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Abstract 
Irradiation of trans-methyl cinnamate in dry CH3CN solvent under argon in a Pyrex reactor with a high-pressure mercury lamp 

resulted in the formation of a photostationary state consisting of 49% cis- and 51% trans-isomer.  In the presence of Sc(OTf)3 
(molar ratio of Sc(OTf)3 / trans-methyl cinnamate = 2.0), a photostationary state mixture of 88% cis- and 12% trans-isomer was 
obtained under the same irradiation condition.  After this photoisomerization, Sc(OTf)3 could be recovered quantitatively and 
reused with no loss of activity.  In the use of other rare-earth metal triflates, Yb(OTf)3 and Y(OTf)3, the conversion of the 
photoisomerization of trans-methyl cinnamate to cis-isomer increased slightly.  The irradiation of trans-ethyl cinnamate and 
trans-benzyl cinnamate in the presence of Sc(OTf)3 (molar ratio of Sc(OTf)3 / trans-cinnamate = 2.0) afforded cis-ethyl 
cinnamate (88%) and cis-benzyl cinnamate (83%), respectively.  Even in commercial CH3CN solvent without any treatment 
under the atmosphere, the irradiation of these trans-cinnamates in the presence of Sc(OTf)3 resulted in the optimum conversion to 
the corresponding cis-isomers. 
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1．緒言 
種々の有機合成反応の触媒あるいは反応剤としてルイス酸が

広く用いられているが，光異性化などの光化学反応においても,
ルイス酸を添加することによって選択性や反応性が著しく向上

することが報告されている[1~3]。例えば，trans-ケイ皮酸メチル
のベンゼンあるいは塩化メチレン溶媒中での光異性化では cis
体は46％しか得られない。しかし，三フッ化ホウ素のエーテル
錯体（BF3・OEt2）や塩化アルミニウム（AlCl3）などのルイス
酸を添加することにより，cis体への光異性化比率は83～88％に
増大する。本反応は trans-α, β-不飽和エステルのcis体への簡便
な変換法であるとともに，光異性化を経由するルイス酸触媒反

応の開発など有機合成反応への応用においても興味深い手法で

ある。 
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しかし，BF3・OEt2などの通常のルイス酸は，水分に不安定な
ために不活性ガス雰囲気下，無水条件で反応を行う必要があり，

反応を停止する際には加水分解されて廃棄物となる。ところが，

最近，スカンジウムトリフラート（Sc(OTf)3）などの希土類元素

を中心金属とする塩が，含水溶媒中でも種々の有機合成反応に

対するルイス酸触媒あるいは反応剤として機能し，さらに反応
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後に分離回収して再使用できることが明らかになり，環境にや

さしいものづくりの化学である「グリーンケミストリー」を指

向する有機合成プロセス開発の切り札の１つとして期待されて

いる[4~6]。 
本研究では，グリーンケミストリーを指向する有機合成反応

を開発するための基礎的研究として，trans-ケイ皮酸エステルの
光異性化に対する Sc(OTf)3などの希土類金属トリフラートの添

加効果について調べた。 
 

2．実験 
2．1 試薬および測定装置 
 無水アセトニトリルはAldrich製のものをアルゴンガス雰囲気
下で使用した。trans-ケイ皮酸メチル，trans-ケイ皮酸エチル，
trans-ケイ皮酸ベンジルは東京化成工業製のものをそのまま用い
た。希土類金属トリフラートSc(OTf)3，Yb(OTf)3およびY(OTf)3

はAldrich製のものを200℃，~0.5mmHgの条件で40時間乾燥し，
無水アセトニトリルで 0.1M溶液を調製して用いた。Sc(OTf)3の

再使用では，光異性化後に分離回収した Sc(OTf)3の水溶液を減

圧下で濃縮したのち，200℃，~0.5mmHgの条件で40時間乾燥し，
0.1M無水アセトニトリル溶液を調製して用いた。 
 1H NMRおよび 13C NMRスペクトルの測定は，日本電子製 α
-400核磁気共鳴スペクトル測定装置（400MHz）を用いた。紫外
吸収スペクトルの測定には，島津製作所製UV-1650PC紫外可視
分光光度計を用いた。trans-ケイ皮酸エステルの光異性化比率は，
島津製作所製 GC-14B ガスクロマトグラフ装置およびキャピラ
リーカラムUltra ALLOY plus-17（30m）を用いて定量した。 
 

2．2 希土類金属トリフラートを用いたtrans-ケイ皮

酸エステルの光異性化 
アルゴンガス雰囲気下，三方コックを備えた光反応管に，所

定量の0.1M希土類金属トリフラートの無水アセトニトリル溶液，
trans-ケイ皮酸エステル（0.1mmol）を加え，無水アセトニトリル
溶媒により最終溶液量を 10mLにした。10分間攪拌したのち，
メリーゴーランド方式によりUV照射した。UV照射の光源は，
英光社製300W高圧水銀灯を用いた。UV照射後，アセトニトリ
ル溶媒を減圧下で留去し，塩化メチレンおよび水を加えて希土

類金属トリフラートを分離回収した。trans-ケイ皮エステルのcis
体への光異性化比率はガスクロマトグラフィーで定量した。 
大気条件下での光異性化の場合は，市販のアセトニトリルを

そのまま溶媒として用いた。 
 

3．結果および考察 
最初に，希土類金属トリフラートを添加せずに，trans-ケイ皮
酸メチルのcis体への光異性化比率を調べた。溶媒は希土類金属
トリフラートが可溶なアセトニトリルを用いた。BF3･OEt2や
AlCl3などのルイス酸を用いる trans-ケイ皮酸メチルの光異性化

は，ベンゼンあるいは塩化メチレン溶媒中，パイレックス製反

応管および高圧水銀灯を用いて行われている[2, 3]。trans-ケイ皮
酸メチルのアセトニトリル溶媒中での最大吸収波長は273 nmで
あった。パイレックス製反応管の有効な光透過波長が 280nm以
上であることから，パイレックス製および石英製反応管を用い

て UV照射した。その結果を表 1に示す。アルゴンガス雰囲気
下，パイレックス製反応管中で trans-ケイ皮酸メチル（0.1mmol）
の無水アセトニトリル溶液（10mL）を高圧水銀灯（300W）を用
いて UV照射したところ，光異性化は 2時間で光定常状態に達
し，cis体への光異性化比率は平均49%であった（entry 1）。一方，
石英製反応管を用いた trans-ケイ皮酸メチルの光異性化比率は
平均54%で，パイレックス製反応管を用いた場合よりもcis体へ
の光異性化比率が増加した（entry 2）。したがって，以下に述べ
る希土類金属トリフラートを用いる trans-ケイ皮酸エステル類
の光異性化においても，パイレックス製および石英製反応管を

用いて調べた。 
 

cis / mol%b)Entry Irradiation
time / h

1 none 2 49

7 Sc(OTf)3, 1.0 1 82

9 Sc(OTf)3, 2.0 1 88

Sc(OTf)3, 3.0 1 86

Sc(OTf)3, 2.0 1 88e)

13 Sc(OTf)3, 2.0 1 88f)

Yb(OTf)3, 2.0 3 68
15 Yb(OTf)3, 2.0 3 69c)
14

Table 1.   Photoisomerization of  trans-methyl cinnamatea)

Lewis acids

3 Sc(OTf)3, 0.25d) 2 68
4 Sc(OTf)3, 0.5 2 81

6 Sc(OTf)3, 0.75 2 81

2 none 2 54c)

5 Sc(OTf)3, 0.5 2 75c)

8 Sc(OTf)3, 1.0 1 80c)

Sc(OTf)3, 2.0 1 81c)10

12
11

a) Unless otherwise noted, dry CH3CN solution (10 mL) of
ester (0.1mmol) and rare earth metal triflates was irradiated
under argon at room temperature in a Pyrex test tube with a
high-pressure mercury lamp.  b) Determined by GC analysis.  
c) In a quartz test tube. d) Equivalents of rare earth metal
triflate. e) In commercial CH3CN solvent without any
treatment under the atmosphere.   f) Using reused Sc(OTf)3.

Y(OTf)3, 2.0 2 71
17 Y(OTf)3, 2.0 2 71c)
16

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
希土類金属トリフラート中，最も強力なルイス酸性を示し[7]，
種々の有機合成反応において高い触媒活性を示すことが知られ

ているSc(OTf)3を用い[4~6]，trans-ケイ皮酸メチルの光異性化に
対する添加効果を調べた。BF3･OEt2やAlCl3などのルイス酸を用
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いる trans-ケイ皮酸メチルの光異性化では，ルイス酸の種類によ
って最適添加量は異なるが，ルイス酸を trans-ケイ皮酸メチルに
対して 0.25 当量添加することにより cis 体への光異性化比率が
80%以上に増加する[2, 3]。そこで，Sc(OTf)3を trans-ケイ皮酸メ
チル（0.1mmol）に0.25当量添加したアセトニトリル溶液（10mL）
を，アルゴンガス雰囲気下，パイレックス製反応管を用いてUV
照射したところ，2時間で光定常状態に達して cis体への光異性
化比率は平均 68%となった（entry 3）。さらに，Sc(OTf)3の添加

量を0.5～2当量まで増加させるとcis体への光異性化比率が増大
し，Sc(OTf)3を2当量添加した場合には，1時間で光定常状態に
達してcis体への光異性化比率は平均88%となった（entries 4, 6, 7, 
9）。しかし，3当量のSc(OTf)3を添加すると cis体への光異性化
比率はわずかに低下した（entry 11）。一方，石英製反応管中での
光異性化では，いずれの添加量でもパイレックス製反応管を用

いた場合より低い光異性化比率であった（entries 5，8，10）。以
上の結果から，Sc(OTf)3を用いる trans-ケイ皮酸メチルの光異性
化は，パイレックス製反応管を用い，2当量のSc(OTf)3を添加す

ることにより，BF3・OEt2や AlCl3などのルイス酸を用いる光異
性化（83～88％）に匹敵する高いcis体への光異性化比率を示す
ことを見出した。 
同様に，強力なルイス酸性を有する希土類金属トリフラート

Yb(OTf)3および Y(OTf)3を用い[7]，trans-ケイ皮酸メチルの光異
性化を行った。Sc(OTf)3を用いた trans-ケイ皮酸メチルの光異性
化の最適条件に基づいて，パイレックス製反応管を用い，2当量
のYb(OTf)3あるいはY(OTf)3を添加してUV照射した。Yb(OTf)3

では，3時間で光定常状態に達して cis体への光異性化比率は平
均 68%となった（entry 14）。一方，Y(OTf)3では，2時間で光定
常状態に達して cis 体への光異性化比率は平均 71%であった
（entry 16）。Yb(OTf)3およびY(OTf)3を用いる光異性化では，石

英製反応管中でのUV照射でもcis体への光異性化比率は同程度
であった（entries 15, 17）。以上のことから，光異性化に要する時
間および光異性化比率ともに Sc(OTf)3が優れていることがわか

った。 
Sc(OTf)3などの希土類金属トリフラートは，含水溶媒中でも

種々の有機合成反応のルイス酸触媒あるいは反応剤として機能

し，反応後に分離回収して再使用できることが知られている

[4~6]。そこで，大気下，市販のアセトニトリル溶媒をそのまま
用い，2当量のSc(OTf)3を添加して，パイレックス製反応管中で

trans-ケイ皮酸メチルの光異性化を行った。その結果，1 時間の
UV照射でcis体の比率は平均88%となり，アルゴンガス雰囲気
下，無水条件での光異性化と同じ光異性化比率を示した（entry 
12）。さらに，Sc(OTf)3は，光異性化後に塩化メチレンおよび水

を加えることにより，水層からほぼ定量的（97%）に分離回収す
ることができ，200℃，~0.5mmHgの条件で40時間乾燥すること
により，再利用できることがわかった（entry 13）。 

 
12）。さらに，Sc(OTf)3は，光異性化後に塩化メチレンおよび水

を加えることにより，水層からほぼ定量的（97%）に分離回収す
ることができ，200℃，~0.5mmHgの条件で40時間乾燥すること
により，再利用できることがわかった（entry 13）。 

trans-ケイ皮酸メチルの cis 体への光異性化において優れた添

加効果を示したSc(OTf)3が，他の trans-ケイ皮酸エステルの光異
性化に対しても機能するかを調べるため，trans-ケイ皮酸エチル
および trans-ケイ皮酸ベンジルの光異性化を試みた。その結果を
trans-ケイ皮酸メチルの結果を含めて表 2に示した。Sc(OTf)3存

在下での trans-ケイ皮酸エチルおよび trans-ケイ皮酸ベンジルの
光異性化においてもcis体への光異性化比率が増大し，パイレッ
クス製反応管を用いて2当量のSc(OTf)3を添加した場合にcis体
への光異性化比率が最大値を示した。ただし，石英製反応管中

での UV 照射による光異性化比率の低下はわずかであった。ま
た，大気下，市販のアセトニトリル溶媒をそのまま用いた光異

性化でも，cis体への光異性化比率は低下しなかった。 

trans-ケイ皮酸メチルの cis 体への光異性化において優れた添

加効果を示したSc(OTf)3が，他の trans-ケイ皮酸エステルの光異
性化に対しても機能するかを調べるため，trans-ケイ皮酸エチル
および trans-ケイ皮酸ベンジルの光異性化を試みた。その結果を
trans-ケイ皮酸メチルの結果を含めて表 2に示した。Sc(OTf)3存

在下での trans-ケイ皮酸エチルおよび trans-ケイ皮酸ベンジルの
光異性化においてもcis体への光異性化比率が増大し，パイレッ
クス製反応管を用いて2当量のSc(OTf)3を添加した場合にcis体
への光異性化比率が最大値を示した。ただし，石英製反応管中

での UV 照射による光異性化比率の低下はわずかであった。ま
た，大気下，市販のアセトニトリル溶媒をそのまま用いた光異

性化でも，cis体への光異性化比率は低下しなかった。 
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cis / mol%b)

a) Unless otherwise noted, dry CH3CN solution (10 mL) of
ester (0.1mmol) and Sc(OTf)3 was irradiated at room
emperature in a Pyrex test tube with a high-pressure mercury
mp.  b) Determined by GC analysis.  c) In a quartz test tube. 
d) Equivalents of Sc(OTf)3. e) In commercial CH3CN
olvent without any treatment under the atmosphere.

Irradiation
time / h

none 2 49

none 2 53c)

Sc(OTf)3, 2.0 2 88

none 2 50

none 2 53c)

Sc(OTf)3, 1.0 2 75

Sc(OTf)3, 2.0 2 83e)

Sc(OTf)3, 3.0 2 80

Table 2.   Photoisomerization of trans-cinnamatea)

Lewis acids

Sc(OTf)3, 2.0d) 1 88
Sc(OTf)3, 2.0 1 81c)

none 2 49

none 2 54c)

Sc(OTf)3, 2.0 1 88e)

Sc(OTf)3, 1.0 2 81

Sc(OTf)3, 2.0 2 87c)

OCH3
O

OC2H5
O

OCH2Ph
O

Sc(OTf)3, 2.0 2 88e)

Sc(OTf)3, 3.0 2 76

Sc(OTf)3, 2.0 2 83

Sc(OTf)3, 2.0 2 79c)
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BF3･OEt2やAlCl3などのルイス酸を用いる trans-α, β-不飽和エ
ステルの光異性化におけるcis体への光異性化比率の増大は，エ
ステルとルイス酸がルイス酸－塩基複合体を形成することによ

り，励起波長におけるモル吸光係数が変化することなどによっ

て説明されている[2, 3]。さらに，エステルとのルイス酸－塩基
複合体の形成を，紫外吸収スペクトルおよび 1H NMRスペクト
ルの測定などにより調べている[3]。例えば，塩化メチレン溶媒
中，trans-ケイ皮酸メチルに BF3を飽和させると，最大吸収波長

は277 nmから313 nmへシフトし，cis-ケイ皮酸メチルでは269 
nmから303 nmへシフトする。そこで，trans-ケイ皮酸メチルに
Sc(OTf)3（1～3当量）を添加してスペクトル特性の変化を調べた。
しかし，ルイス酸－塩基複合体の形成に基づく最大吸収波長な

らびに吸収スペクトルの変化は認められなかった。Sc(OTf)3，

Yb(OTf)3およびY(OTf)3は強力なルイス酸性を有し，カルボニル

基などの官能基を活性化することが知られている[6]。また，本
光異性化における最適条件が，完全にルイス酸－塩基複合体を

形成していると考えられる 2 当量の希土類金属トリフラートの
添加であることから，希土類金属トリフラートが trans-ケイ皮酸
エステルとルイス酸－塩基複合体を形成し，光化学的挙動が変

化するために cis体への光異性化比率が増大したと考えられる。 

 

4．まとめ 
trans-ケイ皮酸のメチル，エチルあるいはベンジルエステルに

2 当量の希土類金属トリフラート Sc(OTf)3を添加した無水アセ

トニトリル溶液を，アルゴンガス雰囲気下，パイレックス製反

応管中で高圧水銀灯を用いてUV照射すると，cis体への光異性
化比率が平均 83～88%に増大することを見出した。さらに，市
販のアセトニトリル溶媒をそのまま用いる大気下での光異性化

においても，アルゴンガス雰囲気下，無水条件と同様な光異性

化比率を示した。また，光異性化後に分離回収したSc(OTf)3は，

加熱乾燥することにより再使用することができた。 
これらの結果は，trans-α, β-不飽和エステルの光異性化を経由
するルイス酸触媒反応の開発などのグリーンケミストリーを指

向する有機合成反応への応用においても貴重な知見となった。 
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