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研究成果の概要（和文）：有機超電子供与剤を用いた芳香族ハロゲン化合物の金属フリーの選択的な分子変換反
応の開発を行った。有機超電子供与剤としては、N-メチルベンズイミダゾールから誘導されるSED-1と4-ジメチ
ルアミノピリジンから誘導されるSED-2の二つを用いて、官能基を有する芳香環あるいは複素芳香環上における
変換反応を検討した。特に分子内求核反応を利用する閉環反応を試み、従来の有機金属を用いる手法では共存が
困難な官能基を有する基質においても選択的に変換反応が達成できることを明らかとした。その過程においてニ
トロベンゼン誘導体を有機超電子剤と反応させることによりアゾベンゼン誘導体へと選択的に変換できることを
見出した。

研究成果の概要（英文）：Metal free selective transformation of aromatic halides using organic super 
electron donor(SED) was investigated.  Two types of SED were emplyed, and one was derived from 
N-methylbenzimidazole and the other was derived from 4-dimethylpyridine. Using these SEDs 
transformation of aromatic and heteroaromatic compounds with functional groups were examined.  
Especially, cylization using itramolecular nucleophilic reaction was investigated and selective 
transforming reactions were performed in the presence of various electrophilic functionalities, 
which have not easily achieved by organometallic methodologies. During the investigation, it was 
also found that the reaction of nitrobenzenes with SED gave azobenzenes in one step in the presence 
of functional groups.

研究分野： 有機反応化学
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１．研究開始当初の背景 
電子移動(Electron transfer)は、有機化学の変換
反応において最も重要な反応過程の一つで
ある。最近、有機超電子供与体(Organic Super 
Electron Donors)と称される極めて高い電子供
与能を有する有機化合物が有機化学反応に
利用可能であることが明らかにされた。これ
までに電子移動の化学は低原子価金属や金
属錯体を用いて研究されてきた。ヨウ化サマ
リウム(II)が 1970 年代後半に Kagan らによ
り還元反応あるいはカップリング反応の優
れた試薬として開発された後には、この試薬
を用いて数多くの新しい変換反応が見出さ
れてきた。ヨウ化サマリウム(II)の多様な反
応性については優れた総説が発表されてお
り幅広く有機合成に用いられている。また多
くの遷移金属（例えば、Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, 
Ni, Cu など）も電子移動反応に広く用いられ
てきた。さらに別の方法として電極での電気
化学的還元反応、リチウムナフタレニドや関
連する有機分子のラジカルアニオンによる
還元反応、光化学を用いた電子移動反応など
がある。しかし高い電子供与能をもつ新しい
有機超電子供与剤の開発は、従来のこれらの
手法とは異なり、新たな反応性や優れた選択
性の発現が期待され新たな反応開発の可能
性を秘めていると考えられる。テトラチアフ
ルバレン(TTF)は、有機電子供与剤の開発にお
いて先駆的なモデル系と考えられる。TTFは、
1970 年に Wudl により初めて合成され、その
塩([TTF+]Cl-)の示す半導体としての性質が
1972 年以降精力的に研究された。しかし
Murphy らが研究を始めるまでは、有機電子
供与剤は有機合成においては用いられるこ
とはなかった。Murphy らは、1990 年のはじ
めに有機電子供与剤として TTF を使い始め、
温和な条件下にラジカル反応を誘導する電
子移動反応を報告した。これまでにない高い
還元力をもった有機超電子供与剤の開発に
より、有機合成における電子移動に用いる電
子供与剤の考え方が大きく変わることにな
り、今後の有機合成反応において有機超電子
供与剤の利用は、炭素ラジカル、炭素アニオ
ン発生の新しい重要な選択肢になると考え
られる。 
２．研究の目的 
有機合成反応において電子移動を利用する
反応は重要であり、従来は低原子価金属ある
いは金属錯体を用いて反応開発が行われ、合
成化学に用いられてきた。近年、環境調和に
配慮する合成手法が求められる中、金属、特
に重金属類を用いない有機反応の開発は喫
緊の課題となりつつある。また医薬品の開発
においても原材料への金属類の混入は厳重
に規制されており、金属フリーの合成プロセ
スの開発が求められている。有機電子供与剤
の研究は古くから行われていたが、従来その
電子供与能は低く、合成化学への応用は限ら
れていた。最近、有機超電子供与剤(super 
electron donor, SED)と称される極めて還元力

の高い化合物が見出され、合成化学への利用
が可能となった。この SED を用いる芳香族化
合物の選択的な新規変換反応を開発するこ
とを本研究の目的とする。 
３．研究の方法 
有機超電子供与剤を用いた芳香族ハロゲン
化合物の金属フリーの選択的な分子変換反
応の開発を行った。有機超電子供与剤として
は、N-メチルベンズイミダゾールから誘導さ
れる SED-1 と 4-ジメチルアミノピリジンか
ら誘導される SED-2 の二つを用いて、官能
基を有する芳香環あるいは複素芳香環上に
おける変換反応を検討した。特に分子内求核
反応を利用する閉環反応や転位反応を試み、
従来の有機金属を用いる手法では共存が困
難な官能基を有する基質においても選択的
に変換反応が達成できる手法の確立を目指
した。また、反応性中間体として幅広く用い
られているベンザインの選択的な発生法に
ついても有機超電子供与剤の活用をはかる
ため、複素環上においてもヘタリンの発生と
環化付加を系統的に検討した。またニトロ基
などの官能基と有機超電子供与剤との反応
についても検討を行い、新しい官能基変換の
可能性についても検討を行った。 
４．研究成果 
まず、有機超電子供与体の合成を行い、その
性質を従来知られている有機電子供与剤と
比較した。TTF は還元力が弱いためこれまで
有機合成における還元的な電子移動反応剤
としては利用されていないが、TDAE はヨウ
化トリフルオロメチルからトリフルオロメ
チルアニオンを発生させたり、芳香族ハロゲ
ン化合物の一電子還元に用いられている。
TDAEよりもさらに還元力を高めた SED-1を
用いて様々な芳香族ハロゲン化合物の変換
反応を試みた。 

 
これら、SED-1 および SED-2 を用いてま
ず、１電子移動反応と２電子移動反応の制
御について検討した。以下のような基質に
おいてこれらの試薬を用いて還元反応を行
うと、SED-1 を用いると脱ハロゲン化反応
が進行し、また SED-2 を用いると芳香族
炭素アニオンを生成し、分子内で求核置換
した閉環体が得られることを実験的に確認
し、この反応の詳細を、官能基の共存性と
ともに検証した。芳香族ハロゲン化合物を
金属試薬を用いずに、有機化合物のみで還
元的に変換する例は極めて少なく、この反
応の適用範囲を明らかにし、合成化学にお
して高い利用価値があるものと考えられる。 

 
ハロゲン基の置換部位によりさまざまな反
応性を有する芳香族複素環ハロゲン化合物



についてもこれらの有機超電子供与剤を用
いる変換反応を検討した。官能基を有する
芳香族ハロゲン化合物の変換反応として置
換ハロフェノールのアシル誘導体に SED-2
を電子供与剤として用い、芳香族炭素アニ
オンを発生させ、分子内求核置換による
Fries 型の転位反応を試みた。従来は有機リ
チウム化合物を用いたハロゲン－リチウム
交換反応により、この変換反応は行われて
いたが、官能基との共存は難しく、また低
温で反応を行う必要があったが(JOC, 1987, 
52, 322)、今回の有機超電子供与剤を用いる
反応では官能基を有する基質で、室温でこ
の分子変換の達成が実現できるものと期待
されたが現時点ではまだ達成には至ってい
ない。 

 
また、さらに官能基をもった芳香族ハロゲ
ン化合物の変換反応として、芳香族炭素ア
ニオンの分子内エポキシド開環反応の検討
を行う。従来この反応も有機金属によるハ
ロゲン－メタル交換反応によって行われて
きたが、用いる金属の種類によって開環の
方向が異なり、その選択性は興味深い
(JACS, 1998, 120, 12372)。今回の金属フリー
の芳香族炭素アニオンの反応がいずれの方
向へ進行するかにより、この環化反応の選
択性の発現機構の理解についても知見が得
られるものと考えられた。この生成物は生
理活性天然物の合成中間体としても重要で
あり、この反応の適用範囲を特に官能基と
の共存性についても詳細に明らかにするた
めに検討は継続して行われている。 

 

一方、隣接位に脱離基のある芳香族炭素ア
ニオンは容易にベンザインを生成すること
が知られており(Tetrahedron, 2003, 59, 701)、
この有機超電子供与剤を用いる手法による
ベンザインの発生を試みる。隣接位に様々
な脱離基のある基質、および環上に種々の
官能基のある基質を用いて検討し、その適
用範囲の詳細を明らかにする。すでに予試
験的にではあるが、２－ブロモヨードベン
ゼンからベンザインの発生が可能であるこ
とは確かめており、さらに詳細な最適条件
の検討により、合成化学的に利用価値のあ
る反応の開発を目指すことが可能と考えら
れる。 

 

ベンゼン環上の置換基としてニトロ基を有
する基質に対して有機超電子供与体を反応
させて場合にニトロ基の変換反応が進行す
ることが見出されたのでその詳細について

検討を行った。その結果ニトロ基を直接ア
ゾ化合物へと変換できることが明らかとな
った。 

 
この反応においては様々な官能基の共存が
可能であることが判明した。また 2-フルオ
ロニトロベンゼンを用いた場合にはフェナ
ジンが得られるという興味深い結果も得ら
れた。 

 
今後さらにこのニトロ基の変換反応につい
ても展開が可能と考えられる。 
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