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研究成果の概要（和文）：我々は別の研究を展開中に三種類の新奇異常反応を立て続けに見出した。これらの新
奇反応はいずれも TLC 上の蛍光スポットを頼りに副生成物として単離、構造決定したことから見出された反応
である。まず何人も思いつかず、地道に注意深く反応を行うことによってのみ見出される反応である。これらの
新奇異常反応の反応機構の詳細を明らかとし、機能性材料、バイオイメージングツールへの展開を目的とし研究
を行った。

研究成果の概要（英文）：We found three novel peculiar reactions in the middle of other research 
projects. These reactions were found from isolations and structure determinations as by-products 
relying on fluorescent spots on TLC. In this research, we clarified details of reaction mechanisms 
and attempted them toward functional materials such as bioimaging tools.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 異常反応　転位反応　光反応　フェナレノン
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 有機合成研究の醍醐味のひとつに、副生成

物から思わぬ幸運が得られることが挙げら

れる。研究代表者はナフタレンオリゴマーを

モチーフとした研究を展開しており、その関

連として蛍光物質に着目した研究も行って

いる。TLC で蛍光性のスポットがあれば注

意深く単離・構造決定するよう心がけている。

そのような背景の下、我々は三種類の新奇異

常反応を立て続けに見出した。これらの新奇

反応はいずれも TLC 上の蛍光スポットを

頼りに副生成物として単離、構造決定したこ

とから見出した反応である。まず何人も思い

つかず、地道に注意深く反応を行うことによ

ってのみ見出される反応である。 

 

２．研究の目的 

上述の新奇異常反応の反応機構の詳細を

明らかとし、機能性材料、バイオイメージン

グツールへの展開を目的とし研究を開始し

た。 

 

３．研究の方法 

① キサントン骨格二量化反応を使用した蛍

光色素の開発： 

キサントン骨格のカルボニル基にアリー

ル金属種を反応させようとした際、キサント

ン骨格同士が二量化する反応を見出した。ま

ず最初に、どのような基質の場合に、異常二

量化が進行するのかを精査し、また合成した

直交色素の機能を蛍光測定等を用いて、評価

した。 

 

 

 

② エキソアルキリデン側鎖を有するキサン

テン類の光開裂反応の開発： 

 キサントン類をアルキル金属種で処理す

ると、容易にエキソアルキリデン側鎖を有す

る化合物を得ることができる。この化合物の

NMR を測定し、しばらく後に再測定したとこ

ろ、驚いたことに原料のキサントンに戻って

いることを見出した。本反応を NMR や 

UV-vis のタイムコース測定を行い精査した。 

 

③ 新規骨格転位を伴うフェナレノン形成反

応の開発： 

上記のジナフチルケトン 1 を酸で処理し、

対応するジナフトキサントン骨格を得よう

とした際、所望の化合物ではなく、２ユニッ

トのナフタレン骨格が１ユニットのフェナ

レノン骨格と１ユニットのベンゼン骨格に

分離し、フェナレノン骨格を有する化合物 2 

を与える異常反応を見出した。本反応のメカ

ニズムを、重水素標識化合物の合成や、中間

体の単離、NMR 追跡等を用いて、検討した。 

 

４．研究成果 

① キサントン骨格二量化反応を使用した蛍

光色素の開発： 

基質適応性を評価したところ、二種類のキ

サントンの場合に限って、異常二量化が進行

することが判った。またこの異常二量化体は

キサントン部位からキサンテン部位へ（これ

らはお互いに直交しているにも拘らず）エネ

ルギー移動が起こり、その効率は溶媒に依存

することが判った。なぜそのような、直交し

た π 系間にエネルギー移動が起こるのか、
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その要因を一つひとつ精査した。その結果、

基底状態ではほぼ直交している二つの π 系

が励起状態ではねじれ、その結果、直交系か

らずれるためと結論付けた。 

② エキソアルキリデン側鎖を有するキサン

テン類の光開裂反応の開発： 

本反応を精査したところ、キサンテン骨格

そのものが光増感剤として働いて、酸素を活

性化し、生じた活性酸素によってエキソアル

キリデン側鎖が酸化開裂することが判った。

この反応は大変素早く、半減期は約２０分か

ら４時間程度であることが判った 

③ 新規骨格転位を伴うフェナレノン形成反

応の開発： 

本反応機構は当初は重水素ラベルを施し

た基質を合成し、その重水素の転位位置の特

定から明らかにしようとしたが、転位反応条

件で重水素が容易に軽水素に置換してしま

うことが判った。 

そこで種々検討の結果、本反応の反応中間

体を NMR で直接観察することに成功し、二種

類の反応中間体の構造を決定した。それによ

り本異常転位反応の反応機構を明らかにし

た。 

 

またバイヤービリガー反応により、側鎖を

除去することにも成功し、新たなフェナレノ

ン骨格の構築法の開発にも成功した。 
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