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研究成果の概要（和文）：種々のピリジン環を有するアルケン類につき、溶液および固相におい

て、分子間カチオン—π相互作用を利用する分子配列制御を検討し、光付加環化反応を行った。

溶液光反応では塩酸の存在下で高い選択性が得られたのに対し、非存在下では選択性がほとん

ど見られなかったことから、酸存在下ではピリジニウムとベンゼン環とのカチオン—π相互作用

により分子配向が制御されたことが強く示唆された。また、固相においてもピリジニム塩の分

子配列は、head-to-tail 型を取ることから分子間相互作用が強く示唆された。結晶構造から予

測されるように、固相光反応では高い立体選択性が得られることが明らかになった。 

 
研究成果の概要（英文）：Photodimerization reaction of pyridine containing alkenes were 
investigated both in solution and solid phases under the controlling the orientation of 
molecules through cation-・ interactions. When irradiation of the alkene was carried out 
in solution, various stereoisomeric dimers were produced. On the other hand, the 
selectivity was significantly increased in the presence of HCl. This strongly suggests 
the contribution of cation-・ interactions in the orientation of molecules. The 
solid-state reactions of the corresponding HCl salts produced HT dimers in high 
selectivities, also suggesting the remarkable contribution of the cation-・ 
interactions.  
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１．研究開始当初の背景 
 有機光化学反応は、通常の有機反応では作
り出せない化合物を簡便に得ることができ
る利点を有する一方、位置ならびに立体化学
の制御を行うことが一般に困難である。代表
的光反応の一つである[2+2]光付加環化反応
では、一般に複数の位置および立体異性体が

生成することが知られている。そのため、あ
らかじめ分子間の配列を制御した上で光照
射を行う試みが近年数多く行われている。例
えば、結晶場、シクロデキストリン、テンプ
レート等の集積反応場や超分子システムの
ような、外的因子による分子間の配向性制御
法が用いられている。 
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２．研究の目的 
 本研究では、これまで得られたカチオンー
π相互作用を利用するコンフォメーション
制御に関する知見を基に、カチオンーπ相互
作用の光付加環化反応における立体制御法
としての一般性および有用性、さらに適用範
囲を明らかにする。すなわち、分子間の配向
を制御する手法としてカチオンーπ相互作
用を利用し、選択的[2+2]光付加環化反応の
一般的方法論を確立することを目的として
いる。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、次の二項目について検討を行
った。 
(1) 液相における分子間カチオンーπ相互
作用を利用する立体選択的付加環化反応 
(2) 固相における分子間カチオンーπ相互
作用を利用する立体選択的付加環化反応 
 それぞれの研究目的に則した構造を有す
る基質合成を行い、これをピリジニウムイオ
ンのようなカチオンを有する基質に変換す
ることで分子配向制御を行った後、目的とす
る光付加反応の選択性を検討した。 
 生成物の構造は、NMR、X 線結晶解析等によ
り決定した。さらに、固相反応においてカチ
オンーπ相互作用が有効に働いていること
を確認するために、基質結晶の X線結晶解析
を行い、結晶構造と選択性との関係を明らか
にした。 
 
４．研究成果 
(1) (Z)-4-スチリルピリジン類の[2+2]光二量

化反応 
 先に、我々は(E)-4-スチリルピリジン類の
光二量化反応において、塩酸存在下、高い選
択性で syn head-to-tail(synHT)体を与える
ことを報告している。本研究では、(Z)-4-ス
チリルピリジン類の[2+2]光付加環化反応で
は、酸の存在下において、従来知られていな
い二種類の cis-anti-trans 体 2 および 3 が

新たに生成することを明らかにした。二量体
の構造はＸ線結晶解析で確認した。酸の当量
数による生成物の分布を調べると(Table 1)、
Z 体が急速に減少するに従い、E 体が一旦生
成した後すぐに減少したことから、これらの
生成物は、Z 体が光異性化して生成した E 体
との二量化反応により得られたものと考え
られる。この際、分子間のカチオンーπ相互
作用が関与したものと考えられる(Scheme 1)。 

   

(2) メチル置換(E)-スチリルピリジン類の
[2+2]光二量化反応 

 ベンゼン環の２、３および４位にメチル基
を有するスチリルピリジンの光二量化につ
いて検討したところ(Scheme 2)、いずれも無
置換体と同様に、酸存在下において synHT 体
8 を生成することを明らかにした(Table 2)。
すなわち、置換基の位置によらず分子間カチ
オン−π相互作用が作用した結果であると考
えることができる。 

Table 2  

Products/% 
EntryCompd HCl/equiv Conv/%

8 9 10 11 

1a 7a 0 81 20 14 14 52
2a 7a 1 91 50 10 14 26
3a 7a 3 96 64 13 13 10
4 7b 0 91 20 26   7 47
5 7b 1 95 46 10   3 42
6 7b 3 91 60   8   4 28
7 7c 0 85 22 17   7 54
8 7c 1 93 55 18 12 15
9 7c 3 94 57 17 17   9

 



 

本反応を CB8 の包接下で行うと、置換基の位
置によって選択性が大きく変化することを
見出した。これは包接される際、メチル基と
CB8 との立体反発が少なくなるような配向を
取るためであると説明できる。 
 
(3) 1,4-アリール-1-ピリジルブタジエン類の光

二量化反応 
 ジエン類の光二量化反応は、二重結合間の
反応位置の違いによる異性体および syn体と
anti 体の異性体混合物を与えるため、一般に
複数の生成物を与える。本研究では、分子間
相互作用による配向制御を期待し、塩酸存在
下、４５０W 高圧水銀ランプを用いて６時間
光照射を行ったところ、synHT 型二量体を高
い選択性で４０％の単離収率で与えること
を見出した(Scheme 3)。一方、塩酸の非存在
下では複雑な生成物を与え、二量体を単離す
ることはできなかった。このような酸の効果
は、塩酸存在下カチオン−π相互作用により
分子配向が head-to-tail 型に制御された結果
であると考えられる。 
 1,4-アリール-1-ピリジルブタジエン類の溶液
中における光二量化反応を検討した結果、４
−メトキシ体において、synHT体および antiHT
体が生成することを明らかにした。本結果は、
溶液におけるジエン類の光二量化の初めて
の例である。生成した synHT 二量体は溶液中
において[3,3]シグマトロピー転位を起こし、
八員環ジエンを生成することを NMRにより明
らかにした(Scheme 4)。４員環と八員環化合
物は平衡状態にあり、その比はクロロホルム
中で１３：８７であることも明らかにした。 

 

 

 

 収率の更なる向上を目指し、固相光反応を
検討した。1,4-アリール-1-ピリジルブタジエン
類と種々の酸との塩結晶を作成したところ、
無置換体はトリフルオロメタンスルホン酸、
OMe および CF3 体ではトリフルオロ酢酸の塩

が head-to-tail 型に配列し、固相[2+2]光付
加環化反応が起こることを明らかにした
(Scheme 5)。いずれにおいても高い選択性で
synHT 体が得られ、カチオンーπ相互作用が
結晶の分子配列を支配していることを示し
た。 
 
(4) (E)-4-スチリルピリジン類の固相光二量

化反応  
 スチリルピリジン類は酸存在下、溶液中に
おいて高い選択性で synHT 体を生成するこ
とを報告している。本研究では、結晶場にお
けるカチオン－π相互作用による配向性制
御を検討し、[2+2]光二量化反応における立
体選択性を明らかにした。基質および基質塩
酸塩結晶の固相光反応を行い選択性の比較
を行った。スチリルピリジン類の[2+2]光二
量化反応を行ったところ反応は全く進行し
なかった(Table 3)。X 線結晶解析の結果、ス
チリルピリジンはヘリンボーン型配列を取
り、二重結合間距離は Schmidt 則を満たさず、
光反応が起こるには遠すぎることが明らか
となった。結晶場において分子間カチオンー
π相互作用が働くことを期待し、スチリルピ
リジン塩酸塩を作成し光照射を行ったとこ
ろ、高い選択性で synHT 二量体を与えるこ
とを見出した(Table 3)。スチリルピリジン塩
酸塩の結晶構造をX線結晶解析により明らか
にしところ、塩酸塩は head-to-tail 型配列を
取り、カラム構造を有することが明らかにな
った(Figure 1)。面間隔は約 3.8Å であり十分
に反応が起こる距離であった。このような結
晶の構造特性は、分子間カチオンーπ相互作
用によるためであると考えられる。興味深い
ことに、本結晶は２分子の水を含むが、脱水
和物結晶では光二量化反応が起こらなかっ



 

た。これは、水分子と塩化物イオンの水素結
合ネットワークが基質分子の head-to-tail 配
列をアシストしているためであると考えら
れる。同様な結果はナフチルビニルピリジン
についても見られた。 
 これらのことから、分子間カチオンーπ相
互作用のスチリルピリジン類塩酸塩の分子
配列制御における有用性が明らかになった。
さらに結晶水の役割も明らかになった。 

    

 
(5) N-メチルアザスチルベン類の固相光二量

化反応  
 アザスチルベンの光二量化反応では syn体
および anti 体が生成するが、この立体化学
を制御することは一般に困難である。本研究
では、分子間カチオンーπ相互作用を利用す
ることでアザスチルベンの光二量化反応に

おける立体化学制御を目的として検討を行
った。 
 アザスチルベンの固相光反応に於いて、N-
モノヨウ化メチル塩結晶 21 は head-to-tail
型に平行に配列する一方(Figure 2)、N,N-ジ
ヨウ化メチル塩結晶 24 では二重結合が離れ
た配列を有することを X線結晶解析により明
らかにした(Figure 3)。これらの固相光反応
を検討したところ、21 では定量的に synHT 二
量体 22 を与えることが明らかになった
(Scheme 6)。一方、24 の光反応は全く進行し
なかった(Scheme 7)。これらのことより、21
は分子間相互作用により HT 型に配列し、
synHT 二量体を選択的に与えたのに対し、24
ではカチオンどうしの反発により二重結合
間距離が離れ光不活性になったものと考え
られる。これにより、結晶中に於いても分子
間カチオンーπ相互作用が働き、分子配列を
制御していることを明らかにした。 

 

 
(6) アザカルコン類の塩化水素曝露による分

子配列制御と光二量化反応 
 ４−メトキシアザカルコンの結晶は、HH型配
列を取るのに対し、その塩酸塩は HT 型配列
を取ることを既に明らかにしている。本研究
では、４−メトキシアザカルコンの結晶を塩
化水素に曝露することで、結晶中における配
列変化が見られるものと考え、検討を行った
(Scheme 8)。 
 ４−メトキシアザカルコンの粉末を塩化水
素に曝露すると瞬時に無色から黄色に変化
した。生成物の粉末 X線回折を測定し、塩酸
塩単結晶の X線回折パターンと比較するとほ
ぼ完全に一致した(Figure 4)。このことから、
塩化水素曝露により HT 型の塩酸塩が生成し
たことが明らかになった。これはすなわち、
HH 型の結晶が結晶状態を維持したまま、HT
型に配列変化したことを意味する(Figure 4)。 
 

 

 

 

 生成した塩酸塩に光照射することで synHT
二量体が得られたことから、配列変化が起こ
ったことが明らかである(Scheme 8)。これら
の反応を組み合わせることで、固相において



 

２段階の連続反応を達成できることを初め
て示すことができた。 

 
(7) アザアントラセン類の[4+4]固相光二量

化反応 
 アントラセン類の選択的[4+4]光二量化反
応は、これまで数多く報告されているが、ア
ザアントラセン類の光二量化反応については
ほとんど報告されていない。本研究では、カ
チオン－π相互作用による配向性制御を利用
することで、溶液および結晶場での[4+4]光二
量化反応を検討し、立体選択性を明らかにし
た。さらに、溶液および結晶場における選択
性の比較も行った。 
 アザアントラセン類の[4+4]光二量化反応
は、複数の生成物を与える可能性があり、こ
れまで検討されていなかった。我々は、分子
間カチオンーπ相互作用を利用することで、
位置ならびに立体選択的二量化を達成できる
ものと考え、メタノール溶液中、中性条件お
よび酸存在下において1−、および２−アザアン
トラセン類光照射を行った結果、中性条件下
では、複数の生成物が得られたのに対し、塩
酸存在下では、高い選択性でantiHT二量体を
与えることを見出した(Table 4)。生成物の構
造はX線結晶解析により明らかにした。また、
酸の当量により選択性は変化し、3当量の塩酸
を用いたときに最も高い選択性が得られた。
さらに結晶の光反応を行った結果、中性結晶
では生成物が得られないのに対し、塩酸塩結
晶では、極めて高い選択性でantiHT二量体が
得られた(Table 5)。 

 
 

 

 これらの結果は、28 および 28 塩酸塩の X
線構造と比較することで説明できる(Figure 
5)。28 は分子間距離が離れているのに対し、
塩酸塩では face-to-face に重なり、二重結合
どうしは十分に反応する距離(3.79Å)である
ことが明らかになった。これらのことから、
アザアントラセン塩酸塩は分子間カチオン
ーπ相互作用により antiHT 型に配向するこ
とで、立体選択的光二量化が進行することが
明らかになり、分子間カチオンーπ相互作用
の分子配列制御における有用性を明らかに
した。 
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