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　Diels-Alder 反応は，協奏的[4π + 2π]環化付加反応により六員環骨格を構築する反応であ
り，有機合成で最も重要な反応の一つである．環状ジエン，特に五員環骨格を持つジエン

は高い反応性を持つことが知られ，シクロペンタジエノンアセタール(CPDA)はジエノフ
ィルと Diels-Alder 反応することが報告されている．しかし，これまでその効率的な合成
法がなく，有機合成化学的な応用研究は限られている．本論文では，熱的条件下またはパ

ラジウム触媒存在下，シクロプロペノンアセタール(CPA)とアセチレンとの[3 + 2]型環化
付加反応が進行し，置換 CPDA を効率的に合成できることが述べられている．さらに，
CPDA のジエンとしての反応性を利用し，アセチレン類との Diels-Alder 反応を鍵として
多置換ベンゼンを簡便に合成できることが見いだされている．5 章からなる本論文の各章
の内容を以下に要約する．

　第 1 章では，本研究以前の CPDA の合成とその Diels-Alder 反応に関する知見がまとめ
られている．CPDA は，五員環ジエンであることからその構造や反応性に興味が持たれ，
反応化学的研究や理論化学的研究が行なわれてきた．その誘導体の一般的な合成法はない

ものの，これまでにいくつかの類縁体の合成が報告され，その高い Diels-Alder 反応性が
明らかにされてきた．近年では多環式化合物の合成に応用されるなど，CPDA の有機合成
上の有用性が示されてきている．

　第 2 章では CPA とアセチレンを用いた CPDA の合成について述べられている．第 2 章
1 節では，熱的条件下，CPA の開環反応により生成するビニルカルベン活性種を中間体と
し，これをアセチレンで捕捉することで CPDA を合成している．無置換 CPA とアセチレ
ン類との環化付加体は得られない．しかし，置換 CPA を用いた場合にはアセチレン類と
の[3 + 2]型環化付加反応が進行し，CPDAを合成できることが見いだされている (式 1)．



　この環化付加反応では，ビニルカルベン中間体が生成する際に開裂する結合の選択性に

より，CPDA の異なる位置異性体が生成する可能性がある．本論文では，種々の置換基を
もつ CPA とアセチレン誘導体との熱反応が高い位置選択性で進行すること，またほとん

どの場合，内部に置換基をもつビニルカルベン中間体からの反応のみが進行することが示

されている(Figure 1)．これまで一般に CPDA は自己二量化しやすく，単量体として安定
に存在する例は数例のみに限られていた．本論文では，複数の置換基をもつ CPDA が単量
体として単離可能な安定な化合物であることを示している．

Figure 1.

　第 2 章 2 節では，遷移金属触媒を利用した CPDA の合成法の開発が述べられている．こ
の検討では，遷移金属触媒により CPA の環開裂，続くアセチレンとの環化付加反応が進
行することが見いだされている．これまで CPAの開環-環化反応はニッケル錯体を用いた[1
+ 2]型環化付加反応のみが知られていたが，本研究では酢酸パラジウム(II)を触媒とするこ
とで[3 + 2]型環化付加反応が効率的に進行し，CPDA が高収率で得られることが見いださ
れている．この検討では種々の置換基をもつ CPDA の合成が行われており，触媒反応を利
用した合成法の有効性が示されている(Figure 2)．

Figure 2.



　さらに本節では，本環化付加反応の反応機構について考察が述べられている．副生成物

の構造解析から，反応中にビニル金属中間体が生成することが確認されており，環化付加

反応での反応活性種が金属カルベン錯体ではなくビニル金属錯体であることが推測されて

いる(Scheme 1)．

Scheme 1.

　第 3 章では，置換 CPDA が Diels-Alder 反応において高い反応性を示すことが述べられ
ている．CPDAと各種オレフィンとの Diels-Alder反応が検討され，電子不足，電子豊富，
単純オレフィンのいずれとも定量的に反応が進行することが見いだされている（Figure 3）．
分子軌道計算を用いた解析から，CPDA は HOMO が高く，LUMO が低いために，通常の
電子要請型，さらに逆電子要請型の Diels-Alder 反応がともに良好に進行することが示さ
れている．

Figure 3.

　さらに本節では，CPDA とオレフィン類との Diels-Alder 付加体を変換することで，多
置換ベンゼンの合成が可能であることが述べられている．この検討ではノルボルナジエン

との反応から得られた付加体を熱分解すると，シクロペンタジエン，ジアルコキシカルベ

ンの脱離により３置換ベンゼンが得られることが示されている（式 2）．



　第 4 章では，CPDA とアセチレンとの Diels-Alder 反応を利用することで，多置換ベン
ゼンの形式的[2 + 2 + 2]型環化合成が可能であることが述べられている．この検討では，
CPDA とアセチレン誘導体との熱反応において，Diels-Alder 反応，続いてキレトロピー
反応が進行し，一工程で多置換ベンゼンが合成できることが示されている．種々のアセチ

レン誘導体を用いることで，他の手法では合成困難な多置換ベンゼンが合成されている

(Scheme 2)．
 
Scheme 2.

　　第 5 章では，置換 CPDA の合成法およびその反応性について総括し，その結論が述べ
られている．さらに CPDA ならびに多置換ベンゼン合成法について有機合成的観点から見
た今後の展望について述べられている．


