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研究成果の概要（和文）：金属触媒によるビナフトールの8位の官能基化は可能であったが、分子内のヒドロキ
シ基との反応が非常に速く、環化生成物であるペリキサンテノキサンテン（ＰＸＸ）が優先的に得られてくるこ
とが分かった。
ＰＸＸの実用的な合成法はこれまでになく、環化反応の検討を重点的に行った。その結果、空気中の酸素を再酸
化に利用することに成功し、効率的に誘導体合成が可能となった。
電気化学測定により、ＰＸＸ誘導体が高いラジカルカチオン安定性を有することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Metal-catalyzed functionalization at 8 position of binaphthol proceeded. 
However, the intramolecular cyclization with hydroxy group was much faster than intermolecular 
reactions to afford peri-xanthenoxanthene (PXX) preferentially.
Since practical synthesis of PXX did not reported so far, the study was focused on the development 
of this intramolecular cyclization. As a result, efficient synthesis of PXX was developed using air 
as the reoxidant.
I disclosed that radical cation of newly synthesized PXX derivatives was found very stable from 
electrochemical analysis.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 ビナフトール誘導体は、金属触媒の配位子、
あるいはそれ自身がルイス酸触媒として働
くことにより、多岐にわたる不斉触媒反応に
用いられている化合物である。 
  

(1) ビナフチル骨格を有する化合物を触
媒、配位子として用いた反応は、３位に置換
基を導入したビナフチル誘導体を用いて行
われていた。これは３位置換基が反応場を立
体的に制御することが可能であるからであ
る。 
 

(2) ３位置換基は立体制御と同時に２位
の電子的環境を制御することにより不斉触
媒反応を制御することも可能である。同様に
電子的制御の例としては、６位に置換基を導
入した例も報告されている。 
 
２．研究の目的 
 （１）ビナフトールの８位に置換基を導入
する金属触媒反応を開発すること。その手法
として、２位ヒドロキシ基への金属触媒の配
位、それに続く軸回転を伴う遠隔炭素－水素
結合活性化による新規反応の検討を行う。 
  
（２）８位置換基導入を利用した、ビナフチ
ル軸の軸不斉制御を行う。また、８位軸不斉
制御を用いた新規不斉触媒反応を開発する。 
 
３．研究の方法 
 （１）ビナフトール８位で炭素—水素結合
に酸化的付加で進行すると予想できる低原
子価金属錯体であるロジウム(I)、ルテニウ
ム(0)、ルテニウム(II)、Ni(0)触媒を用い、
アルケン、アルキン等不飽和結合種の挿入反
応を検討した。 
  
（２）ビナフトール８位で Friedel—Crafts
型で反応する金属錯体である、高原子価の金
属錯体であるPd(II)や Rh(III)錯体を選択し、
有機金属反応剤、α、β—不飽和カルボニル
化合物との反応を行った。 
 
４．研究成果 
 各種金属触媒、配位子、溶媒、反応剤を用
いて研究の方法（１）の反応を検討したが反
応は全く進行しなかった。 
  
（２）の反応を指向し、各種金属触媒の検

討を行ったところ、銅(I)を用いた時８位が
活性化できることがわかった(Scheme 1)。し
かしながら、分子内でのアルコールとの反応
が非常に速く、分子間で異なる求核剤との反
応を行うことはできなかった。 
分子内のヒドロキシ基が反応し、ビナフト

ールの８，８′位で環化した生成物はペリキ
サンテノキサンテン（以下、ＰＸＸ）と呼ば
れる化合物であり、折れ曲がる有機ディスプ
レイの p型半導体として用いられている。 

Scheme 1 

 

 ＰＸＸは、これまで、等量の銅塩を酸化剤
として用いた合成例はあるものの、触媒的か
つ実用的合成法の報告例はなかった。 
 そこで、金属触媒の再酸化剤として空気中
の酸素を用いることによる触媒的合成法の
検討を行った。 
 触媒として塩化銅、配位子としてＮ−メチ
ルイミダゾール（ＮＭＩ）を用いることによ
り、空気中の酸素を銅の再酸化剤として用い
た触媒反応の開発に成功した(Scheme 2)。そ
の他の収率は低下するものの、４ｇ（15 mmol）
スケールで大量合成することも可能である。
銅触媒を用いない場合は反応は進行しない。 
 
Scheme2 

 
 反応は各種ビナフトール誘導体に対して
も進行し、対応する新規ＰＸＸ誘導体を得る
ことができる(Table 2)。 
 
Table 2 反応の基質適応範囲 

 

 
 



Table 2 反応の基質適応範囲（つづき） 

 

 ２−ナフトール誘導体を出発原料として反
応を行うと、ワンポットで酸化的カップリン
グと環化反応が進行し、対応するＰＸＸ誘導
体が得られる(Scheme 3)。 
 
 Scheme 3 

 

 
Table 3 最大吸収波長と発光波長 

2 
abs

a 
(nm) 

em
a,c 

(nm) 
fl

c,d
(%) 

2a 442b 450 - 

2c 439 450 33.1 

2d 441 450 22.6 

2e 453 465 22.1 

2f 480 505 12.8 

2g 442 454 11.9 

2h 446 454 29.0 

2i 447 453 26.3 
a Measured in CH2Cl2 solution (1×10-5 M).   
b Measured in CH2Cl2 solution (1×10-4 M).   
c Excited at abs,

 d Quantum yield measured in 
CH2Cl2 solution (1×10-3 M). 
 

新規ＰＸＸ誘導体の光物性（Table 3）、電
気化学的測定(Table 4)を行った。ＰＸＸ誘
導体は、すべての化合物でストークスシフト
がほとんどなく、平面性の高い剛直な化合化
合物であると言える。また、低い酸化電位を
もち、可逆性もよく安定なラジカルカチオン
を与えることがわかった。 
 
Table 4 電気化学測定 

2 
Eox

a
 

(V) 
EHOMO

b
 

(eV) 
ELUMO

c
 

(eV) 

2a 0.810 -5.21 -2.43 

2c 0.767 -5.16 -2.38 

2d 0.777 -5.17 -2.39 

2e 0.980 -5.38 -2.68 

2f 0.833 -5.23 -2.39 

2g 0.596 -5.00 -2.23 

2h 0.686 -5.08 -2.32 

2i 0.816 -5.21 -2.45 
a Half-wave potentials, determined by CV in 
0.1 M solution of Bu4NPF6 in CH2Cl2; vs 
Ag/Ag+. b Estimated vs vacuum level from 
EHOMO = —4.4 eV — Eox. 

b ELUMO = EHOMO + 
Eg, where Eg = optical gap, calculated from the 
optical absorption/emission data. 
 
さらに、ナフトール骨格にイミドを付与する
ことにより、新規ビスイミド誘導体である、
ペリキサンテノキサンテンビスイミド（ＰＸ
ＸＢＩ）を合成することにも成功し、新規ｎ
型半導体材料とし利用できる可能性も示し
た。 
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