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研究成果の概要（和文）：貴重な炭素資源の有効利用を目指し、安価な炭素資源の高付加価値炭素化合物への効
率的な変換反応の開発を目的とした研究を行ってきた。具体的には、ペルオキソ二硫酸塩をラジカル発生試薬と
して用いた炭化水素の位置選択的官能基化反応の開発を行ってきた。
昨年度に続き、本年もtrans-1,2-ビス（フェニルスルホニル）エチレンをラジカルアクセプターとして、ペルオ
キソ二硫酸塩をラジカル発生試薬として用いた反応を国際論文誌へ投稿するために基質展開、反応機構の解明を
行った。

研究成果の概要（英文）：I challenged the development of efficient transformation to important carbon
 compounds of cheap hydrocarbons. As the result, I developed the site-selective vinylation of cyclic
 ketones with trans-1,2-bis(phenylsulfonyl)ethylene in the presence of potassium peroxodisulfate. 

研究分野：有機合成化学

キーワード： ペルオキソ二硫酸塩　位置選択的官能基化　低環境負荷型有機合成反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究期間内に開発した反応は、安全かつ安価なペルオキソ二硫酸塩をラジカル発生試薬として用い、主溶媒と
して水を用いていることから、環境に優しいグリーンな反応である。また、本反応では貴重な炭素資源をより高
付加価値な炭素化合物へ非常に効率良く変換することが出来る。これらの特徴は、現代の社会が求める低環境負
荷かつ低消費エネルギーでのものづくりというキーワードに合致しており、本研究期間内に開発した反応の社会
的意義は高い。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
アルカンの位置選択的官能基化手法は、世界中の有機合成化学研究者の絶え間ない努力に
より多くの反応が現在までに報告されている。しかしながら、それらの多くは位置選択性
を制御する為に遷移金属触媒に配位可能な極性官能基を分子内に有している、あるいはラ
ジカル反応において選択的水素引き抜きが起こり易いメチンのC-H部分を有しているなど
の特殊な基質を用いた場合に限定されていた。一方、ヘキサン等の単純な脂肪族飽和炭化
水素を位置選択的に官能基化した反応例は Hartwig らの報告以外これまでに知られていな
い。つまり、ヘキサンのような安価な炭素資源を高付加価値炭素化合物へ変換可能な反応
を開発する事は、貴重な炭素資源の有効活用法として有機化学者が解決すべき重要なミッ
ションの一つである。 
 
２．研究の目的 
 
貴重な炭素資源の有効利用を目指し、安価な炭素資源の高付加価値炭素化合物への変換反
応の開発を目的とする。具体的には、ヘキサン等の単純な脂肪族飽和炭化水素を位置選択
的に官能基化する事が可能な有機分子触媒の開発を目指す。申請者のこれまでの研究から、
四級ホスホニウム塩触媒および四級アンモニウム塩触媒が反応点近傍に三次元立体的に適
切な反応場を構築可能であるという知見を得ている。そこで本研究では、脂肪族飽和炭化
水素から位置選択的に炭素ラジカルを発生可能な四級ホスホニウム塩型炭素ラジカル発生
触媒として、酵素のような反応ポケットを有した巨大な四級ホスホニウム塩触媒の創成を
最大の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
既存の手法では達成が困難とされるヘキサン等の脂肪族飽和炭化水素の位置選択的ラジカ
ル発生手法の開発に照準を定める。研究計画としては、①ペルオキソ二硫酸アニオン（ラ
ジカル発生部位）を対アニオンとして有した種々の巨大四級ホスホニウム塩を合成し、様々
な反応への適用を試み、各種反応の位置選択性を確認する、②ペルオキソ二硫酸塩（親水
性）の性質を利用し、①で開発した四級ホスホニウム塩を相関移動触媒として用いる事に
よる脂肪族飽和炭化水素の触媒的かつ位置選択的官能基化反応の開発を行なう。 
 
４．研究成果 
 
まず初めにペルオキソ二硫酸カリウムを炭素ラジカル発生剤として用いた、環状ケトンの
官能基化を検討したが、目的の位置で選択的に反応が進行したものの、反応効率が非常に
悪く、上記目的の評価反応としては不十分であった。そこで、より良い評価反応を見い出
すために、ラジカルアクセプターおよび反応条件の再検討を実施した。その結果、ラジカ
ルアクセプターとしてtrans-1,2-ビス（フェニルスルホニル）エチレンを用いる事により、
短時間（１０分）かつ高収率（９０％）で目的生成物が位置選択的に得られることを見出
した。現在は、国際論文誌へ投稿するため、基質適用範囲の拡充および反応機構の解明を
行っている。 
また、良い評価反応を見いだすことができたので、新規四級アンモニウムカチオンを有し
たペルオキソ二硫酸塩を用い、ペルオキソ二硫酸カリウムを用いた場合との反応位置の選
択性の違いを現在調査している。四級アンモニウムカチオンの立体効果により反応位置の
選択性に少し違いは見られるが、十分な結果はまだ得られていないため、現在も引き続き
新規四級アンモニウムカチオンの合成を行なっている。 
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