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研究成果の概要（和文）：カチオン性ロジウム(I)／H8-BINAP錯体触媒を用いたジインと対称電子不足内部アル
キンとの段階的な化学および位置選択的[2+2+2]付加環化反応と、引き続く還元的芳香族化反応により、[8]シク
ロパラフェニレンオクタカルボキシレートおよび[6]シクロパラフェニレンテトラカルボキシレートの合成に成
功した。そして、これらの化合物の構造とパッキング構造をＸ線結晶構造解析により明らかにした。また、完全
分子間自己環化三量化反応による分岐型シクロパラフェニレンの前駆体の合成に成功した。さらに、様々な環状
π共役分子合成における鍵反応となる付加環化反応の開発にも成功した。

研究成果の概要（英文）：The synthesis of [8]cycloparaphenylene octacarboxylate and [6]
cycloparaphenylene tetracarboxylate was achieved by the stepwise chemo- and regioselective [2+2+2] 
cycloaddition reactions of diynes with symmetrical electron deficient internal alkynes using a 
cationic rhodium (I)/H8-BINAP catalyst and subsequent reductive aromatization. The structures and 
packing modes of these compounds were clarified by X-ray crystal structure analyses. In addition, we
 successfully synthesized a precursor of a branched cycloparaphenylene by the complete 
intermolecular homo-[2+2+2] cycloaddition reaction. Furthermore, we succeeded in developing the new 
cycloaddition reactions, which would be employed as a key reaction in the synthesis of various 
cyclic pi-conjugated molecules.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 

世界初のシクロパラフェニレン（CPP）合成

は、クロスカップリング反応と引き続く芳香

環化反応により2008年に達成された。すなわ

ちJastiらは、シクロヘキサジエン架橋のＬ字

形ユニットを用いたクロスカップリングと還

元的芳香環化により、CPP合成に成功した。

次いで2009年に伊丹らは、シクロヘキサン架

橋のＬ字形ユニットを用いたクロスカップリ

ングと酸化的芳香環化により、CPP合成に成

功した。さらに2010年に山子らは、四角形構

造をもつ白金四核錯体を経由するCPP合成法

を開発した。しかし、これらの合成法では、

芳香環への置換基導入位置がオルト位となり

クロスカップリング反応の進行が妨げられ、

「官能基」の導入が困難であった。一方、申

請者は2003 年に、カチオン性Rh／BINAP系

錯体触媒が、末端アルキンの位置選択的完全

分子間環化三量化反応に特異的に著しく高い

触媒活性と選択性を示すことを世界で初めて

見いだした。さらに、配位子としてH8-BINAP

を用いると、２種類の異なるアルキンの化学

および位置選択的完全分子間交差環化三量化

反応が高選択的に進行することを見いだした。

そして、この反応を化学および位置選択的半

分子内交差環化三量化反応に展開することに

より、パラシクロファンの高選択的合成に成

功した。そこで研究代表者は、この反応を利

用して官能性CPP合成を着想した。そして、

カチオン性Rh／H8-BINAP錯体触媒を用いる

と、２つのフェニル基と１つのシクロヘキサ

ジエニル基で架橋されたジインとアセチレン

ジカルボン酸ジt-ブチルエステルとの化学お

よび位置選択的完全分子間交差環化三量化反

応が室温で進行して[12]CPP前駆体が得られ、

次いで還元的芳香環化すると４つのt-ブトキ

シカルボニル基をもつ[12]CPPが得られた。 

 

２．研究の目的 

アームチェアカーボンナノチューブ（CNT）

の最小構成単位であるシクロパラフェニレン

（CPP）は、ベンゼン環がパラ位で繋がった

環状構造をもつ高度に歪んだπ共役分子であ

り、近年、合成法の開発と機能の解明が盛ん

に研究されている。これまでに開発された合

成法は「芳香環と芳香環をパラ位で繋ぐ」方

法であったため、芳香環への置換基導入位置

がオルト位となり反応の進行が妨げられ、「官

能基」の導入が困難であった。一方、申請者

らは、独自の高活性かつ高選択的な遷移金属

錯体触媒を用いた「芳香環を構築する」方法

により、高度に歪んだ様々な芳香族化合物合

成を達成しそれらを不斉合成へと展開してき

た。本研究では、この申請者独自の触媒的芳

香環構築反応を応用し、様々な官能性環状π

共役分子の短段階合成および不斉合成を実現

する。 

 

３．研究の方法 

本研究では、（1）完全分子間交差環化三量化

反応によるシクロパラフェニレン合成、（2）

段階的な完全分子間交差環化三量化反応によ

るシクロパラフェニレン合成、および（3）完

全分子間自己環化三量化反応による分岐型シ

クロパラフェニレン合成を検討する。そして、

（9）合成した官能性環状π共役分子の機能解

明を検討する。また、シクロパラフェニレン

合成に適用可能な新しい完全分子間交差環化

三量化反応の開発も検討する。 

 

４．研究成果 

カチオン性ロジウム(I)／H8-BINAP錯体触媒

を用いたジインと対称電子不足内部アルキン

との段階的な化学および位置選択的[2+2+2]

付加環化反応と、引き続く還元的芳香族化反

応により、[8]シクロパラフェニレンオクタカ

ルボキシレートおよび[6]シクロパラフェニレ

ンテトラカルボキシレートの合成に成功した。

そして、これらの化合物の構造とパッキング



構造をＸ線結晶構造解析により明らかにした。

また、完全分子間自己環化三量化反応による

分岐型シクロパラフェニレンの前駆体の合成

に成功した。さらに、様々な環状π共役分子

合成における鍵反応となる付加環化反応の開

発にも成功した。具体的には、カチオン性ロ

ジウム(I)錯体触媒を用いた末端アルキンと不

活性内部アルキンとの化学および位置選択的

[2+2+2]付加環化反応、およびジインと環状ア

ルケンとの不斉[2+2+2]付加環化反応の開発

に成功した。そして、カチオン性ロジウム(I)

錯体触媒を用いた末端アルキンと不活性内部

アルキンとの化学および位置選択的[2+2+2]

付加環化反応を鍵反応に用いて、多官能性[12]

シクロパラフェニレンの合成に成功した。 
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