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研究成果の概要（和文）：ケイ素架橋のテトラインを加熱したところ、2種類の脱水素Diels-Alder反応が連続的
に進行し、含ケイ素七環式化合物が得られた。本反応では、最初1,3-ジイン部分とアルキン部分の分子内環化に
より、ベンザイン中間体が生成し、さらにアリールアルキン部分との分子内環化により、縮合多環式化合物が得
られる。一方、硫黄架橋1,8-ジインに対しニッケル触媒を作用すると、C-S結合の開裂を起点として、2つのアル
キンの連続的分子内挿入が進行し、チオピラン環を含む四環式化合物が得られた。本反応は、配向基を用いない
室温でのC-S結合の開裂を起点する数少ない反応例である。

研究成果の概要（英文）：There are several patterns of dehydro-Diels-Alder (DDA) reaction. For 
example, the tetradehydro-Diels-Alder (TDDA) reaction of a 1,3-enyne and alkyne gives a substituted 
benzene ring with perfect atom-economy. We merged two types of DDA reactions and realized the facile
 preparation of dibenzosilole-fused polycyclic compounds. Moreover, the benzene ring in the obtained
 silicon-containing cycloadduct showed high reactivity as a 1,3-diene moiety. On the other hand, we 
developed a Ni-catalyzed transformation initiated by non-activated C-S bond cleavage at ambient 
temperature along with carbothiolation to alkynes. An intramolecular reaction of 
diarylthioether-tethered 1,8-diyne gave sulfur-containing tetracyclic compounds. It is notable that 
an intermolecular reaction can also be achieved: self- and cross-coupling proceeded in complete 
regioselective manner. We further demonstrated the photo-catalytic activity of the obtained 
tetracyclic compounds in the benzylic oxidation.

研究分野：合成有機化学

キーワード： 脱水素型Diels-Alder反応　縮合多環式化合物　ヘテロ原子　炭素－硫黄結合開裂　光触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
環境負荷の小さい合成変換反応の開発は、有機化学者に課せられた使命と言える。今回報告者は、原子効率が
100%である新規な形式の連続反応により、縮合多環式化合物の効率合成を達成した。ケイ素架橋テトラインの反
応で、2種の連続的脱水素Diels-Alder反応により含ケイ素七環式化合物を合成し、さらのこの環化体が高い1,3-
ジエン活性を有することを見いだした。一方、硫黄架橋の1,8-ジインの反応では、Ni触媒を用いることにより室
温でC-S結合の開裂、さらに連続的なアルキン挿入により含硫黄四環式化合物を合成し、さらのこの環化体がト
ルエン類の選択的空気酸化において、光触媒として機能することを見いだした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



 
１．研究開始当初の背景 
	 1,3-ジエンとアルケンの[4+2]付加環化反応が Diels-Alder反応であるのに対し、1つ以上のアル
キンを含む反応をデヒドロ（脱水素）Diels-Alder 反応と言われる。デヒドロ Diels-Alder 反応に
は、1,3-エンインとアルケン、1,3-ジエンとアルキンなどの組み合わせが考えられるが、中でも芳
香環の一部をエン部分として用いるアリールアルキンとアルキンとの反応では、極め不安定な
環状アレン中間体を経て、1,5-水素移動によりナフタレン骨格を与えることが知られている。こ
の環化を分子内反応へ展開することにより、ワンポットで縮合多環式化合物の合成が可能であ
る。この合成変換は、形式的にベンゼン環上の C–H結合を C–C結合へ変換して増環することを
意味し、原子効率 100%を達成できる。従来多くのアリールアルキンとアルキンとの反応が知ら
れているが、全て熱反応、あるいは光反応であり、金属錯体を用いた触媒反応は、金触媒用いた
例のみであった 1。例えば、Hoye らが 1,3-ジインとアルキンとのヘキサデヒドロ Diels-Alder 反
応により生じるベンザインを鍵中間体として、連続反応による多環式化合物合成を報告して以
降 2、数多くの魅力的な合成変換を発表しているが、金属触媒反応の例はない。 
	 一方報告者は、硫黄原子と連続反応を活用することにより、初めてのエナンチオ選択的テトラ
デヒドロ Diels-Alder反応を開発した。すなわち、1,3-ジイン部位を有するオルトフェニレンチオ
部位により架橋されたテトラインを加熱したところ、分子内テトラデヒドロ Diels-Alder 反応が
進行し、引き続きキラルロジウム触媒によるテトラデヒドロ Diels-Alder 反応を行うことで、軸
不斉を有する含硫黄多環式骨格として、ビス（ジベンゾチオフェン）誘導体を高収率かつ高鏡像
体過剰率で得た。 

 
２．研究の目的 
	 本研究では、ケイ素や硫黄に代表されるヘテロ原子置換のアリールアルキンを基質として用
いて、遷移金属触媒による不斉デヒドロ Diels-Alder 反応の達成を目指す。本合成変換により、
軸不斉、面不斉を有する化合物の不斉合成が可能であり、原子効率の高い新規なキラル縮合多環
式複素芳香環の構築法となり得る。そして、基質に含まれるヘテロ原子、さらに連続反応を駆使
することにより、複数のヘテロール部分をもつ縮合多環式複素芳香環化合物の合成を目的とす
る。これらの環化体は、クロスカップリングなど従来法では合成に多段階を要する、あるいは置
換基の導入が困難な化合物群であることから、合成的な新たなアプローチを提供することが期
待される。 
 
３．研究の方法 
1) 上記の反応では、硫黄架橋のテトラインの分子内反応と検討した。そこで、硫黄に代え、ケ
イ素架橋の化合物について、熱反応を検討した。硫黄架橋の場合と同様に、テトラデヒドロ
Diels-Alderが進行することを予想した。 

 
2) デヒドロ Diels-Alder反応の展開として、両末端にアリール基を有する硫黄架橋 1,8-ジインの
反応を検討した。アリール基の芳香環の一部をエン部位として分子内デヒドロ Diels-Alder反
応が進行すれば、含硫黄七員環化合物であるトリベンゾチエピン誘導体が得られると想定し
た。 

	
４．研究成果	
1) ケイ素原子に替えたテトラインを加熱したところ、硫黄原子の場合とは異なり、まず 1,3-ジ
イン部分とアルキン部分のヘキサデヒドロ Diels-Alder反応が進行した。さらに系中で生成し
たベンザインと、未反応のアリールアルキン部分でテトラデヒドロDiels-Alder反応が進行し、
ケイ素を含んだ新規な縮合多環式化合物が得られた。 
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	 DFT計算により、ケイ素架橋テトラインの反応機構を解析した。その結果、まずジラジカ
ル中間体を経由する機構で遷移状態のエネルギー計算を行ったところ、テトラデヒドロDiels-
Alderが有利となり、実験結果と異なった。そこで次に、協奏的な反応機構で計算を行ったと
ころ、ヘキサデヒドロ Diels-Alder の遷移状態エネルギーが大きく低下した。この結果より、
ジラジカル経由で進行することが報告されている従来の炭素ケイ素架橋テトラインと異なり、
ケイ素架橋テトラインでは、協奏的な機構で進行することが示唆され、架橋部の構造が反応
機構に大きな影響を与えることが明かになった。 

	
2) ジアリールスルフィド架橋の 1,8-ジインをモデル基質として、種々の金属触媒を検討した。
その結果、いずれの反応条件においても、想定したトリベンゾチエピン誘導体は全く得られ
なかった。一方、0価 Ni触媒を用いた場合に、室温で原料が完全に消失し、チオピラン環を
含む四環式化合物が得られた。反応機構として、まず sp2 C-S 結合が Ni(0)錯体へ酸化的付加
し、引き続き 2 つのアルキンに対し、カルボメタレーションが連続的に進行し、最後に還元
的脱離により四環式化合物を与える、と考えた。 

 
 
	 本反応は、報告例が少ない活性化基を用いない C–S 結合開裂を伴う室温での触媒反応であ
る。本反応では架橋部のヘテロ原子の選択が重要であり、同じカルコゲン元素であるセレン
架橋ジインでも同条件下で反応が高収率で進行したが、硫黄の酸化体であるスルホキシド、
ケイ素架橋の基質では全く反応が進行しなかった。基質検討を行ったところ、ジイン末端（R）
に種々のアリール基の導入が可能であった。そして、本合成変換は、分子間での自己二量化
に加え、分子間クロスカップリングも可能であった。 

 
 
	 次に、上記の分子内反応で得られたチオピラン環を含む四環式化合物の光基礎物性を測定
した結果、光触媒としての機能性が期待された。そこで、トルエン誘導体の空気酸化をモデ
ル反応として、種々条件検討を行った。その結果、ブルーLED照射のみで選択的酸化が室温
で進行し、芳香族アルデヒドが得られた。本反応では、溶媒として酸性度の高いアルコール
である 1,1,1,3,3,3-ヘキサフルオロイソプロパノール（HFIP）を共溶媒として用いることが重
要であり、電子供与基のみならず、反応性が乏しい電子求引基を有するトルエン誘導体の酸
化も触媒的に進行した。 
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