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第一章 序論 

 

1-1 光酸発生剤（PAGs） 

 光酸発生剤（PAGs：Photo-Acid Generator）とは、光照射により酸を発生する化合物で

フォトポリマーなどの光加工技術の基盤であり、産業界で利用される化合物である 1-10)。一

般的な高分子の重合に利用される熱活性化型の開始剤と異なり、光酸発生剤は任意の局所

領域やタイミングで外部から非接触的に酸を発生させることが可能であり、光を透過する

条件であれば、水溶液、有機溶媒や高分子媒質中の様々な環境で強酸を放出することができ

る。このような特徴を活かして高分子重合反応や置換基の脱離、脱保護などの化学反応を光

のみで誘起することが可能であり、高分子の溶解性や重合度を変化させる酸触媒反応を応

用したフォトポリマーとして幅広く利用される。フォトポリマーはダブルパターンやトリ

プルパターンなどのマスク技術と組み合わせて、ナノサイズレベルのパターンを光転写す

ることが可能で、超大規模集積回路のリソグラフィが実現する 7, 8)。2020 年 10 月に発売さ

れた iPhone 12 の「A14 Bionic」チップは最先端のリソグラフィ技術を駆使して 5 nm プロ

セスを達成した。また、フラッシュメモリの分野においても、3D NAND と呼ばれる NAND

回路を縦に積み重ねた複雑な構造をリソグラフィによって構築している 11)。一方で 2021 年

現在、3D NAND 技術は第六世代に到達し、KIOXIA と Western Digital 社では 162 層、SK 

hynix では 176 層の超高密度容量化に成功している 12)。このように光酸発生剤を含むリソ

グラフィ技術は、今日までの集積回路の高密度化に大きく貢献しており、今後も発展が期待

されている。このほかにも様々な化学反応開始剤や、生命現象の光酸発生誘導など幅広く利

用されている。例えば酵素反応系制御や光線力学療法などの生命系光制御、バイオプローブ、

有機合成化学における脱保護反応などに光酸発生剤の用途は拡大しており、多用途、高性能

化が進められてきた 13-16)。 

フォトポリマーの光重合反応の開始剤

には光ラジカル発生剤が広く利用されて

いる。たとえば、オレフィンの重合反応系

では光ラジカル発生剤が利用されてお

り、高重合度ポリマーの光形成が可能で

ある（Figure 1-1）17,18)。しかし、酸素に

よる反応阻害性が高く、大気界面での重

合で表面の光重合が不十分となり寸法収

縮が発生することから寸法安定性の低さ

が問題である。このような有機ラジカル

と酸素分子との反応を完全に抑制することは困難であった。一方で、光酸発生剤を利用した

エポキシモノマーの開環重合は酸素による阻害性が低いことが優位点である（Figure 1-2）。 

 

Figure 1-1 Photo-radical generation reaction 

mechanism and reaction mechanism of photo-

polymerization of olefins. 
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エポキシの光開環重合では連鎖的に反

応が進行するため、微量の酸でも十分な

重合反応を誘導することができるため

ネガ型レジスト材料として利用されて

きた。一方で、酸による可溶化も誘導す

ることができ、ポジ型レジスト材料にも

光酸発生剤は利用される。また、酸によって脱離する保護基を利用した化学増幅レジストで

は、高分子材料の連鎖的に可溶化を促進することができ、レジストの高感度化に大きく貢献

した。 

 光酸発生剤はイオン性および非イオ

ン性光酸発生剤の二種類に分けること

ができる。代表的なイオン性光酸発生剤

として、ジフェニルヨードニウム塩やト

リフェニルスルホニウム塩などのオニ

ウム塩型のイオン性光酸発生剤は、

1980 年代に J. V. Crivello らによって開

発されて以来、広く研究され工業的にも

利用されてきた（Figure 1-3）2)。また、

近年ではアリール基への化学修飾を行

うことで、二光子励起による可視光応答

型光酸発生剤や光感度を高めた光酸発

生剤の研究が行われている 19)。ほとん

どの光酸発生剤は、光励起でラジカル解

裂が誘起されラジカル種やカルボカチ

オン種などの複数の活性種が発生する

分解反応が進行する。その活性種が水な

どの外部プロトン源からプロトンを得

ることにより酸が発生する（Figure 1-

4）2)。発生するブレンステッド酸の化学

反応性は共役塩基のルイス塩基性により決定される。多くのフォトポリマーでは、イオン半

径が大きくルイス塩基性の小さい共役塩基を有する強い反応活性を有する超強酸が利用さ

れる。 

 ヨードニウムイオンやスルホニウムイオンを有するイオン性光酸発生剤は高分子や重合

性モノマーに対する親和性や溶解性が低い。アニオンやカチオンに対してアルキル化、フル

オロアルキル化を行うことで、一定レベルでの溶解性や親和性を確保することに成功した。

一方で、分子骨格にベンジル基やイミド基、共役イミノ基を非イオン性光酸発生剤は、モノ 

 

Figure 1-2 Ring-opening polymerization rea-

ction of epoxy monomer. 

 
Figure 1-3 Example of ionic photoacid generator. 

 

Figure 1-4 Example of photoacid generation 

mechanism. 
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マーとの親和性も高く、こ

れらの非イオン性光酸発生

剤の登場により光加工技術

の自由度は大幅に向上した

4-6,10)。実用的な非イオン性

光酸発生剤である Ortica ら

のイミドスルホネート化合

物は光照射によりエステル

構造（N-O 結合）のラジカ

ル開裂が誘導され、溶媒か

らプロトンを引き抜きカルボン酸やスルホン酸を形成する（Figure 1-5）20-22)。非イオン性

光酸発生剤の中でもアリルスルホネート型光酸発生剤は、その共役を自在に拡張すること

が可能であること、ドナー・アクセプター構造による感度波長の長波長化が可能である

（Figure 1-6）。したがって、水銀ランプの i 線や UV-LED などの光源にも適用しやすいア

リルスルホネート型構造が提案されてきた。しかしながら、これらの非イオン性光酸発生剤

の光酸発生量子収率は 0.1-0.3 程度であった。多くの非イオン性光酸発生剤は光吸収によっ

て励起三重項状態を経由して Norrish I 型開裂反応のような結合開裂によってフリーラジ

カルが生成する。溶媒を用いるレジスト反応系では「かご状溶媒効果」によってフリーラジ

カルの再結合が促進されると考えられる。したがって、今後の課題として、励起三重項状態

を経由せずに、高い光感度とエポキシ開環重合反応を誘起できる超強酸を発生させる分子

システムを構築する必要がある。 

  

 

Figure 1-5 Photoacid generating reaction mechanism of 

practical nonionic photoacid generator. 

 

Figure 1-6 Photoacid generatorof allyl sulfonate type. 
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1-2 フォトクロミックジアリールエテンとターアリーレン光酸発生剤 

 筆者らは非イオン性光酸発生剤の問題点を解決するために、フォトクロミック分子であ

るジアリールエテンの光閉環反応を基盤とした「ターアリーレン光酸発生剤」の合成を行っ

てきた。フォトクロミック分子とは光照射により可逆的に色調と分子構造が変化する分子

であり、染料や調光レンズに用いられ、近年では光スイッチ素子や光メモリ素子などの光機

能デバイスへの応用が期待されている 23,24)。その研究は古くから行われており、フルギド、

アゾベンゼン、スピロピランなどの多くのフォトクロミック分子が報告されている（Figure 

1-7）25)。 

 

 

Figure 1-7 Photochromic compounds: a) flugide, b) azobenzene, c) spiropyran, d) hexaal-

lylbiimidazole (HABI), e) diarylethene, f) diarylethene with perfluorocyclopentene moiety, 

g) Photon-quantitative 6π-electrocyclization of terarylene. 

 

特に、ジアリールエテンは高い繰り返し光反応耐久性を示すことが報告されている。ジア

リールエテンに含まれるヘキサトリエン骨格は光照射によりシクロヘキサジエン骨格を含

む閉環体を形成する。この閉環体構造は軌道対称性保存則により熱反応が禁制されており、

熱開環反応には大きな活性化障壁が存在する。このため、閉環体は熱安定性も高く光電子デ

バイスへの応用も期待される。ジアリールエテン骨格中央のペルフルオロシクロペンテン

部位を芳香環に置き換えたターアリーレン誘導体も同様にフォトクロミズムを示し、 
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加えて高い熱安定性、繰り返し反

応耐久性、置換基効果、光反応性、

発光性、イオン性などの多くの特

徴を制御することに成功した 26)。

特に、2011 年に福本らが報告し

たターアリーレン分子は分子内

の非共有結合性相互作用により

光反応活性な anti-parallel 型構造

の安定化に成功し、光閉環反応量

子収率がほぼ 100%になることを

報告した（Figure 1-7g）。2015 年

にはこの高感度光反応性を有す

るターアリーレン分子を基本骨

格に用いて酸の光発生に成功し

た（Figure 1-8、Figure 1-9a）28)。

この光酸発生は①6電子環状反

応と②イオン開裂反応の二段階反応で進行する。反応点炭素部位に水素と共役塩基となる

エステル基を導入したターアリーレンは、通常のジアリールエテンと同様に光照射で 6電

子環状反応が誘起され、反応点炭素は sp2 構造から sp3 構造に異性化する。反応点炭素は sp3

構造を受け入れず、自発的に反応点炭素置換基の脱離反応を起こしてより安定な sp2 構造を

形成する。反応点置換基は共役塩基として脱離し、ターアリーレン分子はカルボカチオンを

形成する。もう一方の反応点炭素上の水素はターアリーレン骨格の高い芳香族安定性によ

って脱離し、共役塩基とともに酸を形成する。ここで生成する閉環体はジアリールエテンの

軌道対称性保存則によって開環反応は制限されるため、生成する酸の光反応量子収率はタ

ーアリーレン分子自体の光閉環反応量子収率と一致する。以上のコンセプトにより合成さ

れたターアリーレン光酸発生剤は反応量子収率 71%を記録し、非イオン性光酸発生剤とし

ては最も高い光感度を示した（Figure 1-9a）。メタンスルホン酸を発生する強酸発生型ター

アリーレン光酸発生剤はエポキシモノマーの一種であるシクロヘキサンオキシドの光重合

が可能である。また、反応点炭素部位の置換基にトリフラート基を導入した超強酸発生型光

酸発生剤では、市販の n 型レジスト材料の SU-8 の重合反応も確認できた 29)。さらに、こ

の光酸発生剤の反応量子収率は 47%の非イオン性超強酸光酸発生剤の中でも最高感度を記

録した。 

 これらのターアリーレン光酸発生剤では、ジアリールエテンと同様に開環体と閉環体の

励起一重項から円錐交差を経由する光酸発生反応であり、ラジカル種や励起三重項状態で

受けやすい酸素阻害効果の影響はほとんどない「ラジカルフリー」である。さらに、これら

 

Figure 1-8 Acid generation mechanism of terarylene 

photo-acid generator. 

 

Figure 1-9 a)Strong acid type, b)Super acid type ter-

arylene photo-acid generator. 
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のターアリーレン光酸発生剤は自らがプロトン源となっており、溶媒などからのプロトン

の供給を必要とせず、材料設計の自由度は大幅に向上したと考えられる。 
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1-3 従来型光ルイス酸発生剤 

 1-2 項に示したように過去の

光酸発生剤の問題点を解決しつ

つあるターアリーレン光酸発生

剤ではあるが、放出される酸の種

類はブレンステッド酸に限定さ

れていた。もう一方の酸であるル

イス酸はエポキシモノマーの重

合反応はもちろん、Diels-Alder

反応や Friedel-Crafts 反応、向山

アルドール反応など、さまざまな

有機合成反応を触媒することが

報告されている 30)。典型的なルイ

ス酸触媒には、三塩化アルミニウ

ムや四塩化チタン、四塩化スズな

どの金属化合物などの電子不足

元素による化合物が利用される。

しかし、これらは不安定な化合物

で大気中に含まれる水分などで

分解反応を起こすために取り扱

いが非常に難しい。光酸発生剤と

同様に光照射のみでルイス酸を形成する分子システムを構築することができればより簡便

にルイス酸触媒反応を誘起できると考えられる。Khalimon らは、トリス（ペンタフルオロ

フェニル）ボランをルイス酸として放出する分子システムを構築した（Figure 1-10）31)。し

かし、この分子システムの光開始反応には、従来のブレンステッド酸を放出する光酸発生剤

が利用されており、ラジカル種やブレンステッド酸、ルイス酸の三種類の活性種が反応系で

共存すると考えられた。有機化学分野において最も利用されるルイス酸触媒反応である向

山アルドール反応では、エノールにトリメチルシリル基を導入することで基質の求核反応

性を向上させているが、トリメチルシリル基はブレンステッド酸によって容易に脱離して

しまうことが考えられる。光によるルイス酸触媒反応を実現するためには、ラジカル開裂や

ラジカル活性種、ブレンステッド酸の生成伴わない、ルイス酸のみを生成する光ルイス酸発

生剤の開発が求められる。 

 

  

 

Figure 1-10  Suggested mechanism for photo-release 

of B(C6F5)3 with  Photo Lewis acid generators 

(PhLAG). 
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1-4 本論文の目的 

 ターアリーレン分子光酸発生剤には以下の特徴的な利点が存在する。①その酸発生機構

は、開環体と閉環体の励起一重項から円錐交差を経由する反応で、酸素阻害効果の影響を受

けやすいラジカル開裂反応は介在しない「ラジカルフリー」光反応である。②光異性化後の

閉環体は軌道対称性保存則により熱による開環反応は制限されるため、生成する酸の光反

応量子収率はターアリーレンの閉環反応量子収率と一致する。③ターアリーレンはアリー

ル環動詞のカップリング反応によって連結されるため分子の設計自由度が高い。そのため、

ドナー性のアリール基を利用して生成するルイス酸を安定化せることが可能である。 

 そこで本論文では、ターアリーレン分子の 6電子環状反応を基盤とした光ルイス酸発生

剤の開発を目的とした。研究手法としては、光照射後に反応点置換基が共役塩基として放出

され、ターアリーレン骨格自体がカルボカチオンとなる分子を設計し、その化学的特性を各

種測定にて評価する。さらに、実際にルイス酸触媒反応に応用して光ルイス酸発生剤の有用

性を示す。 

 

1-5 本論文の構成 

 本論文は全六章によって構成されている。第一章である本章では本研究に関連する学術

的背景と研究成果についてまとめ、本論文の目的について説明した。第二章では、フォト

クロミックターアリーレン骨格を基盤とした光ルイス酸発生剤の分子設計、第三章では合

成した光ルイス酸発生剤の触媒反応性の評価、第四章では第二章で合成した光ルイス酸発

生剤の基本骨格にあらゆる芳香環を導入した分子の化学的特性の評価を行った。第五章で

はこれまでに合成した光ルイス酸発生剤を光学分割し向山アルドール反応でそのキラル触

媒反応性について評価した。第六章では本論文の成果の総括を行い、その意義及び今後の

展望について述べた。 
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第二章 フォトクロミックターアリーレン骨格を基盤とした光ルイス酸発生剤の分子設

計 

2-1 本章の目的 

第二章では、フォトクロミックターアリーレンの閉環反応後に伴う脱離反応による安定

カルボカチオン形成を目的とした。この目的を達成するために、六員環構造をアリール基に

利用し閉環体を不安定化、ドナー性アリール基の導入、脱離能の高い置換基を閉環反応点に

導入した光ルイス酸発生剤（PLAGs: Photo Lewis Acid Generators）を開発した。 

 

 

 

2-2 分子設計と骨格の検討 

ジアリールエテン開環体は光反応により可逆的に閉環体へと変化することが可能であり、

そのフォトクロミック特性は複素環の種類、置換基やπ共役の広がりなどの要素により自

在に操ることが可能である。また、その効果は開環体から閉環体へのフォトクロミック特性

だけでなく、閉環体構造の熱安定性にも影響を与える。特にアリール基の寄与は顕著であり、

ヘテロ芳香族五員環構造を有するジアリールエテンは高い熱安定性を有しているが、ベン

ゼン環誘導体の六員環構造を有するジアリールエテンの閉環体構造は不安定である 1)。本研

究では六員環構造のナフタレンをアリール基に用いて閉環体構造を不安定化することで、

カルボカチオン体を生成しやすい分子を設計した。さらに、閉環体形成後に生成するカルボ

カチオンをベンゾチオフェン、フェニルチオフェンなどのドナー性分子をアリール基に選

択してカルボカチオンの安定性を高め、反応点置換基が脱離しやすいターアリーレン骨格

にした。反応点にメトキシ基（PLAG-1o）、トリフラート基（PLAG-2o）を有する光誘起ル

イス酸発生剤（Figure 2-1）を合成した。 

  



14 

 

 

Figure 2-1 Photo-chromic reactions of PLAG-1o and photo-induced Lewis acid-generating 

reaction of PLAG-2o. 

  



15 

 

2-3 量子化学計算 

2-3-1 量子化学計算による開環体の光反応活性配座の構造評価 

 フォトクロミック反応は分子中央に位置する 6電子系のヘキサトリエンが C2 対称コン

フォメーションを示す場合に進行することが知られている。本項では、ターアリーレン分子

PLAG-1、PLAG-2 について、それぞれの開環体（PLAG-1o, PLAG-2o）の光反応活性の anti-

parallel 型に近い初期構造から密度汎関数理論（DFT）計算により最安定化構造を計算した

（Figure 2-2）。また、PLAG-1o、PLAG-2o の光反応非活性の parallel 型に近い初期構造に

ついても DFT 計算により最安定化構造を計算した（Figure 2-3）。さらに、以上の anti-parallel

型構造と parallel 型構造の二つを比較し、安定なコンフォメーションを検討した。 

 

Figure 2-2 Optimized geometry of anti-parallel conformation of (a) PLAG-1o and (b) PLAG-

2o based on B3LYP/6-31G (d, p) level and its simulated absorption spectrum by TD-DFT 

method. 

 

PLAG-1o においてベンゾチオフェンの硫黄原子と反応点でないメチル基の水素原子の距

離は 0.296 nm であり、硫黄と水素の van der Waals 半径の合計が 0.305 nm よりも近いこと

からベンゾチオフェンと反応点でないメチル基の間の CH/S 相互作用が示唆された。 

また、PLAG-2o においてベンゾチオフェンの硫黄原子と反応点でないメチル基の水素原子

の距離は 0.270 nm であり、硫黄と水素の van der Waals 半径の合計が 0.305 nm よりも近い

ことからベンゾチオフェンと反応点でないメチル基の間の CH/S 相互作用が示唆された。

さらに、反応点でないメチル基の水素原子とトリフラート基の酸素原子の距離は 0.256 nm

であり、水素と酸素の van der Waals 半径の合計が 0.260 nm よりも近いことから反応点で
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ないメチル基とトリフラート基の間の CH/O 相互作用が示唆された。さらに、反応点メチ

ル基とナフタレンの距離は 0.255 nm であり、水素原子と芳香環の van der Waals 半径の合

計の 0.290 nm よりも近いことから反応点メチル基とナフタレンの間の CH/相互作用が示

唆された。 

次に、PLAG-1o, PLAG-2o の parallel 型に近い初期構造についても DFT 計算により最安

定化構造を計算した。PLAG-1o においてベンゾチオフェンの硫黄原子と反応点メチル基の

水素原子の距離は 0.294 nm であり、硫黄と水素の van der Waals 半径の合計が 0.305 nm よ

りも近いことからベンゾチオフェンと反応点メチル基の間の CH/S 相互作用が示唆された。

また、反応点メチル基の水素原子とメトキシ基の酸素原子の距離は 0.242 nm であり、水素

と酸素の van der Waals 半径が 0.260 nm よりも近いことから反応点メチル基の水素原子と

トリフラート基の間の CH/O 相互作用が示唆された。さらに、反応点でないメチル基とナ

フタレンの距離は 0.282 nm であり、水素原子と芳香環の van der Waals 半径の 0.290 nm よ

りも近いことから反応点でないメチル基とナフタレンの間の CH/相互作用が示唆された。 

また、PLAG-2o においてベンゾチオフェンの硫黄原子と反応点メチル基の水素原子の距

離は 0.297 nm であり、硫黄と水素の van der Waals 半径の合計が 0.305 nm よりも近いこと

からベンゾチオフェンと反応点メチル基の間の CH/S 相互作用が示唆された。また、反応

点メチル基の水素原子とメトキシ基の酸素原子の距離は 0.244 nm であり、水素と酸素の

van der Waals 半径が 0.260 nm よりも近いことから反応点メチル基の水素原子とトリフラ

ート基の間の CH/O 相互作用が示唆された。さらに、反応点でないメチル基とナフタレン

の距離は 0.286 nm であり、水素原子と芳香環の van der Waals 半径の 0.290 nm よりも近い

ことから反応点でないメチル基とナフタレンの間の CH/相互作用が示唆された。 

以上の量子化学計算の結果から、PLAG-1o の anti-parallel 型構造と parallel 型構造の両

者を比較すると、parallel 型構造の方がより多くの非共有結合性相互作用による立体配座の

安定化が示唆されており、光反応活性な anti-parallel 型構造よりも光非反応性の parallel 型

構造の方が安定化されると推測される。また、PLAG-2o の場合では、anti-parallel 型構造と

parallel 型構造の間で同様の非共有結合性相互作用による立体配座の安定化が示唆されてお

り、両者のコンフォメーションは同程度に安定化されていると推測される。 

 以上の結果を踏まえて、本項目以降の量子化学計算においては特に断りがない限りは

PLAG-1o では parallel 型構造、PLAG-2o では anti-parallel 構造のみを取り扱うこととする。 
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Figure 2-3 Optimized geometry of parallel conformation (a) PLAG-1o and (b) PLAG-2o 

based on B3LYP/6-31G (d, p) level and its simulated absorption spectrum by TD-DFT 

method. 
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2-3-2 量子化学計算による閉環体とカルボカチオン体の安定性評価 

それぞれの閉環体（PLAG-1c, PLAG-2c）の最安定構造についても DFT 計算によって評

価した（Figure 2-4）。 

 

Figure 2-4 Calculated aromatic stabilization energy difference between two isomers of PLAG-

1o and PLAG-2o, ter-phenylthiazole, by DFT calculation using B3LYP/6-31G(d,p). 

 

アリール基が３つの五員環のフェニルチアゾールで構成されたターチアゾールの開環体

と閉環体のエンタルピー変化はH = 17.5 kcal/mol であることが梶木らの修士論文にて報

告されている 19)。以上の計算結果から、それぞれの開環体のエンタルピーを 0 kcal/mol と

したときに、閉環体のエンタルピー変化はH = 38.5 kcal/mol（PLAG-1c）、36.3 kcal/mol

（PLAG-2c）であった。五員環で構成されたターチアゾールに比べ、本研究で合成した六員

環の PLAG-1c、PLAG-2c ではH が大きく増大することが DFT 計算にて明らかになった。

これは五員環を含むターチアゾールに比べ、PLAG のナフタレンが閉環体形成時に 6電子

系を崩し芳香族性が著しく低下することで閉環体構造が不安定化することに起因している

と推測した。 
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また、PLAG-2c+についても同様に最安定構造を DFT 計算により評価した（Figure 2-5）。 

 
Figure 2-5 calculated (a) bond angle and (b) bond length difference between two isomers of 

PLAG-1o, by DFT calcuation using B3LYP/6-31G(d,p). (c) The structure of PLAG-2c+ pre-

dicted from the bond angle and bond length calculated by DFT. 

 

閉環体の反応点炭素原子の結合角の合計は 340.2º であり sp3 型構造であった。一方で、

カルボカチオン体の結合角の合計は 359.2º であり、ほぼ平面構造の sp2 型であることが明

らかになった。また、閉環体とカルボカチオン体の両方の DFT 計算結果の結合長を比較す

ると、a-b、b-c、その他の結合の炭素原子間距離の長さがカルボカチオン化にともない逆転

しており、結合交換によりナフタレン環とベンゾチオフェン環の芳香族性が復活した Figure 

2-3c の極限構造になると推測される。 

また、PLAG のカルボカチオンの静電ポテンシャルおよび電荷密度分布を量子化学計算

により算出した（Figure 2-6）。 

 

Figure 2-6 (a) electrostatic potential and (b) Mulliken charge distribution of 1C+, which was 

simulated by DFT calculation (B3LYP/6-31G (d, p)). 
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静電ポテンシャルの計算結果では、正電荷が全体的に非局在化した構造であることが明ら

かになった。これはベンゾチオフェンやフェニルチオフェンのようなドナー性部位を導入

することにより分子全体に非局在化したと考えられる。また、電荷密度分布の計算結果では、

共鳴構造により正電荷が存在し得る C2、C10、C12、C23 の中では C10 が最も正電荷を帯

びていることが推測された。以上より、カルボカチオン体の正電荷はドナー性骨格の導入に

より全体に広がっていると推測されるが、C10 の炭素が最も強いカチオン性を示すことが

明らかになった。 

 

  



21 

 

2-5 X線単結晶構造解析 

 PLAG-1o および PLAG-2o の単結晶はどちらもアセトニトリル溶液より取得することが

できた（Figure2-7、Figure2-8）。CIF 情報は Table2-1、Table2-2 に示す。 

 

Figure 2-7 ORTEP drawing of (a) PLAG-1o and (b) packing structure of PLAG-1o, showing 

50% probability displacement ellipsoids. White: hydrogen, gray: carbon, red: oxygen, yellow: 

sulfur, green yellow: fluorine. 

 

Figure 2-8 ORTEP drawing of (a) PLAG-2o and (b) packing structure of PLAG-2o, showing 

50% probability displacement ellipsoids. White: hydrogen, gray: carbon, red: oxygen, yellow: 

sulfur, green yellow: fluorine. 
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Table 2-1 Crystallographic parameters and refinement details for PLAG-1o. 

 

Table 2-2 Crystallographic parameters and refinement details for PLAG-2o. 

 

 

 フォトクロミック反応は分子中央に位置する 6電子系のヘキサトリエンが C2 対称コン

フォメーションを示す場合に進行することが知られている。PLAG-1o は結晶構造中でヘキ

サトリエン構造が C2 非対称コンフォメーションの非反応活性構造をとっており、結晶構造

中では閉環反応を示さないと推測される。これは前述の 2-3-1 項において DFT 計算を用い

て得た構造最適化の結果とほぼ一致する。また、PLAG-1o の結晶は光反応非活性の S-

PLAG-1o と R-PLAG-1o の鏡像関係の二種類が得られた。 

一方、PLAG-2o では C2 対称コンフォメーションの反応活性構造であることが確認でき、

結晶構造中でも閉環反応を示すと考えられる。これらは前述の DFT 計算を用いて得た最適

化構造とほぼ一致する。CH/S、CH/非共有結合性相互作用に関する原子間距離はそれぞ

れ、0.295 nmと 0.290 nm であった。これらは van der Waals 半径の和である 0.305 nm(CH/S)

と 0.290 nm よりも近接していることから、PLAG-2o は分子内非共有結合性相互作用によ

りコンフォメーションが安定化していると推定した。また、光反応非活性の S-PLAG-2o と

R-PLAG-2o の鏡像関係の二種類が得られた。 
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2-4 光学特性 

 PLAG-1o、PLAG-2o のアセトニトリル中での光反応性について検討した。それぞれの

吸収スペクトル変化を Figure 2-9 に示す。 

 

Figure 2-9 (a) Absorption spectral changes of PLAG-1o upon UV light irradiation (red line: 

0 s, pink dot line: 10 s, purple dot line: 20 s, blue Line: 40 s). (b) Comparison of absorption 

spectral changes of PLAG-2o upon UV light irradiation (red line: 0 s, red dot line: 10 s, pink 

dot line: 20 s, purple dot line: 30 s, blue Line: 50 s). TD-DFT spectra of PLAG-2c+ (Black 

line). Solutions were deoxygenated with N2 bubbling in acetonitrile and illuminated at 254 

nm. 

PLAG-1o の無色アセトニトリル溶液に紫外線（254 nm）を照射すると 576 nm をピーク

トップとした 450 nm～670 nm の可視域にシクロヘキサジエン型の特徴的な吸収バンドが

現れ、紫色に着色した（Figure 2-9a）。このことからターアリーレンの分子構造が光照射に

より変化したことで PLAG-1c が生成したと考えられる。さらに、可視光（>600 nm）を

照射すことで 570 nm 付近の吸収バンドが消失し、元の PLAG-1o の吸収バンドに戻ること

から、可逆性を有していることが分かっており、ターアリーレンの特徴的なフォトクロミッ

ク特性を示すことが分かった。また、等吸収点（302 nm）が存在することから Figure 2-10

に示した副反応のない二成分系の可逆フォトクロミズムであることがわかった。 

 

Figure 2-10 Photochromic reaction of PLAG-1o. 
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一方、PLAG-2o のアセトニトリル溶液では紫外光照射時（254 nm）に PLAG-1o とは異

なる可視域の三つの吸収バンド（396 nm, 526 nm, 694 nm）が現れて赤色に着色した（Figure 

2-9b）。また、PLAG-1o では可視光を照射すると可逆的に開環体へと変化したが、PLAG-

2o の場合では可視光を照射しても全く変化しなかった。しかし、等吸収点（308 nm）が存

在することから副生成物の存在しない二成分系であることが示唆されており、PLAG-1o と

は異なる構造の生成物が得られていることがわかった。トリフラート基が脱離することで

カルボカチオン性を有すると仮定して、2-3-2 項の DFT 計算により求められたカルボカチ

オン体の PLAG-2c+について時間依存密度汎関数（TDDFT）計算で光吸収スペクトルの評

価を行った。その計算結果と実際に測定した吸収スペクトルを比較すると、可視域の三つの

吸収バンドが再現されていることが明らかになった（Figure 2-9b）。以上より、紫外光を照

射することで Figure 2-11 に示す反応が進行し、カルボカチオン性を有する PLAG-2c+の生

成が示唆された。 

 

Figure 2-11 Photo-induced Lewis acid-generating PLAG-2o. 

 

PLAG-2o の光反応性の指標として、アセトニトリル溶液中の 6環状電子反応の反応量子

収率（）を算出した。PLAG-2o から PLAG-2c+への光反応量子収率（o-c）はおおよそ 50%

と見積もることができた。前述の 2-3-1 項の DFT 計算により求められた光反応活性の anti-

parallel 型構造と光反応非活性の parallel 型構造の両者は共通する三つの非共有結合性相互

作用によって両方のコンフォメーションが同程度に安定化されていることが示唆されてお

り、アセトニトリル溶液中では両者はほぼ 50:50 で存在していると推測される。以上の DFT

計算の結果を踏まえると、アセトニトリル溶液中で光反応活性の anti-parallel 型構造と光反

応非活性の parallel 型構造の二つがほぼ 50:50 で含まれているため、PLAG-2o から PLAG-

2c+への光反応量子収率（o-c）が 50%であると推定できる。また、この PLAG-2c+はセプ

タムで密封されたアセトニトリル溶液中で 100 日以上の半減期を有しており、カルボカチ

オンを安定に維持できることが推定できる（Figure 2-12）。 
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Figure 2-12 Logarithmic decay of absorbance at 526 nm of PLAG-2o/PLAG-2c+ after UV 

light irradiation in acetonitrile in a rubber sealed vessel. The solution was bubbled with N2 

gas before UV light irradiation. 
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2-5 核磁気共鳴（NMR）分光分析法による各分子の構造評価 

 はじめに、PLAG-2o の構造については 1H NMR 測定にて同定を行った（Figure 2-13）。 

 
Figure 2-13 1H NMR spectrum of PLAG-2o (in CD2Cl2). 

 

 1H NMR スペクトルでは、脂肪族領域に４つのメチル基のピークを観測できた。これら

のメチル基は NOE と NOESY による解析により非反応性炭素メチル基（1.52, 2.35 ppm）、

反応性炭素メチル基（1.64, 2.56 ppm）の二つのメチル基のピークに分類することができた。

これは、2-3-1 項の量子化学計算の結果から示唆される多点の相互作用およびフェニルチオ

フェンのメチル基、ナフタレンの立体障害により分子運動が著しく抑制され、光反応活性の

anti-parallel 型構造と光反応非活性の parallel 型構造の二つの立体配座が存在していること

に起因していると考えられる。この両者の構造の比率は 1H NMR の積分値の値から anti-

parallel 型構造：parallel 型構造＝1：1 であることが分かった。この結果は、前述の 2-4 項

で光反応量子収率の結果が 50%程度であったこと一致する。 

前述の 2-2 と 2-4 では量子化学計算の結果や光吸収スペクトルの変化などから、PLAG-

2o に光照射することでカルボカチオン性を有する PLAG-2c+が生成することが示唆された。

本項ではカルボカチオン体についてより詳細に議論するために NMR 分光分析法で PLAG-

2o の観察を行った。Figure2-14 に紫外光照射前後の 1H NMR、Figure 2-15 に 13C NMR の

結果を示す。PLAG-2o の 1H NMR では、芳香族領域に複数のプロトンシグナルを示し、積

分強度は 15 プロトンに対応した。また、脂肪族領域では PLAG-2o の 4 つのメチル基のピ

ーク以外にも 2.81 および 2.31 ppm で 2 つ新たなメチル基のピークが観測された。以上の

1H NMR の結果から、閉環体もしくはカルボカチオン体の生成が示唆された。 



27 

 

 

Figure 2-14 1H NMR spectral changes of PLAG-2o (a) before and (b) after UV (254 nm) 

light irradiation for 15 min in CD2Cl2. (c) aromatic region of after UV light irradiation. Con-

version ratio to PLAG-2C+ was 24%. The solution was bubbled with N2 gas before UV light 

irradiation. 

 

Figure 2-15 13C NMR spectral changes of PLAG-2o after UV (254 nm) light irradiation for 

15 min in CD2Cl2. Expanded figure of (b) aromatic and (c) aliphatic region. The solution was 

bubbled with N2 gas before UV light irradiation. 
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紫外光照射後のサンプルでは、13C NMR においても新たな 24 のピークを観測した。特徴

的なピークとして極めて低磁場側である 200 ppm 付近に新たなピークを確認することがで

きた。このように大きな低磁場シフトはカルボカチオンを有する分子の特徴であり、紫外光

照射後に生成した PLAG-2c+はカルボカチオン性を有していると考えられる。また、異種核

多量子相関分光（HMBC）法では、191 ppm の 13C ピークが C23(2.3 ppm）および C31(2.8 

ｐｐｍ）の CH3 のメチル基の 1H ピークと相関を示す C10 であり、206 ppm の 13C ピーク

は C31(2.8 ｐｐｍ）1H ピークと相関を示す C23 であることが明らかになった（Figure 2-

16）。また、PLAG-2c+の特徴的な化学シフトは DFT 計算による 13C NMR スペクトルシミ

ュレーションによって再現することができた（Figure 2-17）。 

 

Figure 2-16 HMBC of PLAG-2o/PLAG-2c+ (in CD2Cl2). 

 

 

Figure 2-17 13C NMR simulation of 1C+ in DFT calculation (B3LYP/6-31G(d,p). 
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2-6 結論 

本章では、フォトクロミックターアリーレンの光閉環反応を基盤として光ルイス酸発生

剤を合成して光学特性や分子構造について検討を行った。分子設計の指針として、ターアリ

ーレンの基本骨格に六員環のナフタレンを導入して閉環体構造を不安定化させ、ドナー性

のチオフェンを導入してカチオンを安定化、脱離性の高いトリフラート基を閉環反応点に

導入した。以上の分子設計により合成した PLAG-2o では、光閉環反応後に反応点置換基の

脱離反応が進行し安定カルボカチオンが形成された。また、PLAG-2o の光反応量子収率は

従来型光酸発生剤と比べて高い 50%を記録した。本研究の成果は、光照射でルイス酸とし

て機能する安定カルボカチオンを形成することができる唯一の例であり、光化学反応の重

要な知見を与えるものである。また、形成されたルイス酸は高分子反応や有機化学反応への

応用が期待できる。 
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2-7 実験項 

1H-NMR (300 MHz) spectra were recorded on JEOL JNM-AL300. 1H-NMR (400 MHz) and 13C-

NMR (100 MHz) spectra were recorded on JEOL JNM-ECP400 and JEOL JNM-ECX400P. 1H-NMR 

(600 MHz) and 13C-NMR (151 MHz) spectra were recorded on JEOL JNM-ECA600. Recycling pre-

parative GPC were performed on LC-9110NEXT (Japan Analytical Industry). Reverse Phase HPLC 

were performed on LaChrom Elite (Hitachi). Mass Spectroscopy and High resolution mass spectros-

copy (HRMS) were measured by a JEOL JMS-Q1000TD and JMS-700 Mstation, respectively. Matrix 

assisted laser desorption/ionization (MALDI) time of Flight (TOF) –MS spectra were measured by a 

Bruker Autoflex Ⅱ. UV-Vis absorption spectra were obtained on JASCO V-550, JASCO V-660 and 

JASCO V-760. Photo-quantum yield (PQY) value were obtained on a Shimadzu QYM-01 setup. Light 

source of UV (254 nm and 365 nm) was AS ONE SLUV-4. X-ray crystallographic analyses were 

carried out with a Rigaku R-AXIS RAPID/s Imaging Plate diffractometer with Mo K radiation. The 

structure were solved by direct method (SHELXL-97) and refined by the full-matrix least-squares on 

F2. All non-hydrogen atoms were refined anisotropically and hydrogen atoms were placed using AFIX 

instructions. All calculations were performed with the Gaussian09 package.1 We worked at the B3LYP 6-

31G(d,p) level of theory in vacuo. 
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2-8 合成項 

2-8-1 合成方法 

 

Scheme 2-1 Synthetic route to PLAG-1o. 

 

3-(2-methoxynaphthalen-1-yl)benzo[]thiophene (1) 

Benzo[]thiophene-3-boronic acid (1.49 g, 8.4 mmol), 1-bromo-2-methoxynaphthalene 

(1.00 g, 4.2 mmol), sodium carbonate (0.93 g, 8.8 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palla-

dium(0) (0.24 g, 0.2 mmol) were dissolved  in a mixture of toluene (20 mL), ethanol (4.0 mL) and 

water (4.4 mL). The mixture was stirred at 80 °C under N2 for 20 h, and then extracted with ethyl 

acetate. The organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica 

gel column chromatography (hexane/chloroform 1:1) afforded compound 1 (1.16 g, 95%) as a color-

less powder. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS): (ppm) 3.82(s, 3H), 7.25-7.26(m, 2H), 7.28-

7.32(m, 1H), 7.33-7.39(m, 2H), 7.41-7.47(m, 3H), 7.86(d, 1H), 7.99(d, 2H) 
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PLAG-1o, 

(2-(2, 4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-nyl)-3-(2-methoxynaphthalen-1-yl)benzo[b]thiophene) 

3-(2-methoxynaphthalen-1-yl)benzo[]thiophene (1) (1.04 g, 3.6 mmol), 3-bromo-2, 4-di-

methyl-5-phenylthiophene (1.9 g, 7.1 mmol), caesium carbonate (2.88 g, 8.9 mmol), pivalic acid (0.43, 

4.3 mmol), tricyclohexylphosphoniumtetrafluoroborate (0.66 g, 1.8 mmol)and palladium(Ⅱ) acetate 

(0.2 g, 0.9 mmol) were dissolved in toluene (20mL) and the mixture was stirred at 110°C under N2 for 

24 h. After the reaction had completed, the mixture was filtered through celite. Then the mixture was 

extracted with chloroform. The organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, and 

concentrated. Silica gel column chromatography (hexane/chloroform 7:3) and reverse phase HPLC 

(acetonitrile) afforded compound PLAG-1o (0.20 g, 12%) as a colorless powder. 1H NMR (600 MHz, 

1,1,2,2-tetrachloroethane-D4, 25ºC, TMS), (ppm) 1.84, 2.26(s, 3H, conformation isomer), 1.87, 

2.38(s, 3H, conformation isomer), 3.59, 3.73(s, 3H, conformation isomer), 7.15(d, 1H), 7.19-7.48(m, 

11H), 7.82(t, 1H), 7.89(d, 1H), 7.96(t, 1H). 13C NMR (151 MHz, 1,1,2,2-tetrachloroethane-D4, 25ºC, 

TMS) 14.2, 14.5, 14.9, 15.1, 55.5, 55.7, 79.3, 79.5, 79.7, 99.4, 113.0, 116.8, 121.9, 122.0, 123.3, 123.8, 

123.8, 123.9, 124.1, 125.5, 125.6, 125.9, 126.1, 126.7, 126.8, 127.9, 127.9, 128.3, 128.4, 128.6, 128.6, 

128.8, 129.8, 129.8, 130.5, 130.5, 132.5, 133.1, 133.3, 133.3, 133.4, 133.8, 134.5, 134.7, 136.5, 136.8, 

137.0, 137.9, 139.6, 140.2, 140.5, 154.6, 154.9 HRMS(EI) (m/z):[M]+ calcd. for C31H24OS2 476.1269; 

found 476.1269. 
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Scheme 2-2 Synthetic route to PLAG-2o. 

 

1-(benzo[]thiophen-3-ny)naphthalen-2-ol (2) 

Benzo[]thiophene-3-boronic acid (0.71 g, 4.0 mmol), 1-bromo-2-naphthol (0.45 g, 2.0 

mmol), sodium carbonate (0.45 g, 4.2 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.12 g, 

0.1 mmol) were dissolved in a mixture of  toluene (10 mL), ethanol (2.0 mL) and water (2.2 mL). 

The mixture was stirred at 80 °C under N2 for 20 h, and then extracted with ethyl acetate. The organic 

layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel column chroma-

tography (chloroform) afforded compound 3 (0.46 g, 83%) as a colorless powder. 1H-NMR (300 MHz, 

CDCl3, 25ºC, TMS) (ppm) 5.20(s, 1H), 7.29-7.48(m, 6H), 7.61(s, 1H), 7.83-7.91(m, 2H), 7.99-

8.04(m, 1H). 

 



34 

 

1-(2-bromobenzo[]thiophen-3-yl)naphthalen-2-ol (3) 

1-(benzo[b]thiophen-3-ny)naphthalen-2-ol (2) (0.38 g, 1.4 mmol) and N-bromosuccinimide 

(0.24 g, 1.3 mmol) were dissolved in acetic acid (20 mL) and chloroform (20 mL). The mixture was 

stirred at 60°C under N2 for 24 h, and then neutralized with sat. sodium hydrogen carbonate aq., and 

extracted with ethyl acetate. The organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, and 

concentrated. Silica column chromatography (chloroform) afforded compound 4 (0.23 g, 52%) as a 

colorless powder. 1H-NMR (500MHz, CDCl3, 25ºC, TMS) (ppm) 5.01(s, 1H), 7.17(d, 1H), 7.20(d, 

1H), 7.23-7.28(m, 1H), 7.31-7.43(m, 4H), 7.85-7.9(m, 2H), 7.94(d, 1H). 

 

1-(2-(2, 4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)naphthalene-2-ol (4) 

  1-(2-bromobenzo[]thiophen-3-yl)naphthalen-2-ol (3) (0.23 g, 0.65 mmol), 2-(2, 4-dime-

thyl-5-phenylthiophen-3-yl)-4, 4, 5, 5-tetramethyl-1, 3, 2-dioxaborolane (0.453 g. 1.4 mmol) and 

tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.041 g, 0.035 mmol) were dissolved in a mixture of tolu-

ene (20 mL), ethanol (2.0 mL) and water (2.2 mL). The mixture was stirred at 80°C under N2 for 20 

h, and then extracted with ethyl acetate. The organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, 

filtered, and concentrated. Silica gel chromatography (hexane/chloroform 7:3) afforded 5 (0.16 g, 

49%) as a colorless powder. 1H-NMR (300 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS) (ppm) 1.91, 2.04(s, 3H, con-

formation isomer), 2.19, 2.38(s, 3H, conformation isomer), 5.18(d, 1H), 7.11-7.50(m, 12H), 7.74-

7.84(t, 2H), 7.90-8.00(m, 1H) 

 

PLAG-2o, (1-(2-(2, 4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[b]thiophen-3-yl)naphthalen-2-yl 

trifluoromethanesulfonate) 

1-(2-(2, 4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)naphthalene-2-ol(4) 

(0.025 g, 0.054 mmol) and 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (0.016 g, 0.10 mmol) were dissolved 

in dichloromethane (20 mL) under N2 gas atmosphere. Trifric anhydride (0.023 g, 0.082 mmol) was 

added to the mixture dropwise under 0ºC and stirred for 30 min, After that the mixture was stirred at 

25ºC for 24 h and then extracted with dichloromethane. The organic layer was dried with anhydrous 

sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel chromatography (chloroform) and reverse phase 

HPLC (acetonitrile) afforded compound 1O as colorless powder. 1H-NMR (600MHz, CD2Cl2, 25ºC, 

TMS) (ppm) 1.52, 2.35(s, 3H, conformation isomer), 1.64, 2.56(s, 3H, comformation isomer), 7.10-

7.47(m, 10H), 7.54-7.67(m, 2H), 7.94-8.10(m, 3H). 13C-NMR (151 MHz, CD2Cl2, 25ºC, TMS) 14.4, 

14.7, 14.8, 14.9, 117.3, 117.4, 119.5, 119.5, 119.6, 119.6, 121.6, 121.6, 122.1, 123.8, 123.9, 124.5, 

124.8, 124.9, 125.6, 127.0, 127.1, 127.1, 127.2, 127.4, 127.4, 127.4, 127.7, 128.4, 128.5, 128.5, 128.7, 

129.0, 130.8, 131.0, 131.3, 131.5, 132.7, 132.7, 133.0, 133.0, 133.8, 134.2, 134.5, 134.6, 134.8, 138.0, 

138.9, 139.2, 139.2, 139.7, 139.8, 140.0, 140.3, 145.6, 145.8. 19F-NMR (600MHz, CD2Cl2, 25ºC, 

C6F6) -76.69, -76.62. HRMS (EI) (m/z): [M]+ calcd. for C31H21O3F3S3 594.0605; found 594.0605.  
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2-8-2 NMRスペクトル 

 

Figure 2-20 1H NMR spectrum of PLAG-1o (in CD2Cl2). 

 

 
Figure 2-21 13C NMR spectrum of PLAG-1o (in CD2Cl2). 

  

 (
th

o
u

sa
n

d
th

s)

0
1

0
.0

2
0

.0
3
0

.0
4

0
.0

5
0

.0
6
0

.0
7

0
.0

8
0

.0

X : parts per Million : Carbon13

160.0 150.0 140.0 130.0 120.0 110.0 100.0 90.0 80.0 70.0 60.0 50.0 40.0 30.0 20.0 10.0 0



36 

 

 

Figure 2-22 1H NMR spectrum of PLAG-2o (in CD2Cl2). 

 

 

Figure 2-23 13C NMR spectrum of PLAG-2o (in CD2Cl2). 
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第三章 光ルイス酸発生剤による触媒反応性の検討 

3-1 本章の目的 

 第二章では、光でルイス酸を形成する光ルイス酸発生剤の開発を目的とした。この目的を

達成するために、フォトクロミックターアリーレンの光閉環反応後に伴う反応点置換基の

脱離反応から着想し、脱離後に安定カルボカチオンを形成する分子の合成を行った。基本骨

格に六員環のナフタレンを利用し閉環体を不安定化、ドナー性のベンゾチオフェンとフェ

ニルチオフェンを導入しカルボカチオンを安定化、脱離性の高いトリフラート基を閉環反

応点に導入することで、光で安定カルボカチオンを形成する光ルイス酸発生剤の開発に成

功した。形成するカルボカチオンはルイス酸として機能することが期待でき、例えばエポキ

シモノマーの重合反応への利用が期待できる。また、ルイス酸を触媒とする有機合成反応に

も利用できると考えた。本章では、第二章で合成した PLAG-2o を利用したエポキシ誘導体

の開環重合反応の成果を報告する。さらに、ルイス酸触媒反応として広範に利用される向山

アルドール反応の光誘起も達成したのでその成果についても報告する。 
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3-2 光ルイス酸発生剤によるエポキシモノマーの光塊状重合反応 

 はじめに、ターアリーレン光酸発生剤の先行研究の参考に、1,2-エポキシシクロヘキサン

の開環重合について評価した。1,2-エポキシシクロヘキサンと PLAG-2o（0.08 eq）を NMR

チューブに入れて紫外光（365 nm）を 5 分間照射した。その後、110OC で 4 時間加熱する

ことで茶褐色のゲル状化合物を得た（Figure 3-1a）。生成した化合物をゲル浸透クロマトグ

ラフィ（GPC）によって分子量分布の評価を行った（Figure 3-1b）。 

 

Figure 3-1 (a) Photo-product of and (b) Molecular weight distribution of the polymer by GPC.  

 

Figure 3-1 の b)において、青色の線が紫外光を照射したサンプル、緑色が紫外光を照射

しなかったサンプルである。照射後のサンプルでは照射前のサンプルと比較して高分子量

の化合物が生成していることが確認できた。生成した化合物の数平均分子量は 1.4×103、重

量平均分子量は 2.1×103 で分散度は 1.5 であった。次に、MALDI-TOF-MS による質量分

析で高分子の繰り返し単位を確認した（Figure 3-2）。1,2-エポキシシクロヘキサンのモノマ

ー単位である、m/z 98 の繰り返し単位が確認できたため、エポキシの開環重合により高分

子が生成したことが確認できた。同重合反応は窒素置換や脱水を行わない開放系でも同様

の重合体が得られることも確認した。 

 

Figure 3-2 MALDI-TOF-MS spectrum of sample after bulk-polymerization. Sample: 1,2-

epoxycyclohexane (1.0 eq.) and PLAG-2o (0.08 eq.) under N2 gas atmosphere, UV light-ir-

radiation (λ=365 nm) for 5 min and reaction at 110ºC for 4 hours. 
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3-3 高極性溶媒中での溶液重合反応 

 PLAG-2c+のイオン対はアセトニトリルなどの高極性溶媒中で安定に存在することがで

き、前述の 2-4 項で示したように非常に長い半減期を有する。一方で、ヘキサンやトルエン

などの低極性溶媒中ではイオン対が安定に存在できずに、脱離したトリフラート基がカル

ボカチオン体に付加する失活反応が起こる。そこで、本項では高極性溶媒の脱水アセトニト

リルを利用し溶液重合反応を行った。石英セルに 2 mL のアセトニトリルと 5.0×10-8 mol

の PLAG-2o を入れて N2 を封入した。さらに、紫外光（365 nm）を 5 分間照射し PLAG-

2c+を生成させた。その後に、1,2-エポキシシクロヘキサンを滴下すると白濁した。このサン

プルを MALDI-TOF-MS で分子量測定した結果を Figure 3-3 に示す。 

 

Figure 3-3 MALDI-TOF-MS spectra sample after polymerization in CH3CN. Sample: PLAG-

2o (5.0×10-8 mol) in CH3CN (2 mL) under N2 gas atmosphere. PLAG-2c+ was generated 

after UV light irradiation (λ = 365 nm) for 5 min, then 1,2-epoxycyclohexane (ca. 1g, 0.01 

mol) was added with a syringe. Sample solution immediately became opaque and insoluble 

part was observed. The soluble part was put on the sample plate for the instrument. 

 

3-2 項と同様に、m/z 98 の繰り返し単位が観測されたことから 1,2-エポキシシクロヘキ

サンの重合反応が進行したことがわかった。また、PLAG-2c+と高分子末端に PLAG-2c+が

付加した生成物も同時に観測できた。これは PLAG-2c+や重合末端のイオン対を高極性溶媒

のアセトニトリルが安定化させたことで観測できたと考えられる。この結果は、紫外光照射

により生成した PLAG-2c+が重合開始剤としてエポキシエポキシモノマーに求電子付加反

応を起こし重合反応が進行したことを示唆している。 
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3-4 向山アルドール反応の光誘起 

 はじめに、向山アルドール反応の先行研究を参考にし、PLAG-2o を触媒として同反応の

光誘起を検討した。向山アルドール反応の原料として、Figure 3-4 のスキームに示したベン

ズアルデヒドとシリルエノラート誘導体、SE1 と SE2 を選択した。触媒として本研究で合

成した PLAG-2o を利用した。また、従来型光酸発生剤でも向山アルドール反応が進行する

かどうかを確認するために、一般的な光酸発生剤として利用されるトリフェニルスルホニ

ウムトリフラート、トリフェニルスルホニウムトリフラートから発生する超強酸であるト

リフルオロメタンスルホン酸を用いて向山アルドール反応を行った。ベンズアルデヒド

（0.77 mmol）とシリルエノラート誘導体（0.77 mmol）、触媒（1 mol%）、溶媒（10 mL）

を二口フラスコに入れて 10 分間 N2 バブリングを行った後に、10 分間紫外光（365 nm）を

照射し、1 時間、-78ºC で攪拌した。その後、減圧濃縮しクルードのまま 1H NMR スペクト

ル測定を行った。その反応の結果を Table 3-1 に示す。 

 

 

Figure 3-4 Mukaiyama-aldol reaction of benzaldehyde and silyl enolates, SE1 and SE2.  
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Table 3-1 Results of Mukaiyama-aldol reactions of benzaldehyde and silyl enolates, SE1 and 

SE2. 

 

 

 Table 3-1 が示したように、entry 1 と entry 6、entry 9、entry 10 の 4 つの条件で反応の

進行が観察できた（Figure 3-5、Figure 3-6、 Figure 3-7、Figure 3-8）。また、entry 6 と entry 

10 で SE2 を使用した反応条件では syn 異性体と anti 異性体の生成物がそれぞれ約 3:2 と

1:1 の比で得られた。さらに、entry 6 では原料に対して 1 mol%の PLAG-2o を添加し 62%

の生成物が得られており、触媒のターンオーバー数は約 62 分子であることがわかる。1H 

NMR スペクトルでは PLAG-2o から PLAG-2c+へのコンバージョンが 24%であることが

確認できた。向山アルドール反応でも同様のコンバージョンで PLAG-2c+が生成したとする

と、PLAG-2c+のターンオーバー数は 258 分子であると推定できる。一方、従来型光酸発生

剤のトリフェニルスルホニウムトリフラートを用いた entry 2、光酸発生剤から放出される

酸のトリフルオロメタンスルホン酸を利用した entry 4 と entry 8 では向山アルドール反応

は進行しなかった。これは、光酸発生剤やブレンステッド酸は向山アルドール反応を誘起せ

ず、ルイス酸を形成する PLAG-2o でのみ反応が触媒されることを証左している。 
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Figure 3-5 1H-NMR spectra of Mukaiyama-aldol reaction product (entry 1, crude). 

 

 

 

 

Figure 3-6 1H-NMR spectra of Mukaiyama-aldol reaction product (entry 9, crude). 
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Figure 3-7 1H-NMR spectra of Mukaiyama-aldol reaction product (entry 6, c-syn: c-anti = 

0.47: 0.61, crude). 

 

 

Figure 3-8 1H-NMR spectra of Mukaiyama-aldol reaction product (entry 10, c-syn: c-anti = 

1.0: 1.0, crude). 
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3-6 結論 

 第二章で合成した光ルイス酸発生剤、PLAG-2o は光照射によりルイス酸を形成すること

を報告した。また、本章ではこの PLAG-2o を利用したエポキシモノマーの光開環重合反応

や向山アルドール反応の光誘起で有用性を実証した。特に向山アルドール反応は、トリフェ

ニルスルホニウムトリフラートなどの光ブレンステッド酸発生剤や光ラジカル発生剤で光

誘起できない。これは、今日まで成熟させてきた光制御技術を有機合成分野へと利用範囲を

拡大することができる可能性を示している。嵩高いルイス酸を用いた向山アルドール反応

は不斉触媒反応の手段としても報告されているが、ルイス酸の安定性、反応条件の厳密さに

より密閉反応系となる。本研究で合成した光ルイス酸発生剤では、密閉系反応を光だけで簡

便に開始することができる。また、光ルイス酸発生剤は有機分子であり分子設計の自由度が

高く、不斉源を有する光ルイス酸発生剤の設計・合成が可能で、不斉向山アルドール反応を

光だけで誘起できる可能性を秘めている。 
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第四章 光ルイス酸発生剤の分子骨格検討 

4-1 本章の目的と分子設計の方針 

 前章では第二章で合成した PLAG-2o を利用して 1,2-エポキシシクロヘキサンの開環重

合反応の成果を報告した。さらに、PLAG-2o による向山アルドール反応の光誘起に世界で

始めて成功した。本章では、二章で合成した PLAG-2o の基本骨格を基盤として光ルイス酸

発生剤の分子骨格検討を目的とした。光ルイス酸発生剤の構造をより単純化させるために

ナフタレンの代わりにベンゼン環を導入した PLAG-3o を合成した。また、向山アルドール

反応のカルボニルの酸素原子の孤立電子対をより強く引き寄せることができる電子欠損ピ

リジン環を導入した PLAG-4o と PLAG-5o の合成を行った。さらに、光反応量子収率の向

上を目的とした PLAG-6o の開発も目指した。PLAG-6o では、反応点にフェニル基を導入

し、フェニルとナフタレンの間に働く-相互作用を利用して光反応活性コンフォメーショ

ンの安定化を企図した。本章では新たに合成した４つの分子の量子化学計算や光学特性、

NMR スペクトルなどの結果を報告する。 

 

 

Figure 4-1 Molecular structure of PLAG-3o, PLAG-4o, PLAG-5o and PLAG-6o. 
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4-2 紫外光照射前後の PLAG-3o、PLAG-4o、PLAG-5o の光吸収スペクトル変化および

PLAG-2o との比較 

PLAG-3o と PLAG-4o、PLAG-5o の光反応性および紫外光照射前後の吸収スペクトル変

化について観察を行った。また、その結果と二章で合成した PLAG-2o を比較した。それぞ

れの分子の光吸収スペクトル変化を Figure 4-2 に示す。 

 

Figure 4-2 Absorption spectral changes of (a) PLAG-3o, (b) PLAG-4o, and (c) PLAG-5o 

upon UV light irradiation (254nm). 

 

 Figure 4-2 に示したように、PLAG3o と PLAG-4o、PLAG-5o は紫外光照射後に第二章

で合成した PLAG-2o と類似の３つの吸収バンドの出現を観測された。また、すべての光ル

イス酸発生剤において二成分反応の特徴である等吸収点が観測されたこと、可視光照射で

開環体への消色反応が確認できなかったことから、光ルイス酸発生剤特有の光ルイス酸発

生であることが示唆された。また、PLAG-4c+と PLAG-5c+は着色状態から時間経過により

消色することが分かった。これは、開環体、カルボカチオン体の骨格に含まれるピリジン環

がルイス塩基として働き、PLAG-4c+および PLAG-5c+は失活したものと考えられる。 
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 PLAG-3o の第一励起状態に対応する 661 nm の吸収帯は、PLAG-2o（694 nm）と比較し

てブルーシフトしたことが確認できた。これは、光ルイス酸発生剤基本骨格のナフタレンを

ベンゼンに変更することで電子共役系が縮小したためと考えられる。 

一方で電子欠損ピリジン環を含む PLAG-4o および PLAG-5o と比較し、PLAG-3o はレッ

ドシフトしていることがわかる（PLAG-4o: 635 nm、PLAG-5o: 613 nm）。これはフェニル

基よりも強いアクセプター特性を持つピリジン環による電子吸引効果で LUMO 準位が低

下したためと考えられる。 

 

4-3 PLAG-6oの紫外光照射前後の光吸収スペクトル変化の観察 

 PLAG-6o の光反応性および紫外光照射前後の吸収スペクトル変化について観察を行い、

その結果と二章で合成した PLAG-2o の光吸収スペクトル変化を比較した。それぞれの分子

の光吸収スペクトル変化を Figure 4-3 に示す。PLAG-2o の紫外光照射後と類似の光吸収ス

ペクトルを示した。また、等吸収点が観測できたことから二成分系であること、可視光照射

後に開環体へと異性化する消色反応が確認できなかったことから、光ルイス酸発生剤特有

の光ルイス酸発生であることが示唆された。 

 

 

Figure 4-3 Absorption spectral changes of PLAG-6o upon UV light irradiation (254 nm). 
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4-４ PLAG-2oとPLAG-3o、PLAG-6oの光反応量子収率の測定量子化学計算による光反

応性の推定 

4-4-1 量子化学計算による分子の回転運動状態分布を利用した光反応量子収率の

推定 

 分子の回転運動状態分布はボルツマン分布に従うことが知られており、フォトクロミッ

クジアリールエテン分子の反応性、非反応性コンフォメーションが原因となる光感度は、分

子の回転運動状態分布から推定することが可能である。本項では、量子化学計算によってポ

テンシャルエネルギー曲面（potential energy surfaces, PESs）を見積もることで、光反応性

の理論的な考察を行った。今回は、光反応量子収率が測定可能であった PLAG-2o と PLAG-

3o、PLAG-6o のベンゾチオフェン−フェニルチオフェン間(C-C 結合)の結合二面角を回転

させ、基底状態の構造最適化とエネルギー計算を行うことで、それぞれの基底状態の PESs

を解析した。具体的に、開環体の最適化構造を始状態として、C-C 二面角を 10º ずつ回転さ

せて、その都度構造最適化を行った。この回転を 35 回行った状態を終状態として、求めた

エネルギーを回転角度に対してプロットすることで、基底状態の PESs を描画した。さらに、

分子がほとんど独立で系全体のエネルギーが各分子の持つエネルギーの総和で表せるとし

て、得られた PESs から anti-parallel 型構造と parallel 型構造のボルツマン分布に従い存在

比を求めた。 

 各分子について計算して基底状態の PESs を Figure 4-4 に示した。PLAG-2o の PESs で

は、anti-parallel 型構造の 0º 付近と parallel 型構造の 160º 付近の構造が安定に存在するこ

とが示唆された（Figure 4-4a）。anti-parallel 型構造と parallel 型構造の二つにおいて、それ

ぞれのボルツマン分布の総和を比較すると、anti-parallel : parallel=0.83:0.17 であり、光反

応活性の anti-parallel 型構造の方が光反応非活性の parallel 型構造よりも安定構造で存在し

やすいことが示唆された。 

 次に PLAG-3o の場合、anti-parallel 型構造の 0º 付近の構造と parallel 型構造の 180º 付

近の構造が安定に存在することが示唆された（Figure 4-4b）。anti-parallel 型構造と parallel

型構造の二つにおいて、それぞれのボルツマン分布の総和を比較すると、anti-parallel : par-

allel=0.45:0.55 であり、光反応活性の anti-parallel 型構造と比べて光反応非活性の parallel

型構造の方が安定構造で存在しやすいことが示唆された。 

 PLAG-6o の PESs では、anti-parallel 型構造の 0º 付近の構造が安定に存在することが示

唆された（Figure 4-4c）。anti-parallel 型構造と parallel 型構造の二つにおいて、それぞれの

ボルツマン分布の総和を比較すると、anti-parallel : parallel=0.99:0.01 であり、光反応活性

の anti-parallel 型構造の方が光反応非活性の parallel 型構造よりも安定構造で存在しやすい

ことが示唆された。 
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Figure 4-4 Potential energy surfaces as a function of dihedral angle between benzothiophene 

and phenylthiophene of S0 states of (a)PLAG-2o, (b)PLAG-3o, and (c)PLAG-6o, by DFT 

calculation using B3LYP/6-31G(d,p). 
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 本項では、それぞれの光ルイス酸発生剤の anti-parallel 型構造と parallel 型構造に作用す

る非共有結合性相互作用を比較した。PLAG-2o と PLAG-3o、PLAG-6o の anti-parallel 型

構造と parallel 型構造の両者のコンフォメーションを Figure 4-5 に示す。 

 

Figure 4-5 Optimized geometry of anti-parallel conformation of (a) PLAG-2o, (b) PLAG-3o, 

and (c)PLAG-6o based on B97XD/6-31G (d, p) level and its simulated absorption spectrum 

by TD-DFT method. 

 

 Figure 4-5a の PLAG-2o の anti-parallel 型構造において、ベンゾチオフェンの硫黄原子

と反応点でないメチル基の水素原子の距離が 0.270 nm であり、硫黄と水素の van der Waals

半径の合計が 0.305 nm よりも近いことからベンゾチオフェンと反応点でないメチル基の間

の CH/S 相互作用が示唆された。また、トリフラート基の酸素原子と反応点でないメチル

基の水素原子の距離は 0.256 nm であり、酸素と水素の van der Waals 半径の合計の 0.260 
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nm よりも近いことから、トリフラート基の酸素原子と反応点でないメチル基の水素原子の

CH/O 相互作用が示唆された。さらに、ナフタレンと反応点メチル基の水素原子の距離は

0.255 nm であり、水素原子と芳香環の van der Waals 半径の合計の 0.290 nm よりも近いこ

とから、ナフタレンと反応点メチル基の水素原子の CH/相互作用が示唆された。以上より、

PLAG-2o の anti-parallel 型構造において、CH/S 相互作用と CH/O 相互作用、CH/相互

作用の三つの非共有結合性相互作用によるコンフォメーションの安定化が示唆された。 

一方で、PLAG-2o の parallel 型構造において、ベンゾチオフェンの硫黄原子と反応点メ

チル基の水素原子の距離が 0.297 nm であり、硫黄と水素の van der Waals 半径の合計が

0.305 nm よりも近いことからベンゾチオフェンと反応点メチル基の間の CH/S 相互作用が

示唆された。また、トリフラート基の酸素原子と反応点メチル基の水素原子の距離は 0.244 

nm であり、酸素と水素の van der Waals 半径の合計の 0.260 nm よりも近いことから、トリ

フラート基の酸素原子と反応点メチル基の水素原子の CH/O 相互作用が示唆された。さら

に、ナフタレンと反応点でないメチル基の水素原子の距離は 0.286 nm であり、水素原子と

芳香環の van der Waals 半径の合計の 0.290 nm よりも近いことから、ナフタレンと反応点

でないメチル基の水素原子の CH/相互作用が示唆された。PLAG-2o の anti-parallel 型構

造と parallel 型構造の両方のコンフォメーションは三つの同様の非共有結合性相互作用に

より安定化されていることが示唆された。 

 Figure 4-5b の PLAG-3o の anti-parallel 型構造において、ベンゾチオフェンの硫黄原子

と反応点でないメチル基の水素原子の距離が 0.286nm であり、硫黄と水素の van der Waals

半径の合計が 0.305 nm よりも近いことからベンゾチオフェンと反応点でないメチル基の間

の CH/S 相互作用が示唆された。また、トリフラート基の酸素原子と反応点でないメチル

基の水素原子の距離は 0.215 nm であり、酸素と水素の van der Waals 半径の合計の 0.260 

nm よりも近いことから、トリフラート基の酸素原子と反応点でないメチル基の水素原子の

CH/O 相互作用が示唆された。以上より、PLAG-2o の anti-parallel 型構造において、CH/S

相互作用と CH/O 相互作用の二つの非共有結合性相互作用によるコンフォメーションの安

定化が示唆された。 

一方で、PLAG-3o の parallel 型構造において、トリフラート基の酸素原子と反応点メチ

ル基の水素原子の距離は 0.254 nm であり、酸素と水素の van der Waals 半径の合計の 0.260 

nm よりも近いことから、トリフラート基の酸素原子と反応点メチル基の水素原子の CH/O

相互作用が示唆された。さらに、ベンゼンと反応点でないメチル基の水素原子の距離は

0.277 nm であり、水素原子と芳香環の van der Waals 半径の合計の 0.290 nm よりも近いこ

とから、ナフタレンと反応点でないメチル基の水素原子の CH/相互作用が示唆された。こ

のことから、PLAG-3o の anti-parallel 型構造と parallel 型構造の両方のコンフォメーショ

ンは同程度の非共有結合性相互作用により安定化されていることが示唆された。 

 Figure 4-5c の PLAG-6o の anti-parallel 型構造において、ベンゾチオフェンの硫黄原子と

フェニルチオフェンの水素原子の距離が 0.286 nm であり、硫黄と水素の van der Waals 半
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径の合計が 0.305 nm よりも近いことからベンゾチオフェンとフェニルチオフェンの間の

CH/S 相互作用が示唆された。また、ナフタレンの中心点と反応点のフェニル基の中心点と

の距離は 0.335 nm であり、芳香族性炭素原子間距離の van der Waals 半径の合計である

0.340 nm より近いことから、ナフタレンと反応点のフェニル基の間に作用する-相互作用

が示唆された。以上より、PLAG-2o の anti-parallel 型構造において、CH/S 相互作用と-

相互作用の二つの非共有結合性相互作用によるコンフォメーションの安定化が示唆された。 

一方で、PLAG-6o の parallel 型構造において、ベンゾチオフェンの硫黄原子と反応点メ

チル基の水素原子の距離が 0.293 nm であり、硫黄と水素の van der Waals 半径の合計が

0.305 nm よりも近いことからベンゾチオフェンと反応点メチル基の間の CH/S 相互作用が

示唆された。以上の相互作用の関係から anti-parallel 型構造の方が parallel 型構造に比べて

安定なコンフォメーションであることが示唆された。 

 本項では PLAG-2o と PLAG-3o、PLAG-6o の光反応性を量子化学計算により求めた分子

の回転運動分布により推定した。具体的な手法としては、ベンゾチオフェン−フェニルチオ

フェン間の結合二面角を回転させて PESs を解析し、ボルツマン分布に従って anti-parallel

型、parallel 型構造の比率を算出した。Figure 4-4 の PESs から得られたボルツマン分布に

よると光反応活性である anti-parallel 型構造は PLAG-6o で最も多く存在することが示唆さ

れた。これは PLAG-6o のナフタレン部位と反応点フェニル基の間に働く-相互作用によ

る anti-parallel 型構造の安定化に起因していると推定できる。 
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4-4-2 光反応量子収率の比較 

4-4-1 項では、量子化学計算で PESs を見積もることで光反応性の理論的な考察を行った。

その結果、PLAG-2o と PLAG-3o に比べて、反応点にフェニル基を有する PLAG-6o が光

反応活性なコンフォメーションを形成しやすいことが PESs で示唆された。本項では、

PLAG-3o、PLAG-6o の光反応性を光反応量子収率評価システム QYM-01 で評価した。光

反応量子収率の結果とボルツマン分布から求めた anti-parallel 型構造と parallel 型構造の割

合を Table 4-1 に示す。光反応量子収率とボルツマン分布の anti-parallel 型構造の存在割合

の両方で PLAG-6o が最も高い値を示し、光反応量子収率とボルツマン分布による存在割合

の傾向はおおよそ一致することが明らかになった。 

 以上の結果から、光ルイス酸発生剤の基本骨格において、-相互作用を形成できるフェ

ニル基など芳香環を反応点炭素部位に導入することが光反応性の向上に有効であることが

示された。 

 

 

 

 

Table 4-1 Results of photochemical quantum yield from open form to carbocation form 

with Shimadzu QYM-01 ( = 313 nm) and calculated populations of the anti-parallel 

conformers and parallel conformers, using free Gibbs energy at 298 K. Solutions were 

bubbled with N2 gas before quantum yield measuring. 

  Population (%) 

 o-c (%) Anti-parallel conformers Parallel conformers 

PLAG-2o 50 83 17 

PLAG-3o 29 45 55 

PLAG-6o 62 99 1 
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4-４-3 PLAG-2oと PLAG-3o、PLAG-6oの 1９F NMRの比較 

 4-4-1 項では、PLAG-2o と PLAG-3o、PLAG-6o の光反応活性の anti-parallel 型、光反

応非活性の parallel 型構造の存在比を量子化学計算から求めた。その結果、PLAG-2o と

PLAG-3o では両方のコンフォメーションが存在し、anti-parallel 型、parallel 型構造の両方

のコンフォメーションは非共有結合性相互作用で安定化されることが示唆された。一方で、

PLAG-6o ではナフタレン部位とフェニル基の間に働く-相互作用により anti-parallel 型

構造のみが安定化されることが予想でき、anti-parallel : parallel=0.99:0.01 の高い存在比率

を示した。このような anti-parallel 型、parallel 型構造のコンフォメーションの存在は 19F 

NMR スペクトルでも確認することができた（Figure 4-6）。PLAG-2o と PLAG-3o のトリ

フラート由来の 19F NMR ピークは二つに分裂しており、anti-parallel 型構造と parallel 型構

造の二つの構造が室温で安定に存在できることが示唆された（PLAG-2o: -76.62, -76.69 

ppm, PLAG-3o: -74.06, -74.22 ppm）。一方で、PLAG-6o では 19F NMR ピークの分裂が見

られなかった（PLAG-6o: -77.12 ppm）。この結果は、4-4-1 項の量子化学計算の結果から示

唆された多点の相互作用で分子運動が著しく抑制され、光反応活性な anti-parallel 型構造の

立体はいざが安定化されたためと考えられる。 

 

 

Figure 4-6 19F NMR spectrum of PLAG-2o (red line), PLAG-3o (blue line), and PLAG-6o 

(green line) in CD2Cl2.  
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4-5 PLAG-3o と PLAG-6oの紫外光吸収前後の 13C NMRスペクトル変化 

 本項では本章で合成した光ルイス酸発生剤の中でもカルボカチオン体の安定性の高かっ

た PLAG-3o と PLAG-6o の紫外光照射前後の 13C-NMR スペクトル変化を報告する（Figure 

4-9、Figure 4-10）。紫外光照射後の両方のサンプルでは、13C NMR においても新たなピー

クを観測した。PLAG-2o と同様の極めて低磁場側の 200 ppm 付近に新たにピークを確認

することができた。この結果から、PLAG-3o と PLAG-6o に紫外光を照射すると、カルボ

カチオン体の PLAG-3c+と PLAG-6o+が生成することが明らかになった。 

 

 

Figure 4-7 13C NMR spectral changes of PLAG-3o after UV (254 nm) light irradiation for 

15 min in CD2Cl2. The solution was bubbled with N2 gas before UV light irradiation. 
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Figure 4-8 13C NMR spectral changes of PLAG-6o after UV (254 nm) light irradiation for 15 

min in CD2Cl2. The solution was bubbled with N2 gas before UV light irradiation. 
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4-6 ビニルエーテルの光重合反応 

 第三章の 3-3 を参考にし、ビニルエーテルの光重合反応について評価した。モノマーとし

てイソブチルビニルエーテル（IBVE）、光反応開始剤として第二章で合成した PLAG-2o と

本章で合成した PLAG-3o を利用した。脱水ジクロロメタンを溶媒に用いて 5.0×10-8 mol/L

になるように PLAG-2o 溶液と PLAG-3o 溶液を調整し、石英セルに 2 mL 入れて N2 を封

入した。次に、紫外光（365 nm）を 5 分間照射し PLAG-2c+を生成させた。その後に、IBVE

を滴下した。Figure 4-11 に PLAG-2o と PLAG-3o のよる IBVE の重合反応を MALDI-

TOF-MS で分子量測定した結果を示す。m/z 100 の IBVE の繰り返し単位が MS スペクト

ルから観測されたことから PLAG-2o と PLAG-3o の両方で IBVE の重合反応が進行するこ

とを確認した。さらに、両方の重合物には末端にカルボカチオン体の付加が確認できたこと

から、カルボカチオン体がビニルエーテルの重合反応の開始種として働くことが分かった。

PLAG-4o と PLAG-5o についても同様に重合反応を行ったが、重合物は確認できなかった。

これは、開環体に含まれるピリジン環がルイス塩基として働き、高分子の成長末端とピリジ

ニウム塩を形成したため、成長反応が停止したと考えられる。 

 

 

Figure 4-11 MALDI-TOF-MS spectra sample of after polymerization with (a) PLAG-2o and 

(b) PLAG-3o in CH2Cl2. Sample: 2 mL PLAGs (5.0×10-5 mol/L, in CH2Cl2) solution in un-

der N2 gas atmosphere. Carbocation form was generated after UV light irradiation (λ = 365 

nm) for 5 min, then Isobutyl Vinyl Ether (ca. 1g, 0.01 mol) was added with a syringe. 
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4-7 結論 

本章では第二章で合成した PLAG-2o を基本骨格とし、光ルイス酸発生剤の分子骨格の検

討を行った。電子欠損ピリジンを含む PLAG-4o と PLAG-5o に紫外光を照射し得られた

PLAG-4c+と PLAG-5c+では、光吸収スペクトルにおいて電子欠損ピリジンを含まない

PLAG-3o と比べてレッドシフトすることが確認できた。これは PLAG-3o のフェニル基よ

りも強いアクセプター性のピリジン環で LUMO 準位の低下したためと考えられる。また、

また、PLAG-4c+と PLAG-5c+は電子欠損ピリジン環によって強い電子吸引性が示唆された。

また、ターアリーレン分子骨格内での非共有結合性相互作用を利用した PLAG-6o では、

62%の高い光反応量子収率を記録した。また、PLAG-2o と PLAG-3o、PLAG-6o のボルツ

マン分布で求めた存在割合は光反応量子収率の傾向と一致することを明らかにした。また、

PLAG-2o と PLAG-3o のよる IBVE の重合反応では、m/z 100 の IBVE の繰り返し単位が

MS スペクトルから観測されたことから PLAG-2o と PLAG-3o の両方で IBVE の重合反応

が進行することを確認できた。PLAG-4o と PLAG-5o についても同様に重合反応を行った

が、重合物は確認できなかった。これは、開環体、カルボカチオン体の骨格に含まれるピリ

ジン環がルイス塩基として働き、PLAG-4c+および PLAG-5c+は失活したものと考えられる。 
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4-8 合成項 

 

Scheme 4-1 Synthetic route to PLAG-3o, PLAG-4o, and PLAG-5o. 
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2-(2-methoxyphenyl)benzo[]thiophene (1b) 

Benzo[]thiophene-3-boronic acid (1.04 g, 5.8 mmol), 2-bromoanisole (1.00 g, 5.3 mmol), 

sodium carbonate (1.19 g, 11 mmol), and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.31 g, 0.27 

mmol) were dissolved in a mixture of toluene (30 mL),ethanol (6.4 mL), and water (6 mL).the mixture 

was stirred at 80ºC under N2 for 20 h, and then extracted with ethyl acetate. The organic layer was 

dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel column chromatography 

(chloroform) afforded compound 1b (1.28 g, 100%) as a light pink color powder. 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3, 25ºC, TMS) (ppm), 3.78 (s, 3H), 7.02-7.09 (m, 2H), 7.31-7.45 (m, 5H), 7.60-7.64 (m, 1H), 

7.87-7.82 (m, 1H). 

 

2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)-3-(2-methoxyphenyl) benzo[]thiophene (1c) 

1b (1.28 g, 5.3 mmol), 3-bromo-2,4-dimethyl-5-phenylthiophene (1.55 g, 5.9 mmol), cae-

sium carbonate (4.28 g, 13 mmol), pivalic acid (0.64 g, 6.3 mmol), tricyclohexylphosphoniumtetra-

fluoroborate (0.97 g, 2.6 mmol), and palladium(II) acetate (0.89 g, 4.0 mmol) were dissolved in tolu-

ene (30 mL) and mixture was stirred at 110ºC under N2 for 24 h. after the reaction, the mixture was 

filtered through celite. Then the mixture was extracted with chloroform. The organic layer was dried 

with anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel column chromatography (chloro-

form) and reverse phase HPLC (acetonitrile) afforded compound 4O (0.43 g, 1.00 mmol, 19%) as a 

colorless powder. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS) (ppm), 2.10, 2.15 (s, 3H, conformation 

isomer), 2.12, 2.17 (s, 3H, conformation isomer), 3.68, 3.54 (s, 3H, conformation isomer), 6.90 (t, 1H), 

6.95 (q, 1H), 7.20-7.43 (m, 9H), 7.52 (dd, 1H), 7.88 (dd, 1H). 

 

2-(2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)phenol (1d) 

4O (230 mg, 0.54 mmol) were dissolved in dichloromethane (20 mL) and mixture was 

stirred at 0ºC under N2 for 30 min. after the flask was covered aluminum foil, BBr3 (0.3 mL, 3.20 

mmol) was added to the solution dropwise. Then the mixture was stirred at room temperature for 1 

day and the mixture was extracted with dichloromethane after the reaction. The organic layer was 

dried anhydrous sodium sulfate, filterd, and concentrated. Silica gel column chromatography (chloro-

form) afforded compound 1c (230 mg, 96%) as a colorless powder. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 25ºC, 

TMS)  (ppm) 2.01, 2.13 (s, 3H, conformation isomer), 2.19, 2.31 (d, 3H, conformation isomer), 4.94, 

4.87 (d, 1H, conformation isomer) 6.85-7.14 (m, 3H), 7.24-7.32 (m, 2H), 7.33-7.48 (m, 6H), 7.57 (d, 

1H), 7.93 (d, 1H). 
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2-(2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)phenyl trifluoromethanesul-

fonate (PLAG-3o) 

 1c (150 mg, 0.36 mmol) and 1,8-dizazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (110 mg, 0.72 mmol) 

were dissolved in dichloromethane (50 mL) under N2 gas atmosphere. Triflic anhydride (200 mg, 0.71 

mmol) was added to the mixture dropwise at 0 ºC and stirred for 30 min and that the mixture was 

stirred at 25ºC for 24 h and then extracted with dichloromethane. The organic layer was dried ith 

anhydrous sodium, sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel chromatography (chloroform) and 

reverse phase HPLC (acetonitrile) afforded compound 1O (95 mg, 0.17 mmol, 47%) as colorless pow-

der. 1H NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25ºC, TMS) (ppm) 1.81, 2.26 (s, 3H, conformation isomer), 1.96, 

2.44 (s, 3H, conformation isomer), 7.24-7.33 (m, 2H), 7.33-7.45 (m, 6H), 7.46-7.59 (m, 4H), 7.93 (d, 

1H). 13C NMR (151 MHz, CD2Cl2, 25ºC, TMS) 14.50, 14.71, 14.95, 15.02, 115.54, 117.66, 119.79, 

121.92, 122.19, 122.26, 122.47, 122.50, 123.32, 123.42, 124.90, 125.14, 125.21, 127.46, 127.52, 

128.61, 128.70, 128.86, 128.92, 129.19, 129.34, 129.64, 129.82, 130.07, 130.19, 131.81, 132.05, 

133.34, 133.42, 133.50, 133.62, 134.96, 135.03, 135.15, 137.77, 137.82, 138.20, 139.00, 139.77, 

139.98, 140.28, 140.41, 148.07, 148.24. 19F NMR (600 MHz, CD2Cl2, 25ºC, C6F6) -76.56, -76.41. 

HRMS (EI) (m/z): [M]+ calcd. for C27H19F3O3S3 544.0448; found 544.0449. 

 

 

 

 

2-(benzo[] thiophen-3-yl)-3-methoxypyridine (2b) 

Benzo[]thiophene-3-boronic acid (0.92 g, 5.2 mmol), 2-Bromo-3-methoxypyridine (0.88 

g, 4.7 mmol), sodium carbonate (1.0 g, 9.4 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium (0) (0.30 

g, 2.6 mmol) were dissolved in a mixture of toluene (40 mL), ethanol(8.0 mL), and water (8.8 mL). 

The mixture was stirred at 80ºC under N2 for 24 h, and then extracted with ethyl acetate. The organic 

layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filterd and concentrated. Silica gel chromatography 

(chloroform) afforded compound 2b (0.73 g, 64%) as a colorless powder. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 

25ºC, TMS)  (ppm) 3.87 (s, 3H), 7.27-7.29 (q, 1H), 7.34-7.41 (m, 3H), 7.89-7.90 (dd, 1H), 7.95 (s, 

1H), 8.21-8.23 (dd, 1H), 8.36-8.38 (dd, 1H). 
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(2-(2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl) benzo[]thiophen-3-yl)-3-methoxypyridine) (2c) 

2b (1.52 g, 6.3 mmol), 3-bromo-2,4-dimethyl-5-phenylthiopehene (1.85 g, 6.9 mmol), ce-

sium carbonate (5.10 g, 1.6 mmol), pivalic acid (0.76 g, 7.6 mmol), tricyclohexylphosphoniumtetra-

fluoroborate (1.16 g, 3.2 mmol), and palladium (II) acetate (0.89 g, 4.0 mmol) were dissolved in tolu-

ene (75 mL) and mixture was stirred at 110 ºC under N2 for 24 h. After the reaction had completed, 

the mixture was filtered through celite. Then the mixture was extracted with chloroform. The organic 

layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel column chroma-

tography (chloroform) and reverse phase HPLC (acetonitrile) afforded compound 5O (0.90 g, 33%) 

as a colorless powder. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25 ºC, TMS)  (ppm) 2.10-2.17 (dd, 6H), 3.54-

3.68 (d, 3H), 6.89-6.99 (m, 2H), 7.03-7.24 (dd, 1H), 7.26-7.42 (m, 8H), 7.48-7.56 (dd, 1H), 7.87-7.89 

(d, 1H). 

 

 

 

2-(2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)pyridin-3-ol (2d) 

5O (180 mg, 0.42 mmol) were dissolved in dichloromethane (20 mL) and stirred at 0ºC 

under N2 for 30 min. after the flask was covered aluminum foil, BBr3 (17 % in Dichloromethane, ca. 

1mol/L) (1.26 mL, 1.26 mmol) was added to the solution dropwise. Then the mixture was stirred at 

room temperature for 1 day and the mixture was extracted with dichloromethane after the reaction. 

The organic layer was dried anhydrous sodium sulfate, filterd, and concentrated. Silica gel column 

chromatography (chloroform) and reverse phase HPLC (acetonitrile) afforded compound 2c (92 mg, 

53%) as a colorless powder. 1H NMR (500 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS)  (ppm) 1.89-2.3 (d, 6H), 7.09-

7.11 (dd, 1H), 7.18-7.21 (m, 1H), 7.24-7.28 (tt, 1H), 7.31-7.41(m, 6H), 7.72-7.77 (m, 1H), 7.82-7.98 

(m, 1H), 8.31-8.36 (dd, 1H). 
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(2-(2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)pyridin-3-yl trifluoro-

methanesulfonate) (PLAG-4o) 

 2c (42 mg, 0.10 mmol) and 1,8-dizazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (33 mg, 0.22 mmol) were 

dissolved in dichloromethane (10 mL) under N2 gas atmosphere. Triflic anhydride (62 mg, 0.22 mmol) 

was added to the mixture dropwise at 0 ºC and stirred for 30 min and that the mixture was stirred at 

25ºC for 24 h and then extracted with dichloromethane. The organic layer was dried with anhydrous 

sodium, sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel chromatography (chloroform) and reverse phase 

HPLC (acetonitrile) afforded compound 2O (30 mg, 0.05 mmol, 50%) as colorless powder. 1H NMR 

(600 MHz, CD3CN, 25ºC, TMS)  (ppm) 1.62, 2.33 (s, 3H, conformation isomer), 1.80, 2.54 (s, 3H, 

conformation isomer), 7.20-7.50 (m, 7H), 7.54 (q, 1H), 7.66 (q, 1H), 7.77-7.82 (m, 1H), 8.00 (d, 1H), 

8.76-8.83 (m, 1H). 13C NMR (151 MHz, CD3CN, 25ºC, TMS) 14.35, 14.76, 14.80, 15.39, 

120.40,123.16, 123.18, 124.33, 124.40, 125.09, 125.61, 125.77, 125.84, 125.88, 126.17, 126.26, 

128.28, 128.43,128.51, 129.71, 129.80, 129.88, 130.35, 130.72, 132.27, 133.73, 134.12, 135.25, 

135.45, 135.71, 1316.11, 138.29, 138.37, 138.42, 138.47, 138.51, 138.55, 139.09, 139.47, 139.54, 

139.61, 139.80, 139.94, 140.00, 140.04, 140.11, 140.40, 140.68, 140.86, 146.50, 146.69, 148.61, 

148.73, 150.74, 150.84. 19F NMR (600 MHz, CD3CN, 25ºC, C6F6) -79.40, -79.28. 

 

3-(benzo[]thiophen-3-yl)pyridin-2-ol (3b) 

 Benzo[]thiophene-3-boronic acid (2.25 g, 12.64 mmol), 3-bromo-2-hydroxypyridine (2.00 

g, 11.49 mmol), sodium carbonate (2.56 g, 24.15 mmol), and tetralis(triphenylphosphine)palladium(0) 

(0.66 g, 0.57 mmol) were dissolved in a mixture of toluene (32 mL), ethanol (6.4 mL), and water (6 

mL). The mixture was stirred at 80ºC under N2 for 20 h, and then extracted with chloroform. The 

organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel column 

chromatography (chloroform) afforded compound 3b (1.01 g, 4.44 mmol, 39%) as a colorless powder. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS)  (ppm) 6.40 (t, 1H), 7.34-7.42 (m, 3H), 7.72 (dd, 1H), 7.77 

(s, 1H), 7.80-7.85 (m, 1H), 7.88-7.94 (m, 1H). 

 

3-(benzo[]thiophen-3-yl)-2-(methoxymethoxy)pyridine (3c) 

 The mixture of 3b (430 mg, 1.89 mmol), sodium hydride (110 mg, 4.58 mmol), and THF 

was stirred at 0ºC under N2 for 30 min. chloromethyl methyl ether (560 mg, 2.10 mmol) was added to 

the mixture dropwise at 0ºC and stirred for 30 min and that the mixture was stirred at 25ºC for 24 h 

and then extracted with ethyl acetate. The organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, 

filtered, and concentrated. Silica gel chromatography (chloroform) affored compound 3c (400 mg, 

1.47 mmol, 78%) as a colorless powder. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS)  (ppm) 3.46 (s, 

3H), 5.41 (s, 2H), 6.33 (t, 1H), 7.31-7.40 (m, 2H), 7.43 (dd, 1H), 7.62 (dd, 1H), 7.74-7.80 (m, 2H), 

7.86-7.90 (m, 1H). 
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3-(2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)-2-(methoxymethoxy)pyridine 

(3d) 

 3c (0.40 g, 1.47 mmol), 3-bromo-2,4-dimethyl-5-phenylthiophene (0.80 g, 2.99 mmol), cae-

sium carbonate (1.23 g, 3.80 mmol), tricyclohexylphosphoniumtetrafluoroborate (0.28 g, 0.76 mmol) 

and palladium(II) acetate (0.09 g, 0.40 mmol) were dissolved in toluene (20 mL) and the mixture was 

stirred at 110ºC under N2 for 24 h. after the reaction had completed, the mixture was filtered through 

celite. Then the mixture was extracted with chloroform. The organic layer was dried with anhydrous 

sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel chromatography (chloroform) afforded compound 

3d (0.38 g, 0.83 mmol, 55%) as a colorless powder. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS) 2.20 (t, 

6H), 3.28, 3.35 (s, 3H, conformation isomer), 5.21, 5.53 (dd, 2H, conformation isomer), 7.05-7.50 (m, 

10H), 7.55-7.61 (m, 1H), 7.82-7.90 (m, 1H). 

 

3-(2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)pyridin-2-ol (3e) 

 3d (0.38 g, 0.83 mmol) and HCl aq. (6N, 15 mL) were dissolved in methanol (50 mL) and 

the mixture was stirred at 70ºC for 24 h. after the reaction, the mixture was neutralized with sat. sodium 

hydrogen carbonate aq., and extracted with ethyl acetate. The organic layer was dried with anhydrous 

sodium sulfate, filtered and concentrated. Silica gel chromatography (chloroform) afforded compound 

3e (0.20 g, 0.48 mmol, 58%) as a colorless powder. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS) 2.07, 

2.35 (s, 3H, conformation isomer), 3.28, 3.36 (s, 3H, conformation isomer), 6.10-6.30 (m, 1H), 7.20-

7.50 (m, 9H), 7.55-7.62(m, 1H), 7.82-7.91(m, 1H).  

 

3-(2-(2,4-dimethyl-5-phenylthiophen-3-yl)benzo[]thiophen-3-yl)pyridin-2-yl trifluoro-

methanesulfonate (PLAG-5o) 

 3e (0.20 g, 0.48 mmol) and 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (0.14 g, 0.91 mmol) were 

dissolved in dichloromethane (30 mL) under N2 gas atmosphere. Trifric anhydride (0.26 g, 0.91 mmol) 

was added to the mixture dropwise at 0ºC and stirred for 30 min and that the mixture was sturred 25ºC 

for 24 h and then extracted with dichloromethane. The organic layer was dried with anhydrous sodium 

sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel chromatography (chloroform) 1H NMR (600 MHz, 

CD2Cl2, 25ºC, TMS) 2.34, 2.18 (s, 3H, conformation isomer), 2.10, 2.22 (s, 3H, conformation isomer), 

7.27-7.33 (m, 1H), 7.35-7.47 (m, 7H), 7.48-7.53 (m, 1H), 7.68, 7.83 (dd, 1H, conformation isomer), 

7.95 (dd, 1H), 8.36 (dd, 1H). 13C NMR (151 MHz, CD2Cl2, 25ºC, TMS) 14.10, 14.59, 14.78, 15.12, 

115.52(d), 117.65(d), 119.78(d), 121.90(d), 121.17, 122.69(d), 122.94, 123.05, 124.26, 125.18, 125.45, 

127.63(d). 128.00, 128.34, 128.92(d), 129.30(d), 131.28, 131.63, 133.16, 133.28, 134.90, 135.63, 

138.13, 138,67, 138.73, 138.82, 138.85, 138.97, 140.21(d), 143.61(d), 147.81(d), 154.46(d). 
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Scheme 4-1 Synthetic route of PLAG-6o. 
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3-bromo-2,5-diphenylthiophene (4a) 

 2,3,5-tribromothiophene (3.00 g, 9.35 mmol), phenylboronic acid (2.39 g, 19.6 mmol), cae-

sium carbonate (4.96 g, 46.8 mmol), and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.72 g, 0.627 

mmol) were dissolved in a mixture of tetrahydrofuran (30 mL) and water (25 mL). The mixture was 

stirred at 70ºC under N2 for 20 h, and then extracted with ethyl acetate. The organic layer was dried 

with anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel column chromatography (hexane) 

afforded compound 4a (2.53 g, 86%) as a colorless powder. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25ºC, 

TMS) (ppm), 7.26 (s, 1H), 7.30-7.47 (m, 6H), 7.56-7.61 (m, 2H), 7.68-7.72 (m, 2H). 

 

 

 

2-(2,5-diphenylthiophen-3-yl)-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (4b) 

 4a (2.53g, 8.03 mmol) and 2-Isopropoxy-4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane (2.97 g, 

16.1 mmol) were dissolved in tetrahydrofuran (30 mL). The mixture was stirred at -78ºC under N2 for 

30 min, and then added 1.6M n-BuLi (5.51 mL, 8.83 mmol). The mixture was stirred at -78ºC for 1day, 

and then extracted with ethyl acetate. The organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, 

filtered and concentrated. Silica gel column chromatography (hexane) afforded compound 4b (1.85 g, 

63.5%) as a colorless oil. 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS) (ppm), 1.30 (s, 12H), 7.24-7.29 

(m, 1H), 7.31-7.39 (m, 5H), 7.57 (s, 1H), 7.61-7.66 (m,4H). 

 

 

 

1-(benzo[]thiophen-3-ny)naphthalen-2-ol (4c) 

Benzo[]thiophene-3-boronic acid (0.71 g, 4.0 mmol), 1-bromo-2-naphthol (0.45 g, 2.0 

mmol), sodium carbonate (0.45 g, 4.2 mmol) and tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.12 g, 

0.1 mmol) were dissolved in a mixture of  toluene (10 mL), ethanol (2.0 mL) and water (2.2 mL). 

The mixture was stirred at 80 °C under N2 for 20 h, and then extracted with ethyl acetate. The organic 

layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel column chroma-

tography (chloroform) afforded compound 4c (0.46 g, 83%) as a colorless powder. 1H-NMR (300 

MHz, CDCl3, 25ºC, TMS) (ppm) 5.20(s, 1H), 7.29-7.48(m, 6H), 7.61(s, 1H), 7.83-7.91(m, 2H), 7.99-

8.04(m, 1H). 
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1-(2-(2,5-diphenylthiophen-3-yl)benzo[b]thiophen-3-yl)naphthalen-2-ol (4d) 

 4b (0.73 g, 2.05 mmol), 4c (1.11 g, 3.07 mmol), caesium carbonate (0.46 g, 4.30 mmol), and 

tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) (0.12 g, 0.10 mmol) were dissolved in a mixture of toluene 

(20 mL), ethanol (4.0 mL) and water (4.4 mL). The mixture was stirred at 80°C under N2 for 24 h, and 

then extracted with ethyl acetate. The organic layer was dried with anhydrous sodium sulfate, filtered, 

and concentrated. Silica gel chromatography (hexane/chloroform 1:1) afforded 5 (0.48 g, 46%) as a 

colorless powder. 1H-NMR (500 MHz, CDCl3, 25ºC, TMS) (ppm) 4.91 (s, 1H), 7.11-7.39 (m, 16H), 

7.76 (dd, 2H), 7.86(dd, 2H). 

 

PLAG-6o, (1-(2-(2,5-diphenylthiophen-3-yl)benzo[b]thiophen-3-yl)naphthalen-2-yl trifluoro-

methanesulfonate) 

4d (1.40 g, 2.74 mmol) and 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (0.58 g, 5.48 mmol) were 

dissolved in dichloromethane (50 mL) under N2 gas atmosphere. Trifric anhydride (1.16 g, 4.11 mmol) 

was added to the mixture dropwise under 0ºC and stirred for 30 min, After that the mixture was stirred 

at 25ºC for 24 h and then extracted with dichloromethane. The organic layer was dried with anhydrous 

sodium sulfate, filtered, and concentrated. Silica gel chromatography (chloroform) and reverse phase 

HPLC (acetonitrile) afforded compound PLAG-6o as colorless powder. 1H-NMR (600MHz, CD2Cl2, 

25ºC, TMS) (ppm) 6.88-6.91 (m, 3H), 6.95-7.00 (m, 2H), 7.03(d, 1H), 7.10-7.27 (m, 5H), 7.30-7.38 

(m, 4H), 7.39-7.46 (m, 3H), 7.84 (d, 1H), 7.91 (dd, 2H). 13C-NMR (151 MHz, CD2Cl2, 25ºC, TMS) 

14.3, 23.1, 32.0, 115.5, 117.7, 119.7, 119.8, 121.9, 122.5, 124.1, 124.8, 125.1, 125.7, 126.1, 126.4, 

127.1, 127.6, 127.7, 128.2, 128.3, 128.4, 128.6, 128.9, 129.4, 130.6, 131.2, 132.8, 133.1, 133.3, 134.0, 

139.2, 139.7, 140.3, 142.0, 142.8, 145.6. 19F-NMR (600MHz, CD2Cl2, 25ºC, C6F6) -77.12. 
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第五章 光ルイス酸発生剤の光学分割とキラル向山アルドール反応 

5-1 本章の目的 

 前章では第二章で合成した PLAG-2o の基本骨格を基盤とし、光ルイス酸発生剤の分子骨

格の検討を行った。本章ではキラル向山アルドール反応の達成を目指して、キラル光ルイス

酸発生剤の開発を目的とした。 

 

5-2 不斉光触媒反応の研究背景と学術的意義 

 キラルの由来はギリシャ語の「掌

（cheiro）」であり、掌のように右手と

左手が互いに鏡像関係にあり重なり合

うことができないことが由来である

（Figure 5-1）。キラル分子も同様に D

体と L 体の鏡像関係にある光学異性体

であり、物理的特性（密度、融点、沸

点、屈折率など）はほとんど同じであ

る。しかし、生体系を構築するアミノ

酸は L 体のみ、糖類は D 体で構成され

ており、生体は物理特性が同一のキラ

ル分子を選択的に判別することができ

る。そのため、生体に投与する医薬品

の分子キラリティは極めて重要であ

る。医薬品の例として L-DOPA はパ

ーキンソン病治療薬として有用である

が、光学異性体である D-DOPA は強

い副作用を持つことが知られている

1)。このようなキラル化合物を作り分

ける手法として、不斉源を持つ触媒を

利用する不斉触媒反応が挙げられ、今日まで多く反応が開発されてきた。2001 年には K. 

Barry Sharpless と William S. Knowles、野依良治らがキラル触媒反応を先駆けて開発しノー

ベル化学賞を受賞した。William S. Knowles らの開発した還元反応は上述の L-DOPA を工

業的に合成する手法として利用された（Figure 5-2）1)。彼らの合成した不斉水素化反応、不

斉酸化反応は合成中盤から終盤でも利用できる容易で信頼性の高い反応で天然物合成にも

利用された。また、より複雑なキラル分子の合成を目指し向山らは炭素同士を繋ぐ、C-C 結

合形成が可能な不斉向山アルドール反応を開発し、網羅的な研究により触媒的不斉アルド

ール反応を大きな学術領域として確立することに成功した 2,3)。向山らはルイス酸触媒とし

て、不斉配位子を用いたスズトリフラートで高い選択性のアルドール反応を報告してお 

 

Figure 5-1 Example of chiral compounds. 

 

Figure 5-2 Production of L-DOPA under hete-

rogeneous asymmetric catalysis. 

 

Figure 5-3 Catalytic asymmetric Mukaiyama aldol 

reaction. 
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り、同触媒反応は抗がん天然物のタ

キソールの全合成にも応用された

（Figure 5-3、Figure 5-4）2)。このよ

うな不斉触媒反応のルイス酸触媒は

チタンやスズなどの金属原子とキラ

ル分子を配位子として構成され、高

い光学選択性を発揮する多くの触媒

が開発されてきたが、金属自体が高

価で有毒性であることやルイス酸触

媒自体の水や酸素に対する安定性の

低さが指摘されてきた。多くの研究

者がこの欠点を解消する有機不斉触

媒の開発に取組む中、Benjamin List、

Carlos F. Barbas、Richard A. Lerner

らは、天然型-アミノ酸の「プロリ

ン」が不斉アルドール反応の触媒と

して働くことを 2000 年に見出した

（Figure  5-5）4)。また、同年には

David W. C. MacMillan らがイミダ

ゾリジノン骨格を持つ MacMillan 触

媒を開発し、これらの有機分子触媒

の網羅的研究の業績が世界的に認め

られ、List と MacMillan は 2021 年

のノーベル化学賞を受賞した。特に

MacMillan 触媒はエノール化合物を

活性化させることができる汎用性の

高い触媒で、アルドール反応にとど

まらず、Diels-alder 反応や Michael

付加反応などの数多くの反応を高い

不斉収率で進行させることができた

（Figure 5-6）5)。その反応機構は二

級アミン部位が基質と反応してイミ

ニウム中間体を形成し、その高い求電子性により LUMO 準位を低下させて付加反応を促進

させる LUMO アクティベーションが反応の駆動力となる。また、酸化剤で MacMillan 触媒

を一電子酸化させた SOMO アクティベーションによるアルデヒドの不斉 a-アルキル化反

応を報告した（Figure 5-7）6)。さらに、MacMillan らはこの一電子酸化反応を可視光レドッ 

 
Figure 5-4 Synthesis of taxol by asymmetric Mu-

kayama aldol reaction. 

 

Figure 5-5 Asymmetric catalytic reaction with 

proline. 

 
Figure 5-6 Asymmetric catalytic reaction with Mac-

Millan catalyst. 

 

Figure 5-7 Reaction of SOMO-activation using 

MacMillan catalyst. 
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クス触媒で代替し、光照射のみで不

斉触媒反応を誘起する方法を報告

した（Figure 5-8）7)。この可視光レ

ドックス触媒反応系が登場する以

前の光不斉反応は、井上らによって

40 報以上の論文が報告されている

ものの、そのすべてが Diels-Alder

反応などの光化学に基づく不斉化

学反応であり光活性反応でなけれ

ばならなかった。有機化学反応にお

い て 光 反 応 はご く 一 部 であ り 、

MacMillan 触媒は光不斉反応の可

能性を大きく広げることに成功した。しかし、MacMillan 触媒の一電子酸化反応には高価な

金属を含む錯体が利用されている。また、通常、金属錯体が光生成するラジカル種の寿命は

イオン種に比べて非常に短く、エナミンの一電子酸化に利用されなければ再結合反応を起

こし失活すると考えられる。したがって、MacMillan 触媒の SOMO アクティベーション反

応は、可視光レドックス触媒に対して大過剰の光子を反応終了時まで継続して照射する必

要があり、光反応量子収率の観点で考えると非常に低い収率となる。本論文で合成した光ル

イス酸発生剤は金属を含まない金属フリーな触媒である。また、ジアリールエテンの高効率

な 6電子環状反応でカルボカチオンを生成するため、短時間、低強度の光照射でも反応開

始が可能である。本論文の光ルイス酸発生剤でキラルなルイス酸を形成できれば、金属フリ

ーで高効率なルイス酸触媒反応の実現が期待できる。 

 

 

  

 

Figure 5-8 The direct asymmetric alkylation of alde-

hydes by Macmillan catalyst with photoredox cataly-

sis. 
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5-3 分子設計の方針 

 近年、キラリティを有するフォトクロミック分子が網羅的に研究されており、特にジアリ

ールエテンに限定した場合、反応点炭素原子の sp2 炭素原子が sp3 構造へと変換するジアス

テレオ選択的な光異性化の例が多く報告されている 8)。Walko らはジアリールエテンの中央

エテン部位をフェナントレンに置き換えた分子をキラル HPLC によって３つのアトロップ

異性体（(P)-, (M)-1o（anti-parallel 型構造）および 1o（parallel 型構造））の分離に成功し

た（Figure 5-9）9)。また、Zhu らも同様に中央エテン部位をベンゾビスチアゾールに置き

換えた 2o を光学分割することに成功した（Figure 5-10）10)。これらの分子では、中央エテ

ン部位−左右エテン部位の間の単結合の回転が大きな活性化エネルギーによって抑制され

ることが報告された。 

 

Figure 5-9 (a) Photochromism of three atropisomers of optically resolvable diarylethene 1o. 

(b) UV–vis spectrum (in CH3CN) of the anti-parallel form and c) CD spectra of the isolated 

first (thick line) and second (thin line) isomer (in heptane). The solid line represents the open 

form and the broken line the photostationary state. 
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Figure 5-10 (a) Interconversion relationship of 1a, 1p, and 1c. 1H NMR spectroscopic changes 

of DAE 1 in THF-d8: (b) 1c and (c) 1a generated from 1c by visible irradiation; (d) equilib-

rium state of 1a and 1p. The low-field (markedwith shadow) is magnified by 4 folds for better 

presentation. (e) Timedependent isomerism from 1a to 1p at 293 K. Inset in (e): the experi-

mentalactivation energies of 1a and 1p. 

 

本論文では 1o や 2o のキラリティから着想し、第二章で合成した PLAG-2o のベンゾチ

オフェン−ナフタレン間の回転運動に着目した。Figure 5-11 の開環体 A は紫外光照射によ

り閉環体へと光異性化し、定量的にルイス酸を形成することは第二章で述べた。開環体 A は

ベンゾチオフェン−フェニルチオフェン間の二面角回転により開環体 B へと異性化すると

予想される。しかし、開環体 B は軌道対称性保存則により光禁制であり閉環体への光異性

化は規制される。したがって、二つの反応点置換基が anti-parallel 型構造の開環体 A でな

いと光異性化は起こらないため、閉環体およびルイス酸の反応点炭素の不斉は軸不斉によ

って決定されると予想した。本研究では、軸不斉を持つと予想される PLAG-2o と PLAG-

6o について光学分割を行い、CD スペクトルや単結晶構造解析で光ルイス酸発生剤のキラ

リティを確認した。 

 

Figure 5-11 chiral Lewis acid generation mechanism of PLAG-2o 
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5-4 量子化学計算によるベンゾチオフェン－ナフタレン間の二面角の回転障壁エネルギー計算 

 本項では、量子化学計算を用いてベンゾチオフェン−ナフタレン間の二面角の回転運動

の PESs を見積もることで回転のエネルギー障壁を求めた。PLAG-2o のベンゾチオフェン

−ナフタレンの結合二面角を回転させ、基底状態の構造最適化とエネルギー計算を行うこ

とで基底状態の PESs を解析した。具体的には、光反応活性コンフォメーションの開環体の

最適化構造を始状態として、時計回り方向、反時計回り方向から C-C 二面角を 10º づつ回

転させて、その都度構造最適化を行った。この回転を 35 回行った状態を週状態として、求

めたエネルギーを回転角度に対してプロットすることで、基底状態の PESs を描画した

（Figure 5-12）。ベンゾチオフェン−ナフタレン間の回転には二つの大きなエネルギー障壁

（時計回り方向：①296 kJ/mol ③194 kJ/mol、反時計回り方向：②330 kJ/mol ④189 kJ/mol）

が存在することが観測された。Walko らが報告したフェナントレンを含むジアリールエテ

ンや Zhu らのベンゾビスチアゾールを含むジアリールエテンでは、100 kJ/mol 程度の回転

の活性化エネルギーで光学異性体の単離に成功している（Figure 5-9、Figure 5-10）9,10)。ま

た、この分子は CD スペクトルでミラーイメージを観察することができ、紫外光照射でジ

アステレオ選択的な光異性化が確認された。これはキラリティを持つフォトクロミック分

子が光照射後でもキラリティが保存されることを証明している。さらに、紫外光と可視光を

交互に照射することで数回の繰り返し耐性を持つことが CD スペクトルにより観測されて

おり、光反応を繰り返してもキラリティが保存されることを示している。PLAG-2o はこれ

らが報告した分子の活性化エネルギーよりも大きく上回ることが量子化学計算の PESs で

示されており、PLAG-2o は光学異性体の単離が可能であることが示唆された。 

 

 

Figure 5-12 Potential energy surfaces as a function of dihedral angle between benzothiophene 

and naphthalene of S0 states of PLAG-2o, by DFT calculation using B97XD/6-31G(d,p). 
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5-5 光学分割とキラル化合物の単結晶構造の評価 

 PLAG-2o と PLAG-6o のキラル HPLC を用いた分析により、Figure 5-13 に示すクロマ

トグラムを得た。PLAG-2o は Figure 5-13a の 27.8 min および 32.2 min のピークに対して

分取を行った。ここで、それぞれのピークを-PLAG-2o、-PLAG-2o とする。一方、PLAG-

6o は Figure 5-13b の 21.7 min および 34.0 min のピークに対して分取を行った。ここで、

それぞれのピークを-PLAG-6o、-PLAG-6o とする。 

 

 

Figure 5-13 Chiral HPLC chromatogram of (a) PLAG-2o, and (b) PLAG-6o in hexane. (Flow 

rate: (a) 1 mL (b) 4 mL, column temperature: (a) 30ºC (b) 25ºC, column: DAICELL Chiral 

Pack IA) 

 

 

 

キラル HPLC で光学分割したキラルな-PLAG-2o、-PLAG-2o、-PLAG-6o、-PLAG-

6o の単結晶はどれもアセトニトリル溶液により取得することに成功した。（Figure 5-13、

Figure 5-14）。CIF 情報を Table 5-1、Table 5-2、Table 5-3、Table 5-4 に示す。Figure 5-

13 の結晶構造の ORTEP 図から PLAG-2o のキラル化合物はベンゾチオフェン−ナフタレ

ン間の軸不斉に由来するキラリティを持つことが確認できた。さらに、PLAG-6o も同様に

ベンゾチオフェン−ナフタレン間の軸不斉に由来するキラリティが確認できた（Figure 5-

14）。軸不斉の巻方向に従い、-PLAG-2o、-PLAG-2o、-PLAG-6o、-PLAG-6o の化合

物の以降の表記を(R)-PLAG-2o、(S)-PLAG-2o、(R)-PLAG-6o、(S)-PLAG-6o とする。ま

た、それぞれの紫外光照射後の生成物を(R)-PLAG-2c+、(S)-PLAG-2c+、(R)-PLAG-6c+、

(S)-PLAG-6c+とする（Figure 5-15）。 
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Figure 5-13 ORTEP drawing of (a) (R)-PLAG-2o and (b) packing structure of (S)-PLAG-

2o, showing 50% probability displacement ellipsoids. White: hydrogen, gray: carbon, red: ox-

ygen, yellow: sulfur, green yellow: fluorine. 

 

 

Figure 5-14 ORTEP drawing of (a) (R)-PLAG-6o and (b) packing structure of (S)-PLAG-

6o, showing 50% probability displacement ellipsoids. White: hydrogen, gray: carbon, red: ox-

ygen, yellow: sulfur, green yellow: fluorine. 
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Table 5-1 Crystallographic parameters and refinement details for (R)-PLAG-2o. 

formula C
31

H
21

F
3
O

3
S

3
 

V(Å
3

) 2679.41(8) 

formula weight 594.68 Z 4 

crystal system orthorhombic (gcm
-3

) 0.331 

space group P2
1
2

1
2

1
 T(K) 103 

a(Å) 9.45887(17) refl. measured 45025 

b(Å) 15.1011(3) refl. unique 6143 

c(Å) 18.7582(3) R
1
(I>2.00(I)) 0.0260 

(deg) 90.0000 wR
2
(all data) 0.0666 

(deg) 90.0000 

  

(deg) 90.0000 

  

 

Table 5-2 Crystallographic parameters and refinement details for (S)-PLAG-2o. 

formula C
31

H
21

F
3
O

3
S

3
 

V(Å
3

) 2679.29(8) 

formula weight 594.68 Z 4 

crystal system Orthorhombic (gcm
-3

) 0.331 

space group P2
1
2

1
2

1
 T(K) 103 

a(Å) 9.45685(17) refl. measured 45119 

b(Å) 15.1065(3) refl. unique 6145 

c(Å) 18.7546(3) R
1
(I>2.00(I)) 0.0232 

(deg) 90.0000 wR
2
(all data) 0.0586 

(deg) 90.0000 

  

(deg) 90.0000 
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Table 5-3 Crystallographic parameters and refinement details for (R)-PLAG-6o. 

formula C
35

H
21

F
3
O

3
S

3
 

V(Å
3

) 2914.0(2) 

formula weight 642.70 Z 4 

crystal system monoclinic (gcm
-3

) 0.311 

space group P1 2
1
 1 T(K) 103 

a(Å) 15.0487(6) refl. measured 49051 

b(Å) 8.7161(3) refl. unique 12979 

c(Å) 23.1991(9) R
1
(I>2.00(I)) 0.0332 

(deg) 90.0000 wR
2
(all data) 0.0627 

(deg) 106.739(8) 

  

(deg) 90.0000 

  

 

Table 5-4 Crystallographic parameters and refinement details for (S)-PLAG-6o. 

formula C
35

H
21

F
3
O

3
S

3
 

V(Å
3

) 2911.61(14) 

formula weight 642.70 Z 4 

crystal system Monoclinic (gcm
-3

) 0.311 

space group P1 2
1
 1 T(K) 103 

a(Å) 15.0328(3) refl. measured 49568 

b(Å) 8.71087(16) refl. unique 11388 

c(Å) 23.2214(4) R
1
(I>2.00(I)) 0.0314 

(deg) 90.0000 wR
2
(all data) 0.0627 

(deg) 106.762(8) 

  

(deg) 90.0000 
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Figure 5-15 Names of open form and carbocation form after optical separation. 
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5-６ 光ルイス酸発生剤のCDスペクトルの評価 

 キラル HPLC で光学分割を行った PLAG-2o と PLAG-6 およびその光生成物のそれぞれ

の CD スペクトルを量子化学計算でシミュレーションした。Figure 5-16 に量子化学計算に

よって求められた PLAG-2o および PLAG-2c+の CD スペクトルシミュレーションを示す。

計算によると、(R)-PLAG-2o と(S)-PLAG-2o は 350 nm からそれぞれ正と負の CD スペク

トルを示し、鏡像関係になる結果が得られた。また、(R)-PLAG-2c+は 800 nm から正のコ

ットン効果を示し、(S)-PLAG-2c+は鏡像関係の負のコットン効果を示した。コットン効果

の符号により、(R)-PLAG-2c+は正の励起子キラリティをなすコットン効果、すなわち、二

つの発色団の電気遷移モーメントのねじれが右回りであることが示唆された。一方で(S)-

PLAG-2c+は負の励起子キラリティをなすコットン効果を示しており、二つの発色団の電気

遷移モーメントは左回りのねじれを示すことが予想できた。 

 

 

 

 

 

 

Figure 5-16 Simulated CD spectra of (a) (R)-PLAG-2o and (S)-PLAG-2o and (b) (R)-

PLAG-2c+ and (S)-PLAG-2c+ by DFT calculation using B97XD/6-31G(d,p). 
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一方で、Figure 5-17 に PLAG-6o および PLAG-6c+の CD スペクトルシミュレーション

を示す。計算によると、(R)-PLAG-6o は 375 nm で正のコットン効果を示し、(S)-PLAG-

6c+はおおよそ鏡像関係の負のコットン効果を示した。また、(R)-PLAG-6c+は 800 nm から

正のコットン効果を示し、(S)-PLAG-6c+は鏡像関係の負のコットン効果を示した。コット

ン効果の符号により、(R)-PLAG-2c+は正の励起子キラリティをなすコットン効果、すなわ

ち、二つの発色団の電気遷移モーメントのねじれが右回りであることが示唆された。一方で

(S)-PLAG-2c+は負の励起子キラリティをなすコットン効果を示しており、二つの発色団の

電気遷移モーメントは左回りのねじれを示すことが予想できた。 

 

 

 

 

 

Figure 5-17 Simulated CD spectra of (a) (R)-PLAG-6o and (S)-PLAG-6o and (b) (R)-

PLAG-6c+ and (S)-PLAG-6c+ by DFT calculation using B97XD/6-31G(d,p). 
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 Figure 5-18 に紫外光照射前の PLAG-2o および照射後の PLAG-2c+の CD スペクトルを

示す。(R)-PLAG-2o と(S)-PLAG-2o は Figure 5-16a のシミュレーションの挙動とおおよ

そ一致することが確認できた。光学分割後のサンプルに紫外光を照射した(R)-PLAG-2c+お

よび(S)-PLAG-2c+の CD スペクトルも同様に Figure 5-16b のシミュレーションの挙動とお

およそ一致することが確認できた。また、Figure 5-19 の PLAG-6o および光生成物の PLAG-

6c+の CD スペクトルもシミュレーション結果とほぼ一致した。 

 

 

Figure 5-18 CD spectral of PLAG-2o, a) before and b) after UV light irradiation. 

 

 

Figure 5-19 CD spectral of PLAG-6o, a) before and b) after UV light irradiation. 
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5-7 キラル光ルイス酸発生剤の触媒反応性の評価 

 本章では BINAP の軸不斉構造から着想し PLAG-2o および PLAG-6o の光学分割を行い、

CD スペクトルと単結晶構造からそのキラリティを評価した。本項では、向山アルドール反

応の触媒反応性について議論する。 

 本研究では、-相互作用による触媒分子とアルデヒドの接近を狙い、触媒分子として

PLAG-6o、向山アルドール反応の原料として 1-ナフトアルデヒドを利用した。向山あるフ

ォール反応では利用する基質によって４つの光学異性体が生成する。本研究では生成物の

単純化のため、シリルエノール誘導体にはジメチルケテンメチルトリメチルシリルアセタ

ールを利用した。触媒にはラセミ体の PLAG-2o と PLAG-6o、光学分割後の(R)-PLAG-6o

と(S)-PLAG-6o を利用した(Figure 5-19）。 

 

Figure 5-20 Scheme of chiral Mukaiyama aldol reaction, using PLAGs. 

 

1-ナフトアルデヒド（0.31 mmol）とジメチルケテンメチルトリメチルシリルアセタール

（0.31 mmol）、光ルイス酸発生剤（3.1 mol）ジクロロメタン（5 mL）を二口フラスコに

入れて 10 分間 N2 バブリングを行った後に、10 分間紫外光（365 nm）を照射し、1 時間、

-78ºC で攪拌した。その後、Na2CO3 aq.で中和し、塩酸で処理してから Na2SO4 で乾燥させ

る。ろ過で Na2SO4 を取り除き減圧濃縮を行いクルードのまま 1H NMR 測定を行った。そ

の後、キラル HPLC でキラル生成物のエナンチオ過剰率を確認した。触媒反応の結果を

Table 5-2、生成物の 1H NMR スペクトルを Figure 5-20 に示す。 

Table 5-6 Result of chiral Mukaiyama aldol reaction. 

entry catalyst Yield (%) e.e. (%) 

1 Racemic PLAG-2o 20 0 

2 Racemic PLAG-6o 61 0 

3 (R)-PLAG-6o 27 0 

4 (S)-PLAG-6o 40 0 
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Figure 5-21 2. 1H-NMR spectra of Mukaiyama-aldol reaction product (entry 2, crude). 

 

Table 5-6 の結果からラセミ触媒、キラル触媒の両方でエナンチオ過剰率は 0%であった。

また、向山アルドール反応の収率は反応点炭素にメチル基を持つ PLAG-2o に比べてフェニ

ル基を持つ PLAG-6o の方が高い結果となった。 

キラルな PLAG-6o がキラル触媒として機能しなかった理由として、正電荷の非局在化が

挙げられる。PLAG-2c+では正電荷がフェニルチオフェンの C10 と C23 の間で非局在化して

いることを 2-5 の 13C NMR および HMBC により明らかにした（Figure 5-21）。PLAG-6c+

も同じくフェニルチオフェン上に正電荷が非局在化すると考えられるが、非局在化によっ

てアルデヒドを固定化できずに自由な配位を許容したためと考えた。PLAG-6o ではカルボ

カチオン生成後にベンゾチオフェンとナフタレン、中央ベンゼン環による[5]ヘリセンのよ

うな螺旋構造を形成する。このような螺旋構造によるキラル誘導も期待できたが、[5]ヘリ

センは室温でラセミ化することが知られており、PLAG-6c+のヘリセン部位も同様にラセミ

化することが予想でき、キラル化合物の生成に寄与しなかったと考えられる。PLAG-2o に

比べてフェニル基を持つ PLAG-6o の収率が高い理由として、PLAG-6c+のフェニル基とナ

フトアルデヒドが-相互作用によって接近したためと考えられる。より大きな芳香環を反

応点置換基に導入することができれば、より強い-相互作用が働きアルデヒドの自由度を

大きく制限することが期待できる。この二つを改善したキラル光ルイス酸発生剤を開発で

きれば、キラル向山アルドール反応の実現が期待できる。 
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Figure 5-21 HMBC of PLAG-2o/PLAG-2c+ (in CD2Cl2). 

 

 

5-8 結論 

 本章では不斉向山アルドール反応の達成を目指し、キラル光ルイス酸発生剤の開発を行

った。第二章で合成した PLAG-2o と第四章で合成した PLAG-6o をキラル HPLC で光学

分割を行い、CD スペクトルや結晶構造の解析を行うことでそれぞれの光ルイス酸発生剤の

キラル化合物の評価を行った。光学分割できた(R)-PLAG-2o と(S)-PLAG-2o、(R)-PLAG-

2c+と (S)-PLAG-2c+、(R)-PLAG-6o と(S)-PLAG-6o、(R)-PLAG-6c+と (S)-PLAG-6c+は

それぞれの組み合わせで鏡像関係の CD スペクトルを示し、量子化学計算の CD スペクト

ルシミュレーションとおおよそ一致した。PLAG-6o を用いた向山アルドール反応では、エ

ナンチオ選択的な反応が確認できなかったものの、反応点置換基をフェニル基に変更する

ことで反応収率を大きく向上させることに成功した。今後は、カルボカチオン体のカチオン

を局在化させ、反応点置換基と基質との-相互作用を利用し基質の自由度を大きく制限す

ることで、キラル向山アルドール反応を実現したいと考える。 
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第六章 総括 

6-1 本論文の総括 

 第一章では本論文に関連する学術的背景とこれまでの研究成果についてまとめ、本論文

の目的および構成を述べた。 

第二章では、光でルイス酸を形成する光ルイス酸発生剤（PLAGs: Photo Lewis Acid Gen-

erators）の開発を目的とした。フォトクロミックターアリーレンの光閉環反応後に伴う反応

点置換基の脱離反応から着想し、脱離後に安定カルボカチオンを形成する分子の合成を行

った。基本骨格に六員環のナフタレンを利用し閉環体を不安定化、ドナー性のベンゾチオフ

ェンとフェニルチオフェンを導入しカルボカチオンを安定化させた。本章ではこの基本骨

格に脱離しないメトキシ基を導入した PLAG-1o と脱離するトリフラート基を導入した

PLAG-2o の二つのターアリーレンを合成し光学特性を光吸収スペクトルで評価した。

PLAG-1o に紫外光を照射すると可視域にジアリールエテン特有の吸収バンドが現れ紫色に

着色した。さらに、この紫色の溶液に可視光を照射することで可視域の吸収バンドが消失し、

元の PLAG-1o の光吸収スペクトルを示したことから可逆性を有することが分かり、PLAG-

1o はフォトクロミズムを示すことが分かった。一方で、PLAG-2o に紫外光を照射すると可

視域に PLAG-1o とは異なる三つの吸収バンドが出現し赤色に着色した。この赤色の溶液に

可視光を照射した時に PLAG-1o と同様の消色反応が見られなかったため、フォトクロミッ

ク反応とは異なる化合物の光発生が示唆された。紫外光照射後の PLAG-2o は 13C NMR で

も特徴的な特性を示した。極めて低磁場側の 200 ppm 付近に新たな二つのピークを確認す

ることができた。このように大きな低磁場シフトはカルボカチオンを有する分子の特徴で

あり、PLAG-2o に紫外光照射後に生成した化合物はカルボカチオンを持つと考えられる。

また、異種核多量子相関分光（HMBC）法によって、カルボカチオンは PLAG-2c+のフェニ

ルチオフェン上で非局在化していることを確認した。また、本章で合成した PLAG-2o の光

反応量子収率は従来型光酸発生剤と比べて高い 50%を記録した。 

第三章ではこの PLAG-2o を利用したエポキシモノマーの光開環重合反応や向山アルド

ール反応の光誘起で有用性を実証した。はじめに、エポキシモノマーである 1,2-エポキシシ

クロヘキサンの開環重合について評価した。PLAG-2o とモノマーの混合物に光を照射する

とゲル状化合物が得られた。このゲル状の化合物はゲル浸透クロマトグラフィや MS スペ

クトルでエポキシモノマーの重合体であることが確認できた。また、アセトニトリル溶媒中

でも同様に重合反応が確認できた。以上より、PLAG-2o はエポキシモノマーの塊状重合や

溶液重合を光で開始できることが分かった。さらに、PLAG-2o を用いて向山アルドール反

応の光誘起にも成功した。本章の向山アルドール反応では、原料に対して 1 mol%の PLAG-

2o を添加して 62%の生成物が得られていることから、PLAG-2o の投入量に対するターン

オーバー数は約 62 分子であることがわかる。1H NMR スペクトルでは PLAG-2o から

PLAG-2c+へのコンバージョンが 24%であることが確認できた。向山アルドール反応でも同
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様のコンバージョンで PLAG-2c+が生成したとすると、PLAG-2c+のターンオーバー数は

258 分子であると推定できる。 

第四章では第二章で合成した PLAG-2o の基本骨格を基盤とし、ナフタレン部位をベンゼ

ン環に置き換えた PLAG-3o を合成した。また、より求電子性の高いカルボカチオンを形成

させるために、電子欠損ピリジン環に置き換えた PLAG-4o と PLAG-5o を合成した。さら

に、光反応量子収率の向上を目的とした PLAG-6o の開発も目指した。PLAG-6o では、反

応点にフェニル基を導入し、フェニルとナフタレンの間に働く-相互作用を利用して光反

応活性コンフォメーションの安定化を企図した。電子欠損ピリジンを含む PLAG-4o と

PLAG-5o に紫外光を照射し得られた PLAG-4c+と PLAG-5c+では、光吸収スペクトルにお

いて電子欠損ピリジンを含まない PLAG-3o と比べてレッドシフトすることが確認できた。

これは PLAG-3o のフェニル基よりも強いアクセプター性のピリジン環で LUMO 準位の低

下したためと考えられる。また、また、PLAG-4c+と PLAG-5c+は電子欠損ピリジン環によ

って強い電子吸引性を示しルイス酸触媒として有用であると考えられた。しかし、基本骨格

に含まれるピリジン環がルイス塩基として働き失活することが紫外光照射後の消色反応で

示唆されており、ルイス酸触媒としての利用は困難であると考えられる。また、ターアリー

レン分子骨格内での非共有結合性相互作用を利用した PLAG-6o では、62%の高い光反応量

子収率を記録した。 

第五章では不斉向山アルドール反応の達成を目指し、キラル光ルイス酸発生剤の開発を

行った。第二章で合成した PLAG-2o と第四章で合成した PLAG-6o をキラル HPLC で光

学分割を行い、CD スペクトルや結晶構造の解析を行うことでそれぞれの光ルイス酸発生剤

のキラル化合物の評価を行った。キラルな光ルイス酸発生剤を利用した向山アルドール反

応では、エナンチオ選択的な反応が確認できなかったものの、反応点置換基をフェニル基に

変更することで反応収率を大きく向上させることに成功した。 
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6-2 今後の展望 

6-2-1 キラル向山アルドール反応 

 第五章では、光学分割後の PLAG-6o がキラル触媒として向山アルドール反応に利用した

が、エナンチオ選択的な反応は確認できなかった。これは、ルイス酸上のカルボカチオンが

非局在化していたためと考えられる。カルボカチオンの非局在化によりアルデヒドが固定

化されず自由な配位を許容したためと考えた。したがって、カルボカチオンを一点に局在化

させてアルデヒドの自由度を大きく制限することができれば、エナンチオ選択的な反応が

期待できる。2012 年に中川らはベンゾチオフェンの芳香族安定性を利用したカチオンの局

在化に成功しており、酸性条件下でメトキシ付加の単一生成物を得ることに成功している

（Figure 6-1）1)。 

 

Figure 6-1 Suggested reaction mechanism for the elimination of ethanol followed by the introduction 

of a methoxy group. 

 

今後は PLAG-2o のフェニルチオフェン部位をベンゾチオフェンに置き換えた光ルイス酸

発生剤の合成を行う（Figure 6-2）。また、反応点置換基と基質の接近を企図し、反応点置換

基にナフタレンなどの芳香環を導入する。 

 

 

Figure 6-2 Photo-Lewis acid generator containing benzothiophene. 
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6-2-2 ポリ乳酸の重合反応 

 1835 年に Regnault らによってポリ塩化ビニルを合成して以来、プラスチックは我々の生

活を支え必要不可欠な素材となっている 2)。1950 年以降、生産されるプラスチックは飛躍

的に増大し続けており、同様に廃棄されるプラスチックの量も増大した。これを解決する手

段として、プラスチックをリサイクルする手法が開発されたが、回収されるプラスチックの

うちわずかな量のみがリサイクルされ、そのほとんどは埋め立てや海洋等への投棄で処理

されており、その廃棄物の量は 2050 年には 120 億トンを超えることが予想される 3)。プラ

スチックはその高い耐久性が有用である反面、分解に膨大な時間が必要であることが問題

である。近年では、生分解性プラスチックがこの問題を解決すると考えられ、多くの研究グ

ループが実用的な素材を開発した。その中でも、ポリ乳酸は植物由来のでんぷんから合成す

ることができ、ポリカーボネートに匹敵するほどの高い剛性を有することが知られている。

また、生体内で分解される性質を持ち、生体適合性材料として医療分野への応用も期待され

ている。このようにプラスチックを取り巻く状況を大きく変化させる可能性を秘めるポリ

乳酸ではあるが、重合反応では有機スズを利用しておりその毒性が懸念される。また、この

重合方法の分子量分布は広いため均一な高分子を得ることが困難である。これを解決する

重合触媒として嵩高い置換基を持つルイス酸とルイス塩基を組み合わせる FLP（Frustrated 

Lewis Pair）と呼ばれる概念が注目されている。2007 年に Stephan らによって提唱された

FLP はその大きな立体障害により結合を形成せず、酸・塩基の両方の性質を打ち消すこと

なく、協奏的な反応性が期待される 4)。その反応の例としてはアルケンおよびアルキンの活

性化や触媒的水素付加、メタクリル酸メチルの重合反応などの触媒反応が挙げられる 4,5)。

本論文で合成した光ルイス酸発生剤は、光照射で嵩高いルイス酸とルイス塩基（トリフラー

トアニオン）のペアを形成することから FLP の概念に当てはまる。今後はこの光ルイス酸

発生剤によるポリ乳酸の光重合反応を目指す。 
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