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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、イミニウムまたはテトラアルキルアンモニウムとπ面との相互作用
により、次の二つの光反応、（１）共役イミニウム塩の[2+2]光二量化反応、（２）アンモニウム塩存在下にお
けるオキサゾリジノン類のNorrish-Yang反応、における位置並びに立体選択性の発現について種々検討を行っ
た。その結果、従来の方法では得られなかった立体化学を有する付加体および環化体が高い選択性で得られるこ
とを見出した。これらの成果は、イミニウム－π相互作用による結晶の配列制御およびアンモニウムと基質との
相互作用による反応の遷移状態の制御が達成できたことによると考えられる。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we have investigated the interaction of iminium or
 tetraalkylammonium with the π-plane in the following two photoreactions: (1) [2+2] 
photodimerization of conjugated iminium salts, and (2) Norrish-Yang reaction of oxazolidinones in 
the presence of ammonium salts. As a result, we found that the stereochemistry in the adducts and 
cyclization products that could not be obtained by conventional methods were obtained with high 
selectivity. These results were attributed to the control of the crystal arrangement by the iminium-
π interaction and the control of the transition state of the reaction by the interaction between 
ammonium and the substrate.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カチオンーπ相互作用は、カチオンとπ面との相互作用であり1,2）、近年、有機合成分野において本相互作用
の利用が注目を集めている３）。本研究では、分子間イミニウム－π相互作用、および基質とテトラアルキルア
ンモニウムとのカチオン－π相互作用により、従来困難であった生成物の立体化学を制御することができた。こ
れにより、カチオン－π相互作用の有機合成化学への更なる有用性を示すことができた。

※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) α、β-不飽和ケトンの光二量化反応では、synHH および antiHH 体を得る方法が報告され
ているが４）、synHT 体を選択的に合成する方法についてはほとんど知られていなかった。唯
一、我々が報告した 4-アザカルコン塩酸塩の固相光二量化により synHT 体が生成する例が知ら
れているのみで５）、ベンジデンアセトン類では報告例がない。もし、synHT 体を立体選択的に
合成することができるなら、これらの二量体の有機合成におけるビルディングブロック、ある
いは高分子合成の原料としての利用が期待される。 

(2)ベンジルオキシ基を有する芳香族ケトンの Norrish-Yang 反応によるジヒドロベンゾフラン
の生成反応において、我々は、テトラアルキルアンモニウム塩を添加すると trans 体を優先し
て生成することを明らかにしている６）。 本手法を様々な基質に適用することができるなら、
種々の化合物の簡便な立体選択的合成手法を提供できる可能性が期待される。 

2.研究の目的 
(1) α、β-不飽和ケトンを一旦α、β-不飽和イミニウムに変換し、カチオンーπ相互作用を
利用して結晶を作成することで、head-to-tail 型に配列することが期待される。この結晶に紫
外線を照射すると synHT 二量体が選択的に生成し、生成物のイミニウムはケトンに戻すことが
可能であると考えられる。本研究は、イミニウム生成、光二量化、脱保護の一連の反応によ
り、従来知られていないα、β-不飽和ケトンの synHT 二量体の選択的合成を目的としてい
る。 

(2) すでに報告したベンジルオキシ基を有する芳香族ケトンの Norrish-Yang 反応と同様に、
オキサゾリジノン誘導体の Norrish-Yang 反応においても、テトラアルキルアンモニウム塩を
添加することでアンモニウムーπ相互作用による trans 選択的環化を期待し、本手法の一般性
を明らかにすることを目的とした。 

3.研究の方法 
(1) α、β-不飽和ケトンを、一旦α、β-不飽和イミニウムに変換して結晶を作成した。X線
結晶解析によりこれらの結晶の分子配列が HT 型であることを確認した。本結晶の固相光反応
により二量体を合成したのち、イミニウム部を加水分解して４員環ジケトンを合成した。 生
成物の立体化学は X線結晶解析により確認した。 

(2) 基質であるオキサゾリジノン誘導体に紫外線を照射する際、テトラアルキルアンモニウム
を添加した。添加の有無による生成物の選択性を 1H NMR で明らかにした。さらに生成物の立体
化学を X線結晶解析により確認した。 

4.研究成果 
(1) イミニウム塩の[2+2]光二量化反応 
(1-1) 芳香環に種々の置換基を有するα、β-不飽和イミニウムを合成し、結晶作成後Ｘ線結晶
解析を行ったところ、いずれの基質においても HT 型に配列していることを見出した。これは、
分子間カチオンーπ相互作用により配列が制御されたことを示唆しており、様々な基質に対し
ても本手法による配列制御の有効性を示すことができた。 
(1-2) 生成した HT 環化体のイミニウム部を NaBH4により還元した結果、高い立体選択性で相当
するピロリジン誘導体が生成した。立体化学はＸ線結晶解析により明らかにした。 
(1-3) イミニウム部の酸による加水分解によりケトンへの変換を検討した。その結果、塩酸など
では生成物ケトンのα炭素の異性化が起こったが、ピリジニウムパラトルエンスルフォネート
(PPTS)を用いると、異性化することなく、加水分解を行うことができ synHT 体を保持することが
できた。 
(1-4) [2+2]光二量化反応で得られた４員環生成物は、ポリマー合成の原料であるモノマーとし
て利用されており、また、合成のビルディングブロックとしても利用が期待される。そこで、こ
のジケトンに対して DIBAL による還元を行ったところ高い選択性で meso-ジオールが生成する
ことを 1H NMR, X 線結晶解析により明らかにした。一方、アリルマグネシウムクロリドを用いて
アリル化することで、立体選択的にアリル付加体を得ることに成功した。 



 
(2) アンモニウム塩存在下におけるイミダゾリジノン類の Norrish-Yang 反応 
(2-1)テトラアルキルアンモニウム塩添加の有無により環化生成物の立体化学の違いを検討し
た結果、添加を行わない時には立体選択性はほとんど観測されなかったが、テトラアルキルアン
モニウム塩添加を添加すると、trans 選択性が大きく向上することを見い出した。 
(2-2) 基質側鎖のベンゾイル基の芳香環置換基の選択性に及ぼす影響について検討した結果、
置換基が電子求引基の CNである場合、電子供与基の場合に比べ、ジアステレオ選択性が逆転し、
cis 体が良好な選択性で生成した。これは、ビラジカル中間体が環化する際、CN基とアンモニウ
ムが引き合う遷移状態が優先することで選択性が逆転したものと考えられる。 
 
(3)  上述の様に、本研究課題では[2+2]光二量化反応および Norrish-Yang 反応において、カチ
オンーπ相互作用を利用することで、従来の方法では得られなかった立体化学を有する生成物
をジアステレオ選択的に合成することができた。しかし、今回はエナンチオ選択性について残念
ながら成果を得るには至らなかったが、今後キラルな反応場やキラルアンモニウムなどを利用
することで、エナンチオ選択性を発現することができるものと期待される。 
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