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環境負荷低減を指向したペリ環状反応の研究 

近年の化学技術の発展は著しく、医薬品や農薬、液晶などの化学製品が次々と生み出さ

れており今日の我々の生活に欠かせないものとなっている。科学技術の発展により、我々

の生活はより豊かになり何不自由のない生活を送ることが出来ている一方で、大量生産、

大量消費、公害やゴミの排気等、化学製品の製造過程において有害な副生成物の発生や貴

重かつ有毒な重金属の使用、過剰量の薬品の使用や高温高圧条件など地球環境に大きく負

荷を与えているのが現状である。世界では京都議定書やパリ協定を始めとした各国間の取

り組みや企業の環境保全などの社会貢献事業など様々な取り組みが行われている中で、有

機合成化学分野におけるより穏和で効率的な合成反応の開発は持続可能な社会を構築する

上で必要な技術であり取り組みである。本論文ではペリ環状反応における低温、有機触媒、

可視光を利用した効率的かつ穏和な反応条件の開発を目的とした。本論文では全五章から

なり、第一章の「序論」に続いて第二章「オルトキノンメチドとアルキニルシランの

Inverse-Electron-Demand Diels-Alder 反応及び 3-シリル-2H-クロメンを用いた環縮小反応」、
第三章「オルトキノンメチドとジアリールアセチレンの Inverse-Electron-Demand Diels-Alder
反応」、第四章「新規有機 photoredox 触媒を用いた緑色光を光源とした Radical Cation 
Diels-Alder 反応」、そして第五章の「総括」から構成される。各章の概要は以下のとおりで
ある。 
第一章「序論」では、本研究の研究背景及び目的を述べた。 
第二章「オルトキノンメチドとアルキニルシランの Inverse-Electron-Demand Diels-Alder

反応及び 3-シリル-2H-クロメンを用いた環縮小反応」ではサリチルアルデヒドから誘導され
る高活性は反応中間体であるオルトキノンメチドとアルキニルシランを用いた有機ルイス

酸触媒による高位置選択的 IEDDA反応に成功した。これは低温下、有機酸触媒である BF3・
OEt2 を用いることで電子求引基を有するサリチルアルデヒド及び電子供与基を有するアル
キニルシランで効率よく反応が進行することが分かった。更にこの反応は従来高温や金属

触媒が必要なアルキンの IEDDA反応と比較し、CH2Cl2 refluxというマイルドな条件且つ有
機触媒で進行する反応として、従来報告されている高温条件や遷移金属触媒を用いない新

たな穏和な手法である。更に得られた電子不足なクロメンである 3-シリル-2H-クロメンから
塩基触媒を用いた環縮小反応に成功した。これは従来報告されている強塩基や高温条件下

ではなく室温下 CsF により反応が進行し、特に電子求引基を有する 3-シリル-2H-クロメン
を用いると効率的に反応が進行することが分かった。反応機構解析により乾燥させた CsF
と重水を用い反応を行うと、ベンゾフランのベンジル位が 80%D 化された化合物が 72%で
得られたことから、CsFに含まれる H2O がプロトン源となっていることが分かり、ベンジ
ル位にアニオンが生成している事が分かった。反応機構についてフッ素アニオンのシリル

基への求核攻撃によるシリカートの生成、脱離による開環反応により得られるアレニルフ

ェノール中間体を経由した閉環反応またはシリカートの生成及びジオトロピック転位によ

る環縮小反応が考えられる。 
第三章「オルトキノンメチドとジアリールアセチレンの Inverse-Electron-Demand 

Diels-Alder反応」では触媒量の有機酸触媒である TfOHを用い、高活性なオルトキノンメチ
ドとアルキンの中でも反応性が乏しいジアリールアセチレンとの IEDDA反応に成功した。



この反応系では、反応中間体であるピリリウム塩を経由した平衡反応が存在すると考えら

れ、反応終了後に過剰量の MeOH を添加することにより収率の大幅な改善に成功した。基
質の適用範囲において、置換基を有するジアリールアセチレンを用いたところ興味深いこ

とに高い位置選択を示し、電子供与基を有する基質において良い収率で目的物が得られた。

これはMOPACの分子軌道計算より、アルキン炭素の HOMOのエネルギー準位の大小によ
り位置選択性が発現していることが示唆された。更にアルキル置換アリールアセチレンを

用いると高収率で目的物が得られる事が分かった。これは従来報告されている遷移金属触

媒や化学量論量の塩基を用いた反応に続く新たな穏和な反応である。2,3-ジアリール 2H-ク
ロメンの変換反応ではソフト性の求核剤を用いると4位に求核攻撃が起こり4H-クロメンが
得られるのに対し、ハード性の求核剤を用いると 2 位に求核置換した生成物が得られる事
が分かり、ピラン環の酸素原子の隣接位のハード性の高い 2 位、オレフィンを有するソフ
ト性の高い 4位にそれぞれ同様の性質を有する求核剤が置換したためと考えられる。 
第四章「新規有機 photoredox触媒を用いた緑色光を光源とした Radical Cation Diels-Alder 

反応」では、Thioxanthyliumを母骨格とした新規有機フォトレドックスの開発に成功し、有
機フォトレドックス触媒では今だ達成されていない RCDA 反応への応用に成功した。この
触媒は安価に得られる原料から全 3段階で合成することができ、得られた化合物の UV-VIS
を測定したところ、400-600nmの幅広い吸収帯及び高い励起還元電位を有していることがわ
かった。これは従来報告されているフォトレドックス触媒よりも幅広い吸収帯を有する触

媒であり、数少ない緑色光領域で用いることの出来る触媒である。更にこの触媒を RCDA
反応へ応用すると、blue及び green LEDを光源とし、高収率で目的物を得ることに成功した。
従来のフォトレドックス触媒では green LED 照射下では適用することができなかったのに
対し、Thioxanthylium 触媒は最高収率 92%、15 分という速い反応時間で目的物を得ること
に成功した。また高い励起還元電位を有する Thioxanthylium触媒は従来 green LED照射下で
用いられている eosin Yよりも幅広い基質に適用できることが分かった。更にこと触媒はオ
ルト位に置換基を有する触媒において反応が速いことから、この置換基により触媒の安定

性が向上したものと考えられる。太陽光照射下グラムスケール反応においてわずか 1mol%
の触媒、反応時間 5minで反応が完結し高収率で目的物が得られる事から、より効率的なで
環境低負荷な反応系を構築することに成功した。 
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