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1. 緒論 

ピラゾールは隣接した 2つの窒素原子を

含む五員環化合物であり,医薬品として抗炎

症剤や鎮痛剤に,また農薬としても使用され

ている。ピラゾール誘導体には,従来の殺菌

剤に対して抵抗性を獲得した耐性菌に有効

な殺菌剤がある(Figure1)1)。 

Figure 1. 

 
1-methyl-3-(difluoromethyl)pyrazole-4-carboxylic acid 

数多く合成されているピラゾール誘導体の

中でも,4位に酸素原子を有するピラノピラ

ゾールの合成報告は少ない。その中で,金触

媒を用いて 4位に酸素原子を持つピラノピ

ラゾールを合成する方法が報告されている

(Scheme1)2)。しかし,金触媒が環境に与える

影響を考慮すると,実用化は困難である。そ

こで近年,5位にヒドロキシ基を有するピラ

ゾールを,フォトレドックス触媒と 3-フェニ

ルプロピンを用いて緑色 LED照射下で環化

させ,ピラノピラゾールを合成する方法が報

告(Scheme 2)3)された。 

 

Scheme 1.アリールを有するピラゾールのク

ライゼン転位 

 

 

Scheme 2. フォトレドックス触媒によるピ

ラノピラゾール類の合成 

 

 

この報告から本研究では, 4位または 5位

に酸素を有するピラゾールを基質とし,フェ

ニルプロピン,光酸化還元触媒(PC)を用い可

視光を照射し,分子間環化反応を引き起こす

ことにより,ジヒドロピラノピラゾールの光

触媒合成法の開発を目指す(Scheme 3)。 

 

Scheme 3. ヒドロキシピラゾールからフォ

トレドックス触媒によるピラノピラゾール

類の合成 

 

 
2.実験 

 

2.1. 4-ヒドロキシピラゾールの合成 

 

 無置換ピラゾール(1)をヨウ素化し 4-ヨー

ドピラゾール(2)を合成し,p-メトキシベンジ

ルクロリドと反応させ 4を得た。次に,Bpin

化により化合物 5を合成し,さらにヒドロキ

シ化により 6を得た(Scheme 4)。 

 

Scheme 4. 4-ヒドロキシピラゾールの合成 

 

 

2.2. ヒドロキシピラゾール 6とフェニルプ

ロピン 7の光酸化還元触媒環化反応 
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4-ヒドロキシピラゾール(6),3-フェニルプ

ロピン(7),フォトレドックス触媒,アセトニ

トリルを加え青色 LED照射下で 1日反応さ

せ,8および 9の合成を行った(Scheme 5)。 

 

Scheme 5. 4-ヒドロキシピラゾールからフォ

トレドックス触媒によるピラノピラゾール

類の合成 

 
2.3. 1,3-diphenyl-1H-pyrazol-5-olの合成 

 

ベンゾイル酢酸エチルをねじ口試験管に

入れ,スターラーを使用して氷浴で冷却し

た。次に,フェニルヒドラジンを滴下し,試験

管の蓋を閉めた後,80℃で 1時間,さらに

90℃で 30分間反応を進行させた。反応後,

生成物を吸引ろ過し,淡黄色の固体 12を得

た(Scheme 6)4)。 

 

Scheme 6. 1,3-diphenylpyrazol-5(4H)-one(12)

の合成 

 

2.3. 1,3,4-triphenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-

c]pyrazole(12)の合成 

 

12を用いて, 3-フェニルプロピン(7),PC,アセ

トニトリルを加え青色 LED照射下で 1日反

応させた(Scheme 4)。 

 

Scheme 7. 基質検討 

 
 

3.結果及び考察 

 

3.1. 1,3,4-triphenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-

c]pyrazoleの合成 

 

ピリリウム塩では反応が進行しなかった

ため,塩基を加えた反応およびフォトレドッ

クス触媒の検討を行ったが,いずれも目的の

化合物 8,9は得られなかった(Table 1)。 

Table 1. 塩基と PCの検討 

 

3.2. 1,3-diphenyl-1H-pyrazol-5-olの合成 

 

1,3-ジフェニル-1H-ピラゾール-5-オール(Ⅴ)

を 68%の収率で合成した。 

 

3.3. 1,3,4-triphenyl-1,4-dihydropyrano[2,3-

c]pyrazoleの合成 

 

 1H NMRにより目的の化合物であるか確認

したが,環化部位のピークが見られなかった

ため 13の合成は確認できなかった。 

 

4.今後の展望 

 

12を用いて 16の合成を行う(Scheme 8)5)。 

 

Scheme 8. 1,3-diphenylpyrazole-4(5H)-oneの

合成 
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