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研究成果の概要： 

希土類金属を用いた二酸化炭素の作用による新しい反応制御の方法の確立を目指した。その

結果、金属ランタンとジアリルケトンの反応を二酸化炭素雰囲気下で行うと、従来の窒素雰囲

気下とは、全く異なったタイプの反応が進行することが明らかとなった。また、ベンゾフェノ

ンとアルキルアリールケトン、ジアルキルケトンとの金属ランタンを用いたカップリング反応

においても、異なったタイプの反応が進行することを見出した。 
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１．研究開始当初の背景 

新しい反応剤の開発は、効率的な新合成法
の創出の大きな原動力につながり、有機合
成･有機工業化学の進展につながる。本研究
代表者は長年にわたり、希土類化合物を用い
た有機合成反応についての研究を続けてい
る。特に、有機反応への利用の方法論さえ確
立されていなかった金属ランタンを直接用
いる合成反応の開発を目的として、研究に精
力的に取り組んでおり、金属ランタンを反応
剤として直接利用する新方法の開発に成功
した。またこの方法を用いて金属ランタンの
各種有機化合物に対する反応性を明らかに

すると共に、有機合成化学における特徴ある
反応剤または試薬としての新しいランタン
利用の道を切り開いた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、このような充分な基礎研究を基

に得られた知識をもって、新しい希土類金属
を用いた二酸化炭素の作用による新しい反
応制御の方法の確立を目指すものである。 
 
３．研究の方法 
代表者はベンゾフェノン(PhCOPh)を用いた

反応を、二酸化炭素雰囲気下で行うと、従来



の不活性ガス雰囲気下での反応ではベンズヒ
ドロール(PhCH(OH)Ph)が生成するのに対し、
全く異なった反応が進行し、2,2,3,3-テトラ
フェニ-ルオキシランが得られるとの極めて
特異な、希土類金属特有の新しい反応を研究
開始段階で見出していた。この二酸化炭素の
効果の発見は極めてユニークであり、ランタ
ノイド反応剤の化学のみならず、二酸化炭素
利用の化学に新しい指標を与えるものと期待
される。そこで、これら反応を詳細に検討し、
更なる展開を本研究では図った。 
 
４．研究成果 

1)金属ランタンとベンゾフェノンの反応

を従来の不活性ガス雰囲気下で行うとベン

ズヒドロールが得られるのに対し、二酸化炭

素雰囲気下では、全く異なったタイプの反応

が進行し、2,2,3,3-テトラフェニルエチレン

オキシドが得られるとの結果を得た。そこで

反応条件を種々検討したところ、ベンゾフェ

ノンに対して金属ランタンを1.5倍当量用い

て、触媒量のヨウ素存在下、67℃で1.5時間、

二酸化雰囲気下で反応を行うと2,2,3,3-テ

トラフェニルエチレンオキシドが71%の収率

で得られるとの結果となった。そこで、金属

ランタンと種々の置換基を有するジアリー

ルケトンとの反応を二酸化炭素雰囲気下で

行うと対応する2,2,3,3-テトラアリールエ

チレンオキシドが中～高収率で得られ、この

反応が一般性を有していることも明らかと

なった。 

2)ベンゾフェノンと金属ランタンの二酸

化炭素雰囲気下での反応をアルキルアリー

ルケトン共存下で行うと、ベンゾフェノンと

アルキルアリールケトンのカップリングを

伴ない反応が進行し、非対称オキシランが得

られた。このベンゾフェノンとアルキルアリ

ールケトンの二酸化炭素雰囲気下での反応

を円滑にかつ温和な条件下で効率よく進め

るため、反応条件の最適化を図った。その結

果、不活性ガスの雰囲気下でまずベンゾフェ

ノンとアルキルアリールケトンを金属ラン

タン存在下で反応させ、その後二酸化炭素を

その反応溶液に吹き込む二段階法を用いる

とベンゾフェノンとアルキルアリールケト

ンが脱酸素交差カップリングを伴い反応が

進行した非対称四置換オキシランが中～高

収率で合成できることを併せて見出した。 

3)次に、ベンゾフェノンとジアルキルケト

ンの反応に応用したところ、フェニル基の転

移を伴いながら反応が進行するという、全く

異なったタイプの反応が進行し対応するケ

トンが生成した。これらの反応が一般性を有

していることも明らかにした。 

4)さらに、金属ランタン以外の他の金属に

おいても同様の二酸化炭素の効果が発現す

るか検討したところ、マグネシウムでも同様

の効果が確認された。 
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