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We synthesized 1,3,6,8-tetra(phenylethynyl)pyrene photocatalysts bearing alkoxy 

group at ortho- 1a, meta- 1b, and para-positions of the terminal benzene moieties 1c and 
investigated their photocatalytic activities in the reductive desulfonylation of ethenyl sulfones. 
When visible light (green LEDs) was irradiated to the MeCN/THF solution of diethenyl sulfone 
2 and sacrificing reductant (i-Pr2NEt) in the presence of 2.5 mol% of 1a and 1b, the reductive 
desulfonylation proceeded to afford the corresponding iododiene 3 in 71% and 63% yields, 
respectively. However, in the photoreduction using 1c, both desulfonylation and deiodination 
of 2 were promoted to provide 1,4-diphenyl butadiene (4) in 89% yield.  
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Julia 反応は、ナトリウムアマルガムをスルホンの還元剤に用いたオレフィン合成

法である。一方我々は、1,3,6,8 位を 4-アルコキシフェニルエチニル置換したピレン 

1c を光触媒に用いた還元的脱スルホニル化により、エテニルスルホンから trans-スチ

ルベンが得られることを報告した 1)。本発表では、アルコキシ基の置換位置をパラ位

からオルト位・メタ位へ変更したピレン 1a, 1b を合成し、アルコキシ基の立体的お

よび電子的効果が光触媒の還元力に及ぼす影響について述べる。 

4-ヨードベンジルスルホンとシンナミルアルデヒドとのアルドール縮合型反応か

ら得られたジエテニルスルホン 2 を MeCN-THF に溶解し i-Pr2NEt を加えた後に、オ

ルト置換 1a およびメタ置換光触媒 1b の存在下で可視光（緑色 LED）を照射したと

ころ、還元的脱スルホニル化が進行し、ヨードジエン 3 がそれぞれ 71％，63％収率

で得られた。一方、パラ置換光触媒 1c を用いて還元反応を行った場合には、脱ヨー

ド化も進行し 1,4-ジフェニルブタジエン(4)が 89％の収率で得られた。 

発表では本反応のメカニズムについても考察する。 
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