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研究成果の概要（和文）：本研究では、芳香族カルボン酸とアルキンを基質とし、C-OおよびC－H結合の連続活
性化を鍵とした触媒的脱水型環化反応による多環化合物の合成法の開発を行った。ロジウム触媒存在下、種々の
方向族カルボン酸とアルキンとの反応により、ペリナフテノンやフェナントレンなどの多環芳香族炭化水素やキ
ノリノン、チオクロメノン等のヘテロ原子を含む多環方向族複素環の効率合成を達成した。また、フルオレノン
カルボン酸とアルキンとの反応では七員環構築反応が進行し、四環式化合物であるシクロヘプタフルオレンジオ
ンが選択的に得られることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In this study, synthesis of a variety of polycyclic aromatic compounds was 
investigated via transition metal-catalyzed dehydrate annulation of aromatic carboxylic acids with 
alkynes involving successive C-O/C-H bond activation. Polycyclic aromatic hydrocarbons, such as 
perinaphthenones and phenanthrenes, and heteroaromatic compounds, such as quinolinones and 
thiochromenones were successfully synthesized through rhodium catalyzed dehydrate annulation of 
aromatic carboxylic acids with alkynes.  The reaction of fluorenone carboxylic acid with alkynes 
proceeded with construction of seven-menvered ring to give  a tetracyclic aromatic compound, 
cycloheptafluorendione. 

研究分野：有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、容易に利用可能なカルボン酸とアルキンを基質とし、C－O/C－H結合の連続活性化に基づいた、水を
副生成物とする環境調和型の多環式化合物の構築法を提案するものであり、種々の方向族カルボン酸とアルキン
との反応により、ペリナフテノンやフェナントレン、シクロヘプタフルオレンジオンなどの多環芳香族炭化水素
やキノリノン、チオクロメノン等のヘテロ原子を含む多環方向族複素環の効率合成を達成した。さらなる発展的
研究により、機能性材料の開発研究、生物活性物質の開発研究を加速化させ、医学・薬学・材料科学等の広範な
分野に貢献することが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 複数の芳香環からなる多環芳香族化合物は特異な光・電子特性を有するため有機 ELの発光
材料、蛍光物質、有機半導体など様々な機能性材料として近年多くの関心を集めている。触媒
的合成法としてクロスカップリング反応や C−X/C−H カップリング、酸化的 C−H/C−H カップ
リングを利用した多環芳香族化合物合成法が開発されてきたが、これらの触媒反応では化学量
論量のハロゲン系の副生成物の生成や、化学量論量の酸化剤を使用している場合がほとんどで
あり、環境調和型の反応開発が望まれていた。 
 カルボン酸は脂肪族、芳香族を問わず、安価で容易に入手可能な原料であり、有用化合物へ
直接変換できれば極めて有意義である。申請者は、脂肪族カルボン酸の触媒的脱カルボニル化
反応や芳香族カルボン酸を基質とした、C-H結合の活性化を伴った環化反応の開発を行ってき
た。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、カルボン酸の脱カルボニル化、および環化反応に関する研究でこれまでに培っ
た基礎的な知見を基盤とし、芳香族カルボン酸とアルキンとの分子間反応を検討し、C−O、C−
H結合の連続活性化に基づく触媒的脱水型環化反応による、水のみを副生成物とする環境調和
型の多環式化合物合成法を確立することを目的した。 
 
３．研究の方法 
 芳香族カルボン酸とアルキンを基質とし、C−O/C−H 結合の連続活性化を鍵とする多環式芳香
族化合物合成のための効率反応系の探索を各種遷移金属を用いて行った。ナフトエ酸やビアリ
ールカルボン酸とアルキンとの反応による多環芳香族炭化水素や、サリチル酸やその類縁体と
アルキンとの反応による複素環合成へと展開した。 
 
４．研究成果 
（１）１—ナフトエ酸とアルキンとの反応による、ペリナフテノン合成 
 ロジウム触媒存在下、１—ナフトエ酸とアルキンとの反応を無水ピバル酸、KI 存在下に行っ
たところペリ位 C—H 結合の活性化と伴った環化反応が進行し、ペリナフテノン誘導体が効率よ
く得られることを見出した。また、気質として置換基を有するナフトエ酸を用いたところ、カ
ルボニル基が転位した生成物が副生することが明らかとなった。反応条件の精査によりこの転
位型生成物を抑制することができた。 

 
（２）ビアリールカルボン酸とアルキンとの反応による、フェナントレン合成 
 ビアリールカルボン酸とアルキンとの反応を検討したところ、脱カルボニル化および 2’位
での C—H 結合の活性化を伴った環化反応が進行し、フェナントレン誘導体が効率よく得られた。
一方、ビフランカルボン酸とアルキンとの反応では、脱カルボニル化は進行せず、７員環を含
む三環式化合物が選択的に得られることを見出した。 

 
（３）シクロヘプタフルオレンジオンの合成 
 上記７員環生成反応を利用し、四環式化合物であるシクロヘプタフルオレンジオンの合成を
試みた。フルオレノンカルボン酸を基質とし、内部アルキンとの反応をロジウム触媒存在下に
行ったところ、７員環生成反応が進行しシクロヘプタフルオレンジオンが選択的に得られるこ
とを見出した。このシクロヘプタフルオレンジオンは、ピレンの異性体であり、開殻構造が期
待されるシクロヘプタフルオレンの合成中間体となることが期待される。 



 
 
 一方、カルバゾールカルボン酸と内部アルキンとの反応では、窒素を含む四環式化合物が選
択的に得られた。この化合物を用い、シクロヘプタフルオレンと等電子構造を有するシクロヘ
プタカルバゾリウムイオンの合成に成功した。 

 
（４）複素環合成への応用 
 アントラニル酸とアルキンとの反応を検討したところ、形式的な N—H 結合活性化と続く N—C
結合形成反応が進行し、キノリノン誘導体が得られることを見出した。基質としてチオサリチ
ル酸を用いた場合、含硫黄複素環生成物であるチオクロメノン誘導体が効率よく得られること
を見出した。 

 
 
  以上、本研究では入手容易な芳香族カルボン酸とアルキンを基質とし、C-O および C－H結合
の連続活性化を鍵とした触媒的脱水型環化反応による多環化合物の合成法の開発を行った。そ
の結果、ロジウム触媒存在下、種々の方向族カルボン酸とアルキンとの反応により、ペリナフ
テノンやフェナントレンなどの多環芳香族炭化水素やキノリノン、チオクロメノン等のヘテロ
原子を含む多環方向族複素環の効率合成を達成した。また、フルオレノンカルボン酸とアルキ
ンとの反応では七員環構築反応が進行し、四環式化合物であるシクロヘプタフルオレンジオン
が選択的に得られることを見出した。さらなる発展的研究により、機能性材料の開発研究、生
物活性物質の開発研究を加速化させ、医学・薬学・材料科学等の広範な分野に貢献することが
期待される。 
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