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【Abstract】 

脱芳香族化反応は、容易に⼊⼿可能な平面芳香族化合物を、３次元構造に直接変換で
きるため強⼒な戦略となる。特に、β-ナフトールの脱芳香族化は、エナンチオ選択的な
ベンゾ縮合スピロ環への展開を可能にするため注目されている。しかし、現在までに開
発されたβ-ナフトールの脱芳香族スピロ環化反応のほとんどは、１位に限定されてい
る。また、先⾏研究では、α-ジアゾアセトアミド官能基を有する芳香族化合物が銀触媒
を用いることで、化学選択的に脱芳香族スピロ環化を生成した。これは銀カルベノイド
がカルボカチオンのような特性を持つためであることが分かった。 

そこで本研究では、β-ナフトール 6 位の脱芳香族スピロ環化の開発を検討した。はじ
めに、６位にα-ジアゾアセトアミドを有するβ-ナフトール１に対する脱芳香族スピロ環
化の反応条件を検討したところ、ロジウムダイマー錯体や銅触媒ではアレーンシクロプ
ロパン化した副生成物５および Büchner 環拡大を起こした副生成物６が得られた。一
方で、AgTf2 では脱芳香族スピロ環化した所望の化合物４が選択的に得られた。量⼦化
学計算プログラム Gaussian16 による計算の結果、脱芳香族スピロ環化の方が熱⼒学的
に有利であるため、化学選択的に脱芳香族スピロ環化を⾏うことが分かった。次に、β-
ナフトール２位の水酸基を酸化するためにインドールを使用した後、DDQ 酸化を⾏っ
たところ、タンデム脱芳香族スピロ環化が進⾏し化合物 9aが高収率で得られた。また
化合物 9aは、インドールとスピロ環との⽴体障害により軸不⻫が生じるためアトロプ
異性体が存在することが分かった。インドールの NH を脱プロトン化しやすい独特な構
造は化学センサーとして期待されたことから、テトラブチルアンモニウム塩を用いて、
ハロゲン化物イオンの検出を検討した。その結果、フッ化テトラブチルアンモニウムの
添加時のみ、UV/vis スペクトルにおいて 320-564 nm に大きなシフトが観察され、F
－イオンを検出することが出来た。これは、F－イオンがインドール 1 位の NH と水素結
合を形成するとプロトンが移動し、共役により再芳香族化したためと考えられた。 

本研究により開発された銀触媒を使用したβ-ナフトール６位の脱芳香族スピロ環化
は、今後の天然物や医薬品合成において有用な⼿段となり得る。また、F－イオンの選択
的な染色検出は、飲料水中のフッ化物の特定を目的とした水質調査などに用いることが
出来るため、新たな測色センサーとして期待される。 

 


