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研究成果の概要（和文）：　超強酸共役塩基は、様々な試薬・触媒に広く用いられている。官能基化可能な超強酸共役
塩基の一種として知られるテトラシアノシクロペンタジエニド類を、スルホン類とテトラシアノチオフェンから効率的
に構築する手法を確立した。また、シクロペンタジエニド環上の置換基が自由に変換可能であることも実証した。
　合成した塩の応用として、ジクロロメタンと１Ｍ塩酸の２相系では反応が進行しないO-TBS-メントールの加水分解が
、テトラシアノシクロペンタジエニド塩の添加により大幅に促進されることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：   Superacid conjugate bases are widely used in reagents and catalysts. We establi
shed a general synthetic method for tetracyanocyclopentadienides, one of superacid conjugate bases, from s
ulfones and tetracyanothiophene. Various functionalization reactions on a cyclopentadienide ring were perf
ormed to give more substituent diversity.
   The hydrolysis of O-TBS-menthol was accelerated by the addition of synthesized tetracyanocyclopentadien
ides in dichloromethane-1 M hydrochloric acid biphase system, in which the TBS group was usually rigid.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 超強酸共役塩基とは 
 濃硫酸を越える酸性度を有する酸を超強
酸という。超強酸においては、共役塩基とな
るアニオンの安定性が極めて高いため、結果
プロトン供与能つまり反応性が上昇する。今
日までに様々なルイス酸・有機触媒・イオン
性液体などが開発されてきたが、その多くに
超強酸共役塩基が用いられている(図 1)。アニ
オン自体が安定であるため、反応種本体であ
るカチオンの反応性上昇が期待されるため
である。 

 
 
(2) テトラシアノシクロペンタジエニドとは 
 以上のように従来、超強酸共役塩基は反応
において「安定で何もしない」ことばかりが
期待されていた。我々は、これらの安定性を
損なわずに他の官能基が導入出来れば、さら
に何らかの機能を付与出来るのではないか
と考えた。しかし、代表的な超強酸共役塩基
である過塩素酸アニオン、トリフルオロメタ
ンスルホン酸アニオン、テトラフルオロホウ
酸アニオンなどは、直接官能基化するのは難
しい。そこで、平面５角形の特徴的な形を有
し、官能基化可能な置換基を有する超強酸共
役塩基であるテトラシアノシクロペンタジ
エニド(以下 C5R(CN)4)アニオンに着目した
(図 2)。 

 
 
(3) 従来の C5R(CN)4塩合成法とその応用 
 C5R(CN)4塩はWebsterによって初めて合成
され、その後、Simmonsらによって別の合成
法が開発されている。しかし、これら既知の
合成法はあまり効率のよいものではなかっ
た。酸性度などの物理学的性質などに関する
知見はあるものの、実際に触媒などに組み込
んだ応用研究は、我々が研究を開始するまで
はほとんど例がなかった。我々は研究を開始
するにあたり、まず効率的な合成法を確立す
る必要があった。 
 

２．研究の目的 
(1) C5R(CN)4塩の効率的な合成法の確立 
 本研究の大目標は C5R(CN)4 塩を応用した
反応開発である。上記の通り、従来の合成法
は効率性に乏しく、また合成出来る C5R(CN)4

塩の種類も限定されている。そこで、第１段
階として効率的な C5R(CN)4 塩合成法を確立
すべく研究を実施した。 
(2) 合成した塩を用いた触媒反応の探索 
 研究の進展に伴い、C5R(CN)4塩が高い脂溶
性を有していることも明らかになった。そこ
で、ヒドロニウムカチオンのような脂溶性の
低いカチオンを水相から有機層に移動させ
て反応させることが可能かどうか検討を行
った。 
 
３．研究の方法 
 Simmons らは、テトラシアノジチインと
種々のメチルエステルから C5R(CN)4 塩を合
成する手法を報告している。まず、メチルエ
ステルの α位を脱プロトン化し、テトラシア
ノジチインに付加させ(ステップ A)、次いで、
生じたチールアニオンをもう一分子のテト
ラシアノジチインと反応させ脱離基となる
部位を導入する(ステップ B)。ついで、再度
塩基によりメチルエステルの α位を引き抜き
環化させた後(ステップ C)、CO2Me基を除き
ながらチオピラン環上にアニオンを生じさ
せる(ステップ D)。そして、6π電子環状閉環
反応に続く(ステップ E)、脱硫反応により
C5(CN)4 アニオンが構築される(ステップ F)。
このステップBにおける２当量目のテトラシ
アノジチイン消費は避けられず、大幅な効率
低下につながっていた。 

 

図３ Simmonsらの C5R(CN)4塩合成法 

 そこで、最初から求核剤側に脱離基を導入
した新たな合成法開発を策略した。脱離基の
α 位部位にアニオンを発生させてテトラシア
ノジチイン(或いはテトラシアノチオフェン)
に付加させれば(ステップ A)、生じたチール
アニオンは直接環化反応を起こすことが出
来る(ステップ C)。この際、最初から脱離が
導入されているので、Simmonsらの手法ステ
ップBのチールアニオンの脱離基化の必要は
なくなり、効率が向上すると期待できる。次



いで、脱プロトン化によるアニオンの発生(ス
テップ D)、6π電子環状反応(ステップ E)およ
び脱硫反応(ステップ F)にて目的物が得られ
ると想定した。 

 
図４ 想定反応機構 

 
４．研究成果 
 (1) スルホン類とテトラシアノチオフェン
を用いた効率的な C5R(CN)4塩合成法開発 
 図 4の想定反応機構に基づき種々条件を検
討した結果、脱離基(LG)としてはベンゼン(ま
たはトルエン)スルホニル基、塩基としては水
素化ナトリウム、基質としてはテトラシアノ
チオフェンを用いた際に最も良好な収率で
目的物が得られた。最適条件を用いて、基質
一般性を検討したところ、アルキルエステル
類(番号 1-4)、ニトリル(番号 6)、アミド(番号
8)が R1 の場合は良好な収率で目的の
C5R(CN)4 塩が得られた。また、フェニル(番
号 9)、アルキル(番号 10-11)については、脱離
基をトリフルオロメタンスルホニル基とす
ることで、高収率を達成した。一方で、フェ
ニルエステル(番号 5)、ケトン(番号 7)につい
ては低収率にとどまってしまった。 

 

 

図５ Na(C5R(CN)4)塩合成の一般性 

 
 次いで、図 5の方法では直接合成出来なか
った官能基を官能基変換反応で導入するこ
とを試みた。ケトン類に関してはWeinrebケ
トン合成、或いは Claisen 反応後の加熱処理
にて合成した。また、エチルエステルを加水
分解してカルボン酸とし、縮合反応を酸性プ
ロトンを有するアミドの合成やナフチルエ
ステルの合成を行った。その他、エチルエス
テルを還元してヒドロキシメチル基の導入

や、酸化によるアルデヒドの合成、ブロモ酢
酸 t-ブチルへの O-アルキル化反応、脱シリル
化反応などが高収率で進行することも見出
した (図 6)。 

 

図 6 C5R(CN)4塩の官能基変換反応 

 
 (2) ２相系反応での C5R(CN)4塩の触媒能 
 次いで、合成した C5R(CN)4塩を用いて、２
相系における O-TBS-メントールの加水分解
反応の触媒活性を検証した。塩酸すなわち塩
化ヒドロニウム(H3O+Cl–)の CD2Cl2 相への溶
解度は低い。ここに NaCpR(CN)4を加えれば、
イオン交換して H3O+CpR(CN)4

–
 が生じる。こ

れが有機相に溶け込むことで加水分解反応
を促進するという仮説を立てた  (図 7)。 

 

図７ ２相系での O-TBS-メントール加水分解反応と作業仮説 

   



 NMRチューブ中で調整した O-TBS-メント
ールのCD2Cl2溶液に、1 M塩酸を加えたのち、
各種 Na[C5R(CN)4]を加え、それぞれの反応時
間における生成物の収率を確認した (図 8)。
置換基 Rに CO2Menthyl、CH2CH2OBn、Phの
ような高脂溶性官能基を用いた場合は速く
反応が進行し、逆に CN、CH2OH、CO2Et の
ような脂溶性が低い官能基を用いた場合で
は反応の進行が遅いことが分かった。その一
方で、Rの電子求引性と反応性の間には大き
な相関は確認されなかった。また、塩酸の代
わりに水を用いて反応させたり、或いは塩 1
を加えずに反応を行ったりした対照実験で
は 24時間後でも全く反応は進行しなかった。
これらの結果は、C5R(CN)4のヒドロニウム塩 
の CD2Cl2 への溶解性が反応速度に大きく影
響する、すなわち、C5R(CN)4アニオンが反応
に関わっていることを示す重要な証拠であ
る。  
 

 
図８ ２相系での O-TBS-メントール加水分解反応速度と

Na[C5R(CN)4]塩における置換基 Rの影響 
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