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Macrolactone is an important structure because it has specific functions such as anti-tumor 

activity and aromaticity. However, conventional synthetic methods require expensive metal 

reagents and complicated experimental procedure. Previously we have successfully 

synthesized macrolactones through photoinduced decarboxylation using two photoredox 

catalysts. The reaction proceeds with decarboxylation of the carboxylic acid by photoinduced 

electron transfer (PET) of Phen and DCB to form alkyl radicals and intramolecular radical 

addition to acceptor alkenes, resulting in cyclization to form macrolactones. In this study, we 

tried to increase the number of member rings and synthesize 33- and 48-membered 

macrolactones via photoinduced decarboxylation.  
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大環状ラクトンは、抗腫瘍活性や芳香性などの特異な機能を持ち、重要な骨格で

ある。しかし従来の合成法では、高価な金属試薬や煩雑な実験操作が求められる。我々

の研究室では、フェナントレン(Phen)とジシアノベンゼン(DCB)を光レドックス触媒

として用いたカルボン酸の脱炭酸反応を利用したマクロラクトン化反応を報告して

いる (Scheme 1)。1 この反応は、Phen と DCBの光誘起電子移動(PET)を経由してカル

ボン酸の脱炭酸が進行し、アルキルラジカルが生成してアクセプター性アルケンへの

ラジカル環化により、大環状ラクトンが生成する。本研究では、より員環数の増大を

目指し、33および 48員環の大環状ラクトンの合成を行った。16員環の大環状ラクト

ンから合成したアルケンを有するカルボン酸に対し、塩基、光レドックス触媒である

Phen と DCB を加えて光照射を行ったところ、33 員環および 48 員環の大環状ラクト

ンが得られた。 
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