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【研究成果の概要】 （ 文 字 の 大 き さ 9 ポ イ ン ト ・ 字 数 800 字 ～ 1600 字 程 度 ）  
 当 研 究 室 で はこ れ まで 、プ ロ パ ルギ ル カ ル ボン 酸 エ ス テ ル 誘導 体 を遷 移 金 属 触 媒 によ っ て活 性 化 す

る こ と で 生 じ る反 応 活性 種 が 、フ ラ ー レ ンの 誘導 体 化 に 有 用 であ る こと を 見 出 し て いる 。さ らに 最 近

に な っ て 、カル ボ ン 酸 エス テ ル 構 造 を リン 酸 エス テ ル 構 造 に 置き 換 えた プ ロ パ ル ギ ルリ ン 酸エ ス テ ル

誘 導 体 を 用 い るこ と で 、6-endo-dig 環 化 と プ ロト デ メ タ レ ー ショ ン によ る ジ エ ニ ル リン 酸 エス テ ル 誘

導 体 の 生 成 、 続く フ ラー レ ン と の [4 + 2]環 化付 加 と さ ら な るリ ン 酸部 位 の 脱 離 反 応が ド ミノ 式 に 進

行 し 、フ ラ ー レ ン 表面 上に シ ク ロ ヘ キ サジ エ ン構 造 を 一 段 階 で構 築 でき る こ と を 発 見し た 。申請 者 が

開 発 し た こ の 反応 に おい て 、フ ラ ーレ ン の 代 わり に ア ル キ ン を用 い て同 様 の 反 応 を 引き 起 こす こ と が

で き れ ば 、有機 化 学 に おい て 最 も 重 要 な構 造 モチ ー フ の 一 つ であ る ベン ゼ ン 環 を 一 段階 で 構築 す る こ

と が で き る と 期待 さ れる 。そ こ で 本研 究 で は プロ パ ル ギ ル リ ン酸 エ ステ ル を 用 い た ベン ゼ ン環 構 築 反

応 を 開 発 し 、従 来 の 合 成法 で は 多 段 階 の反 応 を要 し 収 率 の 低 いベ ン ゼン 環 構 造 体 の 一つ で ある テ ト ラ

フ ェ ニ レ ン の 新規 合 成法 の 確 立 を 目 指す こ とと し た 。  

 は じ め に 、 ジ クロ ロ メタ ン に 溶 解 し た 2-メ チル -3-ブ チ ン -2-オ ー ルに 対 し て ト リ エチ ル アミ ン 、 ジ

メ チ ル ア ミ ノ ピリ ジ ン 、ク ロ ロ リ ン 酸 ジフ ェ ニル を 加 え 室 温 で反 応 を行 い 、2-メ チ ル ブ ト -3-イ ン -2-

イ ル ジ フ ェ ニ ルフ ォ スフ ェ ー ト（ 1）を 収 率 77%で 合 成 し た 。本 反 応 を含 め 、反 応 混合 物 か ら の生 成 物

の 精 製 単 離 に はシ リ カゲ ル カ ラ ム ク ロマ ト グラ フ ィ ー 及 び 中圧 カ ラム ク ロ マ ト グ ラフ ィ ーに て 実 施

し た 。  

次 に モ デ ル 実 験と し て、 電 子 求 引 基 によ り 活性 化 さ れ た ア ルキ ン であ る 、 ジ メ チ ルア セ チレ ン ジ カ

ル ボ キ シ レ ー ト（ 3）を基 質 と し て 塩 化銅 (I)存在 下 に て 1 と の 反応 を行 い 、ベ ン ゼ ン 環の 構築 を 試 み

た 。そ の 結 果 、ベ ン ゼ ン環 が 構 築 さ れ た目 的 物で あ る ジ メ チ ル 4-フ ェニ ル フ タ レ ー トの 生 成を 1H NMR

で は 観 測 さ れ たも の の、 収 量 が 少 な く単 離 には 至 ら な か っ た。  

そ こ で 、 1 に 対 し て 遷 移金 属 触 媒 を 作 用さ せ た際 に 発 生 す る 反応 活 性な 中 間 体 で あ るジ エ ニル リ ン

酸 エ ス テ ル 誘 導体（ 2）の 合 成 を 別 途 行う こ とと し 、3-メ チ ル -2-ブ テナ ー ル を テ ト ラヒ ド ロフ ラ ン に

溶 解 し 、ク ロ ロ リ ン酸ジ フ ェ ニ ル 、t-ブ トキシ カ リ ウ ム 、N-メ チルピ ロ リ ジ ノ ン を加 え て室 温 で 反 応

を 行 い 、 収 率 76%で 化合物 2 を 得 た 。 そ こで 、 2 と 3 と の 反 応 を 行っ たと こ ろ 、 収 率 100%で 目的 物 で

あ る ジ メ チ ル 4-フ ェ ニル フ タ レ ー ト を得 る こと が で き た 。  

 以 上 の 結 果 を 踏ま え 、歪 ん だ ア ル キ ン構 造 を含 む 5,6,11,12-テ ト ラデ ヒ ド ロ ジ ベ ンゾ シ クロ オ ク テ

ン （ 4） を 基 質 に用 い たベ ン ゼ ン 環 構 築反 応 によ る テ ト ラ フ ェニ レ ンの 合 成 を 試 み るこ と とし た 。 そ

の 結 果 、 塩 化 銅 (I)存 在下 で の 4 と 1 と の反 応、 及 び 4 と 2 と の反 応、 の い ず れ の 反応 条 件に お い て

も テ ト ラ フ ェ ニレ ン の生 成 は 認 め ら れな か った 。 以 上 の 結 果か ら 、遷 移 金 属 触 媒 を用 い た反 応 で は 、

遷 移 金 属 触 媒 がプ ロ パル ギ ル リ ン 酸 エス テ ルの 活 性 化 だ け でな く 、基質 の ア ル キ ン 部位 に も配 位 し て

し ま う こ と で さら な る反 応 を 阻 害 し てし ま って い る こ と が 考え ら れる 。ま た 、ジ エ ニ ル リ ン酸 エ ス テ

ル 誘 導 体 を 用 いた 反 応の 進 行 の た め には 、 電子 求 引 基 に よ るア ル キン 活 性 化 が 必 要で あ り、 化 合 物 4

の よ う な 立 体 歪み だ けで は 活 性 化 は 十分 で はな く 、さ ら な る 反 応性 を示 さ な い こ と が考 え られ る 。以

上 の よ う に 本 研究 で はタ ー ゲ ッ ト で ある テ トラ フ ェ ニ レ ン 誘導 体 の合 成 に は 至 ら なか っ たも の の 、リ

ン 酸 エ ス テ ル 化合 物 を用 い た ベ ン ゼ ン環 構 築に 関 す る 知 見 を得 る こと が で き た 。今 後 は 、アル キ ン の

反 応 性 や 遷 移 金属 触 媒の 種 類 を 精 査 した 上 で 、電 子 求 引 性 置 換基 を もつ 環 状 ア ル キ ンな ど から の テ ト

ラ フ ェ ニ レ ン 構造 の 構築 を 目 指 す 予 定で あ る。  

 

【研究成果発表方法】 
現 時 点 で は 学 術誌 へ の論 文 投 稿 や 学 会発 表 をす る た め に は デー タ が十 分 で は な い ため 、さ らな る 実 験

が 必 要 で あ る 。今 後の 研究 の 進 展 に 応 じて 学 術雑 誌 へ の 論 文 投稿 及 び学 会 発 表（ 日 本 化 学会 春季 年 会

も し く は 基 礎 有機 化 学討 論 会 ） を 検 討す る 。  

※ 発 表 論 文 名 （ 口 頭 発 表 を 含 む ）， 氏 名 ， 学 会 誌 等 名 （ 投 稿 中 ・ 投 稿 予 定 ・ 執 筆 中 ） を 記 入 す る こ と 。  

※ 本 経 費 を 用 い て 、 報 告 書 （ 冊 子 等 ） を 作 成 し た 場 合 に は 、 本 様 式 と と も に 1 部 を 提 出 す る こ と 。  

な お 、 提 出 さ れ た 報 告 書 は 教 育 実 践 研 究 推 進 本 部 を 通 じ て 附 属 図 書 館 へ 寄 贈 す る 。  

 


