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研究成果の概要（和文）：イオン液体は、グリーンケミストリーの環境にやさしい溶媒として注目されている。
本研究では、イオン液体中でアルドール縮合環化によるトルキセン型多環式化合物の合成に挑戦した。
イオン液体[BMIM][Tf2N]または[BMIM][BF4]中で、p-TsOH存在下、1-インダノンのアルドール縮合二量体と置換
アセナフテノンを加熱したところ、ベンゾトルキセン誘導体とアルドール環化三量体が生成した。また、二量体
と、2-アセチルフルオレンまたは5-アセチルアセナフテンにより、アルドール縮合環化した。生成物も抽出のみ
で分離でき、省力化が達成できた。今後、多くの機能性分子の環境にやさしい合成への発展が期待される。

研究成果の概要（英文）：Ionic liquids have attracted a great deal of interest as environmentally 
green solvents in recent years. We studied the synthesis of novel benzotruxenes in ionic liquids by 
acid-catalyzed aldol cyclocondensation. Mixtures of 2-(1-indanylidene)indan-1-one and substituted 
1-acenaphthenones were heated at 100 oC in ionic liquid [BMIM][Tf2N] or [BMIM][BF4] in the presence 
of p-TsOH. The products were extracted with toluene and purified by SiO2 column chromatography and 
recrystallization to give pure novel benzotruxenes. The aldol cyclocondesation of acetylarenes and 
2-(1-indanylidene)indan-1-one gave novel polycyclic aromatic compounds. In summary, ionic liquid 
could be applied in environmentally green synthesis of novel polycyclic aromatic compounds.

研究分野： 環境にやさしい物理有機化学

キーワード： イオン液体　トルキセン　アルドール環化三量化　アルドール縮合環化　多環芳香族炭化水素　グリー
ンケミストリー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
化学物質による環境負荷の低減のため、次世代の有機合成では、大気汚染に繋がる揮発性有機溶媒から、環境に
やさしい反応溶媒へ転換することが望まれる。イオン液体は、不揮発性であるため、大気を汚染することが無
く、グリーンケミストリーの環境にやさしい溶媒として注目されている。また、有機反応の生成物を抽出のみで
分離できるため、従来の反応に比べて有機溶媒の使用量を減らせる。
本研究では、イオン液体中でアルドール縮合環化によって、複雑な構造のトルキセン型多環式化合物の合成に成
功した。生成物も抽出のみで分離でき、省力化が達成できた。今後、多くの機能性分子の環境にやさしい合成へ
の発展が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 人類の持続的発展のため、化学物質による環境負荷の低減が必要不可欠である。生活
必需品を生産する有機合成においても、大気汚染物質の削減が望まれる。そのため、イ
オン液体は、有機反応の環境にやさしい溶媒として注目されている。イオン液体は、安
定な有機カチオンとアニオンから成る液体の塩であり、溶媒としての優れた特徴は、次
のとおりある。 
 ・ 一般の有機溶媒より極めて低揮発性であるため、大気中への蒸発による汚染がな

い。 
 ・ 水や有機溶媒と混合しないため、反応後の生成物を抽出により簡単に分離できる。 
 ・ 加熱反応に還流装置や冷却水も不要であり、冷却水や有機溶媒漏れや火災事故が

ない。 

 
 したがって、多くの反応溶媒をイオン液体へ転換することにより、環境負荷の低減が
達成でき、合成操作を著しく省力化できる。しかし、次の解決すべき問題点がある。 
 ・ 従来の研究が、簡単な構造の有機物の反応に限定されている。 
 ・ 複雑な構造を持つ新規多環芳香族化合物の合成への応用できるか不明である。 
 ・ 誰にでも実施可能な簡単かつ省力化プロトコルの確立できていない。 
 
２．研究の目的 
 上記問題点について解決を目指して、イオン液体の環境にやさしい特徴を活用して、
アルドール環化三量化による異なるユニットから構成される新規なトルキセン型化合
物の合成に挑戦した。この結果から、新規なトルキセン型化合物の合成における環境に
やさしく簡単かつ省力化プロトコルの確立することを目的とする。 
 トルキセン型分子の合成反応は、機能性・生理活性物質の反応としても注目されてい
る。しかし、異なる置換トルキセンユニットをもつ化合物の合成例はなく、物理有機化
学的な解析もない。本研究成果は、環境にやさしいイオン液体中の複雑な有機分子合成
プロトコルの確立による問題点の解決につながる。そのため、学術的独自性と創造性が
高く、今後、多くの機能性分子の合理的な環境にやさしい合成を飛躍的に発展させる可
能性がある。 
 
３．研究の方法 
 大気を汚染しないイオン液体中で、複雑な構造を持つ新規なトルキセン型化合物の合
成に、物理有機化学的手法に基づいて挑戦するために、下記の方法を実施した。 
(1) イオン液体の合成 
 イオン液体は、安定な有機カチオンと、ハロゲンなどのアニオンから構成される液体の塩
である。文献(de Souza et al. Org. Synth. 2002, 79, 236)に従い、1-メチルイミダゾールのア
ルキル化により[BMIM][Cl]を合成し、アニオン交換により第 2 世代イオン液体
[BMIM][Tf2N]と[BMIM][BF4]を合成した。 
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(2) アルドール環化反応前駆体の合成 
 1-インダノンのアルドール縮合によって二量体 1 を合成した。置換ナフタレン酢酸か
ら Friedel-Crafts 反応により、5 位置換 1-アセナフテノン (2)を合成した。 

 

(3) イオン液体中のアルドール環化によるトルキセン型化合物の合成 
 バイエル瓶にイオン液体[BMIM][Tf2N]または、[BMIM][BF4]と、1-インダノンの二量
体 (1)と前駆体(単量体 2)、ブレンステッド酸(p-TsOH)を加えた。冷却水も不要なアルミ
ブロックホットスターラーによって100℃で加熱撹拌した。反応溶液にトルエンを加え、
Vortex ミキサーによって撹拌して、生成物を抽出し、省力化した。NMR によって生成
物分析し、アルドール縮合環化反応によるトルキセン型化合物 3 を単離した。 

 

４．研究成果 
(1) イオン液体の合成 

環境にやさしい第 2 世代イオン液体[BMIM][Tf2N]と[BMIM][BF4]を合成した。 
(2) アルドール縮合生成物である二量体と 1-アセナフテノン誘導体のアルドール環化縮
合によるベンゾトルキセン化合物の合成 
アルドール環化三量化は、新しい多環式芳香族化合物の合成法として興味がもたれて

いる。イオン液体[BMIM][BF4]中で、酸触媒として Brønsted 酸 p-TsOH 存在下、用いた 
2-(1-インダニリデン)-1-インダノン (1)と、5-R-1-アセナフテノン (2)または 2,3-ジヒド
ロ-1H-ベンゾ[e]インデン-1-オン (3)とのアルドール付加環化を調べた。反応後、トルエ
ンで抽出したところ、3 と 4 の混合物が得られた。カラムクロマトグラフィーと再結晶
により、3 を 10% (R = H)、20% (R = Br)、3% (R = NO2)で単離できた。さらに、1 と 5 の
反応により、ベンゾトルキセン 6 (3%)とトリベンゾトルキセン 7 (5%)が合成できた。 

 
さらに、イオン液体[BMIM][Tf2N]中で、p-TsOH と共に 2-(1-インダニリデン)インダ-
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1-ノン(1)と 4,7-ジ(t-ブチル)-1-アセナフテノン(2a)または 5-ブロモ-1-アセナフテノン(2 
(R = Br))を加熱した。生成物をトルエンで抽出し、カラムクロマトグラフィーと再結晶
により、新規なベンゾトルキセン(3a, 3 (R = Br))を単離した。3a と 3 (R = Br)は、それぞ
れ、収率 8%と 22%で単離できた。3a は 3 (R = Br)よりも溶解度が高いため、再結晶に
おいて収率が低下した。以上の結果により、環境にやさしいイオン液体は新規多環芳香
族化合物の合成に応用できるとわかった。 

 
(3) アルドール縮合生成物である二量体とアセトフェノン誘導体のアルドール環化縮合
による新規多環芳香族化合物の合成 

イオン液体中で二量体(1)と acetophenone (8)の縮合環化を調べた。1 と 8 の環化付加によ
って、9 が生成した。収率 29%で単離することができた。 

 

イオン液体溶媒と無溶媒中での有機合成は、共に、環境にやさしい方法として興味が
もたれている。そこで、イオン液体中及び無溶媒中で、p-TsOH または MeSO3H を用い
た acetophenone (8)、2-acetylfluorene (10)、5-acetylacenaphthene (12)の酸触媒アルドール環
化三量化を調べた。 

 
液体である 8 を、p-TsOH 存在下、無溶媒条件で 75 °C で加熱したところ、9 が 14%生

成した。130 °C では、49%に上昇した。イオン液体[BMIM][Tf2N]中、130 °C では、30%
生成し、濃度が高いほど高収率だった。10 を用いて、95 °C で加熱すると、無溶媒では
固体のまま反応し、[BMIM][Tf2N]中では溶解した状態で反応した。11 が、それぞれ 54%
と 28%で得られた。130 °C で加熱すると、無溶媒条件でも液体になり、4 の収率は、そ
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れぞれ 86%と 50%へ向上した。12 を用いた場合、90 °C で加熱すると無溶媒でも
[BMIM][Tf2N]中でも液体になった。130 °C で加熱すると、無溶媒条件下では、14 が収
率 14%で、二量体である 13 が収率 11%で得られた。[BMIM][Tf2N]中では原料のみが回
収された。 
これらの結果により、収率には反応混合物が液状になる温度に依存し、基質の濃度が

高いほど良いとわかった。 
(4) イオン液体の溶媒効果 

Reichardt の色素はソルバトクロミズムを示し、溶媒の極性パラメータの測定に用いられ
ている。しかし、Reichardt の色素を用いて、紫外可視光吸収測定を行ったところ、溶解度が
低く、目的の吸収が観測できなかった。そこで、構造が簡単なベタイン 15 を合成し、ソル
バトクロミズムを調べた。ベタイン 15 は、プロトン性溶媒中では、15H+が生成したが、ご
く少量の Et3N を加えると 15 の吸収が観測できた。MeOH 中で 15 を濃度 9.55 × 10–5 mol/L
で測定したところ、15H+の吸収が 373 nm に観測された(Figure 1)。少量の Et3N を加えて測
定したところ、15 の 456 nm の吸収が大きくなった。イオン液体[BMIM][Tf2N]中でも 479 nm
の極大吸収が観測できた。他の溶媒の結果と合わせて、ET(30)に対してプロットしたところ、
良い直線関係が見られた。イオン液体は、EtOH とほぼ同じ溶媒効果を示すとわかった。 

 
Figure 1. UV-vis absorption spectra of 15 in MeOH with/without Et3N. 

 
SMD 溶媒和モデルを用いた TD-DFT 計算による励起エネルギーは、実験値よりも 16–

23 kcal/mol 大きかったが、直線関係が得られた(Figure 2b)。水素結合を考慮するために
溶媒分子を含めた計算値は、大きくなった。 

(a)    (b)  

Figure 2. (a) Plot of absorption energy of 15 against ET(30). (b) Plot of TD-DFT absorption energy of 
15 using SMD model against experimental energy of 15. Red circles denote values of 15 with one 
molecule of solvent.  
 
 以上の結果に基づいて、新規な種々のトルキセン型化合物の合成にイオン液体を応用
することができるとわかった。イオン液体を用いた高収率な環境にやさしい簡単・省力
化合成プロトコルを最適化でき、有機溶媒の削減につながる成果を得た。このプロトコ
ルは、他の多環芳香族化合物の環境にやさしい合成に応用できると期待される。 
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