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研究成果の概要（和文）： 
パラジウム触媒を用いた直接的なアリール化反応を活用して、ヘリセンやベンゾアセナフ
チレンといった、非平面芳香族縮環分子の新たな合成法を開発することに成功した。これ
までの予備的な活性化のための煩雑な工程を必要とせず、短段階で化合物を合成できる方
法にて、これらの化合物を高収率にて得ることができた。また、アセナフチレン誘導体の
蛍光特性についても検討を行った。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We have succeeded synthesis of non-planar polyaromatic hydrocarbon such as helicene 
and benzoacenaphthylene by utilizing palladium catalyzed direct C-H arylation 
reactions.  These synthetic methodologies gave short steps synthesis without any 
preactivation of the substrate.  The studies of fluorecene in acenaphtylene derivatives 
were also achieved. 
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１．研究開始当初の背景 

鈴木反応に代表される、遷移金属触媒を

用いた有機ハロゲン化合物と有機金属化

合物とのカップリング反応は、有機合成

上、非常に有用な反応として幅広く利用

さている。これに対して、炭素—水素結

合活性化を伴う炭素—炭素結合生成反応

は、ホウ素やスズのような典型金属の導

入といった予備的な活性化を必要としな

い直接的な方法であることから、より複

雑な化合物を簡便に合成できる方法とし

て、ますます注目が集まっていた。これ

まで様々な炭素—水素結合活性化を伴う

炭素—炭素結合生成反応が報告されてい

たが、実際にある標的化合物の合成のた

めにそれらを活用された例は、稀であっ
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た。本研究課題を提案するに至った研究

の背景として、申請者はこれまでに当研

究室で開発した立体選択的な鈴木—宮浦

反応と熱による軸異性化反応を活用して

縮環系共役分子であるヘリセン類の両

鏡像異性体を面不斉クロム錯体の同一不

斉源から出発して立体選択的に作り分け

ることを目指して検討を行っていた。し

かし、その合成研究の過程で、炭素—水

素結合切断を伴う 1,4-パラジウムシフト

が起こることを偶然にも見いだした。こ 

の予期せぬ 1,4-パラジウムシフトにより

当初目的としていたホウ酸を合成するこ

とができなかった。またこのような 1,4- 

パラジウムシフトを文献調査したところ、

Larock らによって最近同様の反応が報告

なされていた。しかし、この炭素—水素

結合切断を伴う 1,4-パラジウムシフトに

遭遇したことが端緒となり、直接炭素—

水素結合切断して炭素—炭素結合を生成

する反応を活用した新たなヘリセン合成

のルートを思いあたることになった。 
 
２．研究の目的 

本研究課題では、このような炭素—水素結

合活性化を伴う炭素—炭素結合生成反応を

利用して、らせん状共役分子であるヘリ

セン類の合成及び非平面共役化合物の合成

を行うことを目的としている。 
 
３．研究の方法 
（１) ダブル直接アリール化反応によるヘ
リセン類の合成 

まず、芳香環が向かい合うまず Z-ハロス

チルベンを合成し、これに対して、パラジ

ウム触媒を作用させると、酸化的付加に引

き続き近傍の炭素—水素結合を切断して新

たな炭素—炭素結合が起こりフェナンスレ

ン誘導体が得られることを期待した。 

（２）直接的アリール化反応によるアセナ

フチレン類の合成 

 ビナフチルハライドに対して、パラジウ

ム触媒存在下、aliquat 336 を用いて加熱還

流を行った。 
 

４．研究成果 
（１) ダブル直接アリール化反応によるヘ
リセン類の合成 

まず、Z-ブロモスチルベンを合成し、パラ

ジム触媒存在下、K2CO3 (1.0 eq)、DMA 溶

媒にて直接的アリール化反応を行った。そ

の結果、ほぼ定量的に直接的なアリール化

反応が進行し、フェナンスレン誘導体を得

ることができた (Scheme 1)。 
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次に、Z, Z-ビスハロスチルベンに同様の反

応を行えば、炭素—水素結合切断を伴うア

リール化反応が分子内で 2 回進行し、１段

階で一挙にヘリセンが得られるのではない

かと考えた。 
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14h

entry additive (eq.) ligand
(20 mol%)

4
(%)

5
(%)

6
(%)

1 – – 6 45 35
2 nBu4NCl (1.0 eq) – 13 39 38

3 Et4NCl (1.0 eq) – – 60 27
4 Ag2CO3 (0.5 eq) – 20 37 39
5 Ag2CO3 (0.5 eq) PtBu3·HBF4 – 67 33

6 Ag2CO3 (0.5 eq) PCy3·HBF4 48 35 –

Table1

 
 

その結果、Table 1, エントリー6 に示すよう

に、Ag2CO3及び PCy3・HBF4 を配位子とし

て用いた際に、中程度の収率ながら対応す

るヘリセン類を１段階で合成する事に成功

した。さらに、ハロゲンの種類を検討した



結果、臭素を用いた場合に最もよい収率で

生成物を得ることができた(Table 2, entry 2)。 
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また、この反応においては、フッ素のよう

な電子求引性の置換基をもつ基質において

は、反応が効率よく進行するのに対して、

メトキシ基のような電子供与性置換基にお

いては、反応が効率よく進行しない事が分

かった。これは、先に報告されたラジカル

反応と相反する反応性であり、両者は相補

的に活用できる。 

 

（２）直接的アリール化反応によるアセナ

フチレン類の合成 
 
我々は、当初、Scheme 2 に示すようなパラジ
ウム触媒を用いたクロスカップリング反応
とそれに続く、直接的なアリール化反応を行
い、ヘリセンの合成をおこなうことを計画し
ていた。 
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しかしながら、その際に、目的としていたア

リールホウ酸とのカップリング反応が進行

せずに、分子内で直接的なアリール化が進行

し、ベンゾアセナフチレン誘導体がほぼ定量

的に得られた。このアセナフチレンは、ヘリ

センと同様の非平面芳香族縮環化合物であ

るフラーレンの部分構造に存在する骨格で

ある。そこで、次に我々はこれらの化合物の

合成に焦点をあてて合成の検討を行った。 

 

OTf

Pd(PPh3)4 (5 mol%)

K2CO3 (5.0 eq)

aliquat 336 (2 mol%)

93%

Scheme 3

 

 

最も、単純なベンゾアセナフチレンは、以下

のようにして合成した(Scheme 4)。鈴木—宮浦

カップリング反応により合成したビアリー

ル化合物をトリフラート体へと変換し、パラ

ジウム触媒、塩化リチウム存在下、分子内直

接的なアリール化反応を行ったところ、高収

率にて対応するベンゾアセナフチレンを合

成することができた。 
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さらに、同様の直接的なアリール化反応をナ

フタレン環の４、８位で同時に２回行うこと



によって、より共役系が拡張された非平面分

子が構築できることが期待される。そこで、

以下に示す合成ルートにて、ジベンゾアセナ

フチレンの合成を行った(Scheme 5)。 
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Figure 1 

 

 

その結果、中程度の収率ながら、対応するジ

ベンゾアセナフチレン誘導体を合成する事

に成功した。Figure 1 にその UV と蛍光スペ

クトルを示す。 

 さらに、このような合成手法を用いて、

様々なアセナフチレン誘導体の合成を行い、

その蛍光性について検討した。合成した各種

誘導体をクロロホルムに溶解し、365nm の

UV を照射したところ、紫から薄い緑色まで

の蛍光を発する化合物を得る事ができた。 
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