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アンモニウムーπ相互作用に基づく立体選択的 

光増感触媒の開発 
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 │ ⅛╠ ⅜ ↓╢√╘

─ ╩◖fi♩꜡כꜟ∆╢↓≤│ ⌐ ≢

№╢⁹↓─ ≤⇔≡ ╩ ∆╢ⱱ☻♩

≤─ ╩ ⇔√ ⅜ ↕╣≡™╢ 1)⁹⇔

⅛⇔⁸↓─ ⌂ │ ™ ─√╘

⅜ ↕╣╢ ⅜ ™⁹ ₁│⁸◌♅○fi

≤ ≤─ ⌐╟╡⁸ ─╟℮⌐ A ─

╩ Aô⌐ ╠∑╢↓≤≢ ╩ ⇔

≡ √ 2)⁹ ≢│⁸▪fi⸗♬►ⱶ ─ ⅜ ⌐

╦∑≡ ⌐ ⇔⁸ ╩ ∆

─ ⌐⌂╡ ╢╙─≤ ⇔≡ ╩ ∫≡™╢⁹ 

       

 Norrish-Yang  

 Norrish-Yang │◌ꜟⱲ♬ꜟ ─ ⅝

⅝⌐ ↄ ≢№╡⁸ ⱦꜝ☺◌ꜟ─◖fi

ⱱⱷכ◦ꜛfi⅜ ─ cis/trans ⌐ ⅝⌂

╩ ⅎ╢ 3)⁹ ≤⇔≡▪☿♩ⱨ▼ⱡfi 1╩ ™⁸

▪fi⸗♬►ⱶ ⁸ ╩ ™☺▪☻♥꜠○

─ ╩ ∫√⁹ 



 CF3Ph 10 ╩ ℮≤⁸cis-☺ⱥ♪꜡ⱬfi♂

ⱨꜝfi 2⅜ ⌐ ╠╣√─⌐ ⇔⁸TBAF╩ ∆

╢≤ ⅜ ⇔ trans 3⅜ ⌐ ╠╣√

(1) 4)⁹ ▪♬○fi─ ╩ ⇔√≤↓╤⁸BF4
-, PF6

- 

<< Br- < Cl- < F- < AcO- ─ ⌐ │ ⇔⁸

⅜ ™╒≥ ™ ╩ ⅎ√⁹ⱬfi☺ꜟ

│⁸OMe > H > NO2─ ⌐ ─ ╩ ⇔√↓≤⅛

╠⁸ⱬfi☺ꜟ ≤▪fi⸗♬►ⱶ▬○fi≤─ ⅜

↕╣√⁹ 

 ∕↓≢⁸ ⌐╟╡ 1 ≤♥♩ꜝⱩ♅ꜟ

▪fi⸗♬►ⱶ▬○fi≤─ ╩ ⇔√ ⁸

─ ↄ⌐ ⌐ ∆╟

℮⌂⁸▪fi⸗♬►ⱶ▬○fi

≤ⱬfi♀fi ⅔╟┘◌ꜟⱲ

♬ꜟ ⅜ ⇔√ ⅜

╠╣√ 4)⁹ ─╖─

≤│ ⅝ↄ ⌂╢↓

≤⅛╠⁸↓╣╠─

⌐╟╡ ─ ⅜ ↕╣≡™╢↓≤⅜ ╠⅛

≢№╢⁹ 

 ─ │ ╠⅛≢│⌂™⅜⁸ (2)⌐ ⇔

√ ╩ ⇔≡™╢ 4)⁹▪fi⸗♬►ⱶ ≤ ≤─

⅛╠ ⌐╟╢ ⅝ ⅝⅜ ↓╡ⱦꜝ☺◌ꜟ B

╩ ∆╢⁹↓─ ⇔√ⱥ♪꜡◐◦ ⅜ ▪♬○

fi≤ ╩ ╡⌂⅜╠ ∆╢↓≤≢⁸trans 3

╩ ⌐ ⇔√╙─≤ ⅎ╢↓≤⅜≢⅝╢⁹ 

 

 

 

▪◒ꜞꜟ ▪♬ꜞ♪ ─ ˊ  

 ˊ │⁸ ╩ ™∏⌐ sp2 ≥℮⇔

╩ ∆╢ ╣√ ≢№╢⁹▪◒ꜞꜟ ▪♬ꜞ♪ 4

│ (3)─╟℮⌐⁸▪Ⱶ♪ ─6ˊ

⌐╟╢ 5─ ⁸⅔╟┘∕╣⌐ ↄ 1,5-

⌐╟╡☺ⱥ♪꜡◐ⱡꜞⱡfi 6 ╩ ∆╢↓≤⅜

╠╣≡™╢ 5)⁹↓╣╕≢⁸◄♫fi♅○ ⅜

↕╣≡™╢╙──⁸☺▪☻♥꜠○ ⌐≈™≡

│ ↕╣≡™⌂⅛∫√⁹↓╣│⁸ ─

⅜ ≤ ≢ ⇔≡ ↓╢√╘≢№╢ 5)⁹ 

 

 
  

 ≢│⁸▪fi⸗♬►ⱶ ╩ ≤⇔≡ ™╢↓

≤≢⁸☺▪☻♥꜠○ ╩ ∆╢↓≤⅜

≢⅝√ 6)⁹4─ ≢│⁸6─ cis/trans │ 34/66

≢№╢─⌐ ⇔⁸5 ─ TBAB ≢│ 5/95⌐

⇔√⁹TBAB ─ ╩ ╠⅛⌐∆╢√╘

4-d5 ╩ ™≡ ╩ ∫√ ⁸ ╠╣√ trans

─℮∟ 98%⅜ d5 ≢№∫√─⌐ ⇔⁸cis ≢│ 8%⇔

⅛ d5 │ ⇔⌂⅛∫√( (4))⁹↓─↓≤│ (5)⌐

∆╟℮⌐⁸▪fi⸗♬►ⱶ▬○fi≤ ─

⁸№╢™│▪fi⸗♬►ⱶ◄ⱡꜝכ♩─ ⌐╟╡

╩ ⇔√ ⁸ ☻ⱪꜝ

⅜ ⇔⁸trans ⅜ ⌐ ⇔√╙─≤ ⅎ╠

╣╢⁹ 

 

 

 │⁸◄♫fi♅○ ⅔╟┘ ╩ ≈▪

fi⸗♬►ⱶ ─ ╩ ∆ ≢№╢⁹ ⁸

│ ה ≤─ ⌐╟

╡⌂↕╣√╙─≢№╡⁸↓↓⌐ ⇔ →╕∆⁹ 

 

(1) Bauer, A., Westkämper, F.; Grimme, S.; Bach, T. Nature 

2005, 436, 1139-1140. 

(2) (a) Yamada, S.; Morita, C. J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 

8184-8185. (b) Yamada, S.; Yamamoto, J.; Ohta, E. 

Tetrahedron Lett. 2007, 48, 855-858.  

(3) Wagner, P. J.; Meador, M. A.; Park, B.-S. J. Am. Chem. 

Soc. 1990, 112, 5199-5211. 

(4) Yamada, S.; Iwaoka, A.; Fujita, Y.; Tsuzuki, S. Org. Lett. 

2013, 15, 5994-5997. 

(5) Bach, T.; Grosch, B.; Strassner, T.; Herdtweck, E. J. Org. 

Chem. 2003, 68, 1107-1116. 

(6) Yamada, S.; Okuda, M.; Yamamoto, N. in preparation. 

 

◆◆◆ 研究紹介 ◆◆◆ 
 

有機触媒芳香族脱プロトン化による 
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「有機分子触媒による未来型分子変換」 

第３回有機分子触媒 若手セミナー（非公開） 

 

主催： ₈ ⌐╟╢

 ₉  

日時： 26 9 6 ( )14 7 ( )13  

会場： ꜡▬ꜘꜟⱱ♥ꜟ 



│ HP (http://www.organocatalysis.jp/event/)╩↔

↕™⁹ 

参加費：12,000  

参加申込締切：8 18  

懇親会：3,000  

8/29 ╕≢ ╩⅔ ™⇔╕∆ 

 │∟╕╪╕∟   

 5543363   
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連絡先： ה    

/FAX(022)795-6602  

E-mail: organocatalysis[at]m.tohoku.ac.jp 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ה    ₈ ⌐╟╢ ₉  

ה         ה  

          takahiko.akiyama@gakushuin.ac.jp  
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