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研究成果の概要 

 前年度までの研究で、オルソゴナル結合変換に資する新しい触媒として双性イオン型アクリジニウ

ムアミデートを開発していた。本触媒は、ヘキサフルオロイソプロパノール等の水素結合供与体と会合

体を形成することで、励起一重項状態のエネルギー準位の入れ替わりが起こり、活性種である励起三重

項状態が生成するという特徴をもつ。水素結合が存在しない場合には励起一重項状態から速やかに失

活し、光触媒機能を発揮しないため、水素結合供与性官能基や、その近傍の結合を標的とした選択的活

性化が可能となる。この可能性を検証するために、複数の極性官能基を有する天然物を基質とした選択

的結合変換反応を試みた。その結果、極性反応において比較的高い反応性を示す官能基を保持したま

ま、水素結合供与性官能基を化学選択的にアルキル基に変換することに成功した。高極性な天然物は汎

用的な有機溶媒に難溶で、H2Oや DMSO、DMF等にしか溶解しないという性質があるが、アクリジニ

ウムアミデートの構造修飾により溶解性や水素結合受容能を調節することで、高極性溶媒中でも高い

光触媒機能を発揮させることに成功した。 

 また、複雑分子の迅速構築法の１つとして、これまでにリンイリドの C–Hアルキル化によって生成

するラジカル中間体を連続的に反応させる三成分環付加反応を開発している。この反応では多官能性

リンイリドの生成と分子内 Wittig をラジカル極性クロスオーバーによって連続させることで、複雑な

環状シクロヘキセンを１段階で合成できる。この際、中間体として生じるディストニックラジカルカチ

オンの炭素主鎖の長さを変更することができれば、異なる環員数のシクロアルケン合成に展開できる

と着想した。実際に、３価のホスフィンと電子豊富アルケン、不飽和カルボニル化合物を基質とする新

たな環化反応を設計・開発し、多様なシクロペンテン骨格を一挙に構築する新規合成法を確立した。 
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