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研究成果の概要（和文）：ホルミルスルホンを原料に用いた集積化アセチレン合成法を発展させることで、高歪み型環
状アセチレン（Sondheimer-Wong diyne）の合成法を確立した。本合成法は、ホルミルスルホンを原料に用い、アニオ
ンの発生、炭素‐炭素結合生成反応、官能基変換、二種類の脱離反応といった多くの素反応を含むが、中間体を単離精
製することなくこれらの変換反応を実施することができた。本研究では様々な置換基を有するホルミルスルホンを合成
し、これを原料に用いて、置換高歪み環状アセチレンを合成した。また、環状アセチレンの置換基が光化学的特性や渡
環反応を含む反応性に及ぼす影響について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Highly strained cyclic acetylenes, Sondheimer-Wong diynes having various 
substituents on their benzene rings could be synthesized by one-pot treatment of the corresponding 
formylsulfones with diethyl chlorophosphate/lithium hexamethyldisilazide (LiHMDS) and lithium 
diisopropylamide (LDA). When a mixture of two types of formylsulfones bearing different substituents were 
subjected to this protocol, the unsymmetrically substituted Sondheimer-Wong diynes could be synthesized 
in a stepwise manner; the isolation of hetero-coupling vinylsulfone intermediates followed by their 
treatment with LDA. The UV-vis absorption spectra and cyclic voltammetries of the substituted 
Sondheimer-Wong diynes were recorded. The electronic effect of substituents on the diynes was 
investigated in their click reaction and nucleophilic and electrophilic additions.

研究分野：有機化学

キーワード： 環状アセチレン　スルホン　脱離　ワンポット　求核付加　求電子付加
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１．研究開始当初の背景 
我々はスルホンとアルデヒドを出発原料に
用いたワンポット反応により芳香族アセチ
レンを合成する方法を確立した。本反応は炭
素アニオンの発生、炭素-炭素結合生成反応、
官能基変換、二種類の脱離反応を経て進行す
るが、ここに含まれる中間体を一切単離精製
することなく実施することができる。我々は
本手法を用いて、様々な共役系拡張分子の合
成に成功した。 
 
２．研究の目的 
Sondheimer-Wong diyne は比較的古くから
知られている環状アセチレンであり、ここに
含まれるアセチレンが大きな歪みを持つこ
とから高い反応性を示すことが知られてい
る。我々は Sondheimer-Wong diyne を原料
に用いた求電子付加や求核付加反応を用い
た渡環反応によりパイ共役系が拡張したジ
ベンゾペンタレンの合成法を既に確立して
いる。本研究ではベンゼン環上に置換基を有
する Sondheimer-Wong diyne を自在に合成
する方法論を確立する。また、芳香環上の置
換基が Sondheimer-Wong diyne の光学特性
や反応性に及ぼす影響を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
Sondheimer-Wong diyne はホルミルスルホ
ンを出発原料に用いて合成されることから、
入手が容易な化合物を出発原料に用いて、ベ
ンゼン環上に置換基を有するホルミルスル
ホンの合成法を確立する。また、遷移金属触
媒を用いた炭素‐炭素結合生成反応により
π共役系を更に拡張できるようハロゲン置
換ホルミルスルホンの合成も試みる。得られ
たホルミルスルホンを用いてワンポット反
応により置換 Sondheimer-Wong diyne の合
成を試みる。また、異なる置換基を有する 2
種類のホルミルスルホンを混合して反応を
行い、Sondheimer-Wong diyne の前駆体で
あるビニルスルホン中間体を単離、これを改
めて脱離反応に供することで、非対称に置換
した Sondheimer-Wong diyne の合成にも応
用する。一連の誘導体を合成した後に、電子
求引基や電子供与基など置換基の電子的効
果が光学的特性（紫外可視吸収スペクトル、
発光スペクトル）、電気化学的性質（酸化還
元電位）に及ぼす影響やアセチレンへの付加
反応に及ぼす影響を調査する。 
 
４．研究成果 
（１）ホルミルスルホンの合成 
入手が容易なジメトキシトルエンを出発原
料に用いて、ブロモメチル化、スルホン化、
ブロモ化、ヒドロキシル化、酸化によりジメ
トキシ置換ホルミルスルホンを合成した（図
1）。同様の方法で他の置換基を有するホルミ
ルスルホンも合成した（図２）。臭化物を用
いて末端アセチレンとの薗頭カップリング
やホウ酸エステルとの鈴木宮浦カップリン

グを行った場合にはそれぞれ対応するパイ
拡張ホルミルスルホンを得た。 

 
ジメトキシフェニルスルホニル基を有する
ホルミルスルホンの合成法も確立した（図
３）。 
 
（２）環状アセチレンの合成 
得られたホルミルスルホンを用いてワンポ
ット反応を行い、対応する環状アセチレンの
合成を試みたところ、ジメトキシ体およびジ
ヘキシロキシ体が得られた（図４）。ジブト
キシナフタレン誘導体を用いて反応を行っ
た場合には、目的とする環状アセチレンは得
られなかった。 

 
ハロゲン置換体を用いて反応を行った場合
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には、ビニルスルホン中間体の生成は確認さ
れるものの、脱離反応の際に複数の生成物の
混合物を与えた。そこで、ハロゲン置換ビニ
ルスルホン中間体を単離し、カップリング反
応の後に脱離反応を行うことで、π共役系を
拡張した環状アセチレンを得ることができ
た（図５）。 

 
（３）非対称置換環状アセチレンの合成 
二種類のホルミルスルホンを用いて環化反
応を行い、非対称に置換したビニルスルホン
を合成した。この反応では、統計学的分布に
従った 3 つの生成物の混合物が得られたが、
極性の差を用いて、非対称環化体を比較的容
易に単離することができた（図６）。これを
脱離反応に供することで非対称置換した環
状アセチレンを合成した。 

 
フェニレンナフテン誘導体の合成はジメト
キシフェニルスルホニル置換ホルミルスル
ホンを用いて行った（図７）。 
 

 
 
（４）置換環状アセチレンの安定性評価 

置換基が環状アセチレンの安定性に及ぼす
影響を調査した。PM3 レベルで歪みを見積も
ったところ、環状アセチレンは置換基に関係
なく 34 kcal/mol の歪みエネルギー持つこと
が分かった。また、電気化学的手法を用いて
酸化還元電位を測定したところ、ベンゼン環
上の置換基の電子的効果が反映され、電子供
与基は酸化を、電子求引基は還元を受けやす
く す る こ と が 示 さ れ た （ 図 ８ ）。
B3LYP/6-31G(d)レベルで環状アセチレンの
HOMO,LUMO level を計算したところ、電気化
学的な手法で求めた酸化還元電位と類似の
置換基効果が観測された。これらの結果から、
ハロゲン置換した環状アセチレンは LUMO 
level が低く塩基の求核付加を受けやすいた
めに単離精製に至らなかったと考えられる。 

 
紫外可視吸収スペクトルを測定したところ、
パイ共役系の拡張に伴ってスペクトルの長
波長化が観測された。また、ナフテン誘導体
では蛍光スペクトルが観測された（図９）。 
 

 
 
（５）環状アセチレンの反応性 
ここで合成した環状アセチレンは置換基の
電子的効果を大きく受けることから、電子供
与基置換体は求電子付加反応を受けやすく、
求核付加反応を受けにくいことが予想され
る。そこで、ヨウ素の付加反応を行ったとこ
ろ、メトキシ置換体が無置換体よりも高い反
応性を示した。一方、リチウムアミドの付加
反応では、メトキシ置換体よりも無置換体の
方が高い反応性を示した（図１０）。 
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