93 (d, J =6.6, 3H), 1.27 (s, 3H), 1.31 (s, 3H), 1.37-
1.70 (m, 8H), 2.71 (t, J =6.2, 1H), 3.70 (m, 2H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=18.7, 18.8, 19.5, 19.7, 25.0, 26.3, 26.5, 29.3, 29.5, 
33.8, 39.6, 39.9, 60.9, 64.8, 64.8.  
HRMS (ESI): m/z [M+Na]+ calcd for C10H19OH: 195.1356; found: 195.1346.  
 

 
1,2-epoxydodecane (3-3b) [2] 
Yield:0.1632g, (0.89mmol,88%); clear oil.  
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1H NMR (500MHz, CDCl3): δ=0.88 (t, J=6.9, 3H), 1.26-1.55 (m, 18H), 2.46 (dd, J=2.7, 
5.0, 1H), 2.74 (m, 1H), 2.89-2.92 (m, 1H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=14.2, 22.8, 26.1, 29.5, 29.6, 29.7, 29.7, 32.0, 32.6, 
47.3, 52.5.  
HRMS (ESI): m/z [M+Na]+ calcd for C12H23O: 207.1720; found: 207.1710. 
 

 
2-methyl-hept-2-ene oxide (3-4b) [3] 
Yield: 0.1182g, (0.92 mmol, 92%); clear oil.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=0.92 (t, J =7.1, 3H), 1.26 (s, 3H), 1.31 (s, 3H), 1.35-
1.57 (m, 6H), 2.71 (t, J =6.0, 1H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=14.2, 18.9, 22.7, 25.1, 28.7, 28.8, 58.4, 64.7.  
HRMS (DART): m/z [M+H]+ calcd for C8H16O: 129.1274; found: 129.1275. 
 

 
cyclohexene oxide (3-5b) [4] 
Yield: 0.0836g, (0.86 mmol, 86%); clear oil.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.20-1.27 (m, 2H), 1.39-1.46 (m, 2H), 1.78-1.85 (m, 
2H), 1.92-1.98 (m, 2H), 3.12-3.13 (m, 2H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=19.5, 24.5, 52.3.  
HRMS (DART): m/z [M+H]+ calcd for C6H10O: 99.0805; found: 99.0790. 
 

 
cyclooctene oxide (3-6b) [2] 
Yield: 0.1012g, (0.80 mmol, 80%); white solid. m. p.=44-50 oC.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.26-1.29 (m, 2H), 1.42-1.65 (m, 8H), 2.13 (m),  
2.89 (m, 2H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=25.7, 26.4, 26.6, 55.7.  
HRMS (ESI): m/z [M+Na]+ calcd for C8H14O: 149.0937; found: 149.0936. 
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2-methyl-1-oxaspiro[2.5]octane (3-7b)  
Yield: 0.1161g, (0.95 mmol, 95%); clear oil.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.29 (d, J=5.6, 3H), 1.28-1.57 (m, 8H), 1.70-1.75 (m, 
2H), 2.84 (q, J=5.6, 1H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=13.7, 25.0, 25.2, 25.9, 29.2, 35.7, 60.1, 62.8.  
HRMS (ESI): m/z [M+H]+ calcd for C8H14O: 127.1118; found: 127.1113. 
 
 

 

styrene oxide (3-8b) [4] 
Yield: 0.0523g, (0.44 mmol, 44%); clear oil.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=2.79 (dd, J =2.6, 5.5, 1H), 3.13 (dd, J =4.1, 5.5, 1H), 
3.85 (dd, J=2.6, 4.0, 1H), 7.27-7.36 (m, 5H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=51.3, 52.5, 125.6 (2 C), 128.3, 128.6 (2 C), 137.7.  
HRMS (ESI): m/z [M+H]+ calcd for C8H8O: 121.0648; found: 121.0644. 
 
 

 
2-(3,3-dimethyl-2-oxiranyl)tetrahydro-4-methyl-2H-pyran (3-9b) [4] 
Yield: 0.0906g, (0.53 mmol, 53%); white solid. m. p.= 235-242 oC, dec.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=0.96 (m, 3H), 1.10-1.29 (m, 2H), 1.34 (m, 6H), 1.53-
1.81 (m, 3H), 2.64 (m, 1H), 3.10 (m, 1H), 3.42 (m, 1H), 3.99 (m, 1H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=20.0, 22.4, 24.8, 29.8, 34.7, 38.3, 59.0, 65.6, 68.3, 
76.0.  
HRMS (ESI): m/z [M+Na]+ calcd for C9H16O2: 193.1199; found: 193.1193. 
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α-3,4-epoxycarene (3-10b) [5] 
Yield:0.1381g, (0.91mmol, 90%); clear oil.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=0.45 (ddd, J=2.2, 9.1, 9.1, 1H), 0.53 (ddd, J=2.3, 9.1, 
9.1 ,1H), 0.72 (s, 3H), 1.01 (s, 3H), 1.26 (s, 3H), 1.47 (dd, J=2.3, 16.2, 1H), 1.64 (dt, 
J=2.3, 16.5, 1H), 2.12 (dd, J=9.2, 16.2, 1H), 2.27 (ddd, J=1.9, 9.1, 16.5, 1H), 2.83 (m, 
1H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=13.9, 14.7, 16.1, 19.3, 23.2, 23.4, 27.9, 56.0, 58.3.  
HRMS (ESI): m/z [M+Na]+ calcd for C8H16O: 175.1094; found: 175.1088. 
 
 

   

(R)-2-methyl-2-((R)-4-methylcyclohex-3-en-1-yl)oxirane (3-11b) [6] 
Yield: 0.0977g, (0.64 mmol, 64%); clear oil.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.11-1.33 (m, 5H), 1.44-2.09 (m, 8H), 2.9-3.0 (m, 1H), 
4.60, 4.66 (m, 2H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=20.5, 21.4, 23.4, 24.6, 26.2, 28.9, 30.2, 31.0, 31.1, 
36.5, 41.1, 57.7, 57.8, 59.6, 60.8, 109.4, 109.4, 149.3, 149.5.  
HRMS (DART): m/z [M+H]+ calcd for C10H16O: 153.1274; found: 153.1275. 
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(4R)-1-methyl-4-((R)-2-methyloxiran-2-yl)-7-oxabicyclo[4.1.0]heptane (3-11c) [7] 
Yield: 0.0354g, (0.44 mmol, 21%); clear oil.  
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=1.0-2.2 (m, 13H), 2.50-2.63 (m, 2H), 2.97-3.06 (m, 
1H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=17.6, 18.2, 18.3, 18.9, 21.4, 21.5, 23.1, 23.5, 23.7, 
24.4, 26.6, 26.7, 27.8, 28.5, 28.9, 30.2, 30.3, 34.9, 35.5, 39.4, 40.0, 52.7, 53.0, 53.2, 
53.4, 57.4, 57.7, 57.8, 58.7, 58.8, 59.1, 60.1, 60.5.  
HRMS (ESI): m/z [M+Na]+ calcd for C10H16O2: 191.1043; found: 191.1037. 
 
 

 
(5α,6α)-and(5β,6β)-epoxycholestan-3β-yl acetate (3-14b) [8] 
Yield: 0.4090g, (0.92 mmol, 92%); white solid. m. p.=102-106 oC. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3):δ=0.61, 0.64 (s, 3H), 0.82-0.90 (m, 9H), 1.00, 1.07 (s, 3H), 
2.00, 2.02 (s, 3H), 2.88, 3.07 (m, 1H), 4.73-4.79, 4.91-4.97 (m, 1H).  
13C NMR (125 MHz, CDCl3): δ=11.8, 11.9, 15.9, 17.0, 18.7, 20.6, 21.3, 21.9, 22.6, 
22.8, 23.8, 23.9, 24.1, 24.2, 27.2, 28.0, 28.2, 29.7, 29.9, 32.2, 32.5, 35.0, 35.7, 35.8, 
36.1, 36.7, 38.0, 39.4, 39.8, 39.5, 42.3, 42.4, 51.0, 55.9, 56.2, 56.8 59.1, 62.4, 63.5, 
65.1, 71.3, 170.1, 170.4.  
HRMS (MALDI): m/z [M+Na]+ calcd for C29H48O3: 467.3496; found: 467.3448. 
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4-2に関する実験 
 
・Dimesityl-λ4-tellurium diacetateを用いた反応条件 
ねじ口試験管にケトン(0.5 mmol)、Dimesityl-λ4-tellurium diacetate (0.1 mmol)、

Urea Hydrogen Peroxide (4mmol)を入れ、CHCl3 1mlを加えた。オイルバス中で 24
時間還流操作を行った。吸引ろ過を行った後、ロータリーエバポレーターを用い

て溶媒を留去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィーを用い、目的物を単離

精製した。 
 
・Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate)を用いた反応条件 
ねじ口試験管にケトン(0.5 mmol)、Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) 

(0.05 mmol)、Urea Hydrogen Peroxide (0.75 mmol)を入れ、CHCl3 1mlを加えた。オ
イルバス中で 1 時間還流操作を行った。吸引ろ過を行った後、ロータリーエバ
ポレーターを用いて溶媒を留去した。シリカゲルカラムクロマトグラフィーを

用い、目的物を単離精製した。 
 

 

 

ε-Caprolactone (4-1b) [9] 
Yield: 0.0298g, (0.26 mmol, 52%); colorless oil. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=4.24-4.22 (m, 2H), 2.66-2.64 (m, 2H), 1.87-1.86 (m, 2H), 
1.79-1.76 (m, 4H). 
 

 

4-Methylcaprolactone (4-2b) [10] 
Yield: 0.0446g, (0.35 mmol 70%); colorless oil. 
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1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=4.31-4.16 (m, 2H), 2.70-2.10 (m, 2H), 1.95-1.34 (m, 5H), 
1.01-1.00 (m, 3H). 
 

 

2-Methylcaprolactone (4-3b) [10] 
Yield: 0.0560g, (0.44 mmol, 88%); yellow oil. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=4.47-4.44 (m, 1H), 2.67-2.60 (m, 2H), 1.95-1.59 (m, 6H), 
1.37-1.35 (m, 3H). 
 

 

4-tert-Butylcaprolactone (4-4b) [10] 
Yield: 0.0472g, (0.28 mmol, 56%); colorless oil. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=4.36-4.32 (m, 1H), 4.17-4.13 (m, 1H), 2.74-2.69 (m, 1H), 
2.59-2.57 (m, 1H) 2.09-2.012 (m, 2H), 1.55-1.32 (m, 3H), 0.90 (s, 9H). 
 

 

4-Oxatricyclo[4.3.1.13,8]undecan-5-one (4-5b) [11] 
Yield: 0.0779g, (0.47 mmol 94%); white solid. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=4.49 (m, 1H), 3.09-3.06 (m, 1H), 2.06-1.82(m, 12H). 
 
  



98 

 

1-Hydroxy-4-oxatricyclo[4.3.1.13,8]undecan-5-one (4-6b) 

 

Yield: 0.0822g, (0.46 mmol 91%); white solid. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3): δ=4.66-4.63 (m, 1H), 3.22-3.19 (m, 1H), 2.46 (m, 1H), 
2.14-1.74(m, 10H). 
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NMRデータ 
 
Diphenyl-λ4-tellurium diacetate (1-1a) 
Dimesityl-λ4-tellurium diacetate (1-1b) 
Bis(4-fluorophenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1c) 
Bis(4-methoxyphenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1d) 
Diphenyl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2a) 
Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2b) 
Diphenyl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3a) 
Dimesityl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3b) 
Diphenyl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4a) 
Dimesityl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4b) 
Diphenyl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5a) 
Dimesityl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5b) 
Diphenyl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6a) 
dimesityl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6b) 
 
1,2-Diphenylethane-1,2-dione (2-1) 
Octane-4,5-dione (2-2) 
1,2-Bis(4-methoxyphenyl)ethane-1,2-dione (2-3) 
1,2-Di-p-tolylethane-1,2-dione (2-4) 
1,2-Di(2-furyl)ethane-1,2-dione (2-5) 
 
(±)-6, 7-epoxycitronellyl acetate (3-1b) 
(±)-6, 7-epoxycitronellol (3-2b) 
1,2-epoxydodecane (3-3b) 
2-methyl-hept-2-ene oxide (3-4b) 
cyclohexene oxide (3-5b) 
cyclooctene oxide (3-6b) 
2-methyl-1-oxaspiro[2.5]octane (3-7b) 
styrene oxide (3-8b) 
2-(3,3-dimethyl-2-oxiranyl)tetrahydro-4-methyl-2H-pyran (3-9b) 
α-3,4-epoxycarene (3-10b)  
(R)-2-methyl-2-((R)-4-methylcyclohex-3-en-1-yl)oxirane (3-11b)  
(4R)-1-methyl-4-((R)-2-methyloxiran-2-yl)-7-oxabicyclo[4.1.0]heptane (3-11c) 
(5α,6α)-and(5β,6β)-epoxycholestan-3β-yl acetate (3-14b) 
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ε-Caprolactone (4-1b) 
4-Methylcaprolactone (4-2b) 
2-Methylcaprolactone (4-3b) 
4-tert-Butylcaprolactone (4-4b) 
4-Oxatricyclo[4.3.1.13,8]undecan-5-one (4-5b) 
1-Hydroxy-4-oxatricyclo[4.3.1.13,8]undecan-5-one (4-6b) 
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1H NMR of Diphenyl-λ4-tellurium diacetate (1-1a) 

 
13C NMR of Diphenyl-λ4-tellurium diacetate (1-1a) 
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125Te NMR of Diphenyl-λ4-tellurium diacetate (1-1a) 
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1H NMR of Dimesityl-λ4-tellurium diacetate (1-1b) 

 
13C NMR of Dimesityl-λ4-tellurium diacetate (1-1b) 
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125Te NMR of Dimesityl-λ4-tellurium diacetate (1-1b) 
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1H NMR of Bis(4-fluorophenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1c) 

 
13C NMR of Bis(4-fluorophenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1c) 
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19F NMR of Bis(4-fluorophenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1c) 

 
125Te NMR of Bis(4-fluorophenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1c) 
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1H NMR of Bis(4-methoxyphenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1d) 

 
13C NMR of Bis(4-methoxyphenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1d) 

 



108 

 

125Te NMR of Bis(4-methoxyphenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1d) 
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1H NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2a) 

 
13C NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2a) 
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19F NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2a) 

 
125Te NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2a) 
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1H NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2b) 

 
13C NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2b) 
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19F NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2b) 

  
125Te NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2b) 
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1H NMR of Diphenyl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3a) 

 
13C NMR of Diphenyl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3a) 
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125Te NMR of Diphenyl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3a) 
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1H NMR of Dimesityl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3b) 

 
13C NMR of Dimesityl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3b) 
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125Te NMR of Dimesityl-λ4-tellurium dibenzoate (1-3b) 
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1H NMR of Diphenyl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4a) 

 
13C NMR of Diphenyl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4a) 
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125Te NMR of Diphenyl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4a) 
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1H NMR of Dimesityl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4b) 

 
13C NMR of Dimesityl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4b) 
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125Te NMR of Dimesityl-λ4-tellurium dicyclohexanecarboxylate (1-4b) 
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1H NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5a) 

 
13C NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5a) 
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125Te NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5a) 
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1H NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5b) 

 
13C NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5b) 
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125Te NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(3-chlorobenzoate) (1-5b) 
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1H NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6a) 

 
13C NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6a) 
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125Te NMR of Diphenyl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6a) 
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1H NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6b) 

 
13C NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6b) 
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125Te NMR of Dimesityl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6b) 

 
  



129 

 

1H NMR of 1,2-Diphenylethane-1,2-dione (2-1) 

 
13C NMR of 1,2-Diphenylethane-1,2-dione (2-1) 
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1H NMR of Octane-4,5-dione (2-2) 

 
13C NMR of Octane-4,5-dione (2-2) 
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1H NMR of 1,2-Bis(4-methoxyphenyl)ethane-1,2-dione (2-3) 

 
13C NMR of 1,2-Bis(4-methoxyphenyl)ethane-1,2-dione (2-3) 
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1H NMR of 1,2-Di-p-tolylethane-1,2-dione (2-4) 

 
13C NMR of 1,2-Di-p-tolylethane-1,2-dione (2-4) 
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1H NMR of 1,2-Di(2-furyl)ethane-1,2-dione (2-5) 

 
13C NMR of 1,2-Di(2-furyl)ethane-1,2-dione (2-5) 
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1H NMR of (±)-6, 7-epoxycitronellyl acetate (3-1b)  

 
13C NMR of (±)-6, 7-epoxycitronellyl acetate (3-1b) 
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1H NMR of (±)-6, 7-epoxycitronellol (3-2b) 

 
13C NMR of (±)-6, 7-epoxycitronellol (3-2b) 
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1H NMR of 1,2-epoxydodecane (3-3b) 

 
13C NMR of 1,2-epoxydodecane (3-3b) 
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1H NMR of 2-methyl-hept-2-ene oxide (3-4b)  

 

13C NMR of 2-methyl-hept-2-ene oxide (3-4b) 
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1H NMR of cyclohexene oxide (3-5b)  

 

13C NMR of cyclohexene oxide (3-5b) 
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1H NMR of cyclooctene oxide (3-6b)  

 
13C NMR of cyclooctene oxide (3-6b) 
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1H NMR of 2-methyl-1-oxaspiro[2.5]octane (3-7b)  

 

13C NMR of 2-methyl-1-oxaspiro[2.5]octane (3-7b) 
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1H NMR of styrene oxide (3-8b)  

 

13C NMR of styrene oxide (3-8b) 
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1H NMR of 2-(3,3-dimethyl-2-oxiranyl)tetrahydro-4-methyl-2H-pyran (3-9b)  

 

13C NMR of 2-(3,3-dimethyl-2-oxiranyl)tetrahydro-4-methyl-2H-pyran (3-9b) 
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1H NMR of α-3,4-epoxycarene (3-10b)  

 
13C NMR of α-3,4-epoxycarene (3-10b) 

 



144 

 

1H NMR of (R)-2-methyl-2-((R)-4-methylcyclohex-3-en-1-yl)oxirane (3-11b)  

 
13C NMR of (R)-2-methyl-2-((R)-4-methylcyclohex-3-en-1-yl)oxirane (3-11b) 
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1H NMR of (4R)-1-methyl-4-((R)-2-methyloxiran-2-yl)-7-oxabicyclo[4.1.0]heptane 
(3-11c) 

 
  



146 

 

13C NMR of (4R)-1-methyl-4-((R)-2-methyloxiran-2-yl)-7-oxabicyclo[4.1.0]heptane 
(3-11c) 
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1H NMR of (5α,6α)-and(5β,6β)-epoxycholestan-3β-yl acetate (3-14b)  

 

13C NMR of (5α,6α)-and(5β,6β)-epoxycholestan-3β-yl acetate (3-14b) 
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1H NMR of ε-Caprolactone (4-1b) 

 
1H NMR of 4-Methylcaprolactone (4-2b) 
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1H NMR of 2-Methylcaprolactone (4-3b) 

 
1H NMR of 4-tert-Butylcaprolactone (4-4b) 

 



150 

 

1H NMR of 4-Oxatricyclo[4.3.1.13,8]undecan-5-one (4-5b) 

 
1H NMR of 1-Hydroxy-4-oxatricyclo[4.3.1.13,8]undecan-5-one (4-6b) 
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Xrayデータ 
Diphenyl-λ4-tellurium diacetate (1-1a) 
Dimesityl-λ4-tellurium diacetate (1-1b) 
Bis(4-fluorophenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1c) 
Bis(4-methoxyphenyl)- λ4-tellurium diacetate (1-1d) 
Diphenyl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2a) 
Dimesityl-λ4-tellurium bis(trifluoroacetate) (1-2b) 
Diphenyl-λ4-tellurium bis(2,2-diphenylacetate) (1-6a) 
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Crystallographic Data for 1-1a, 1-1b, 1-1c, 1-1d, 1-2a, 1-2b, 1-6a 
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