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研究成果の概要（和文）：オルトフェニレンにより架橋されたトリインの反応の分子間・分子内の連続反応により二量
体としてo,o,o,o-テトラフェニレン骨格が構築された。さらにキラルロジウム触媒を用いることにより高収率かつ高エ
ナンチオ選択的な反応を実現した。そこで、分子間・分子内の連続的[2+2+2]付加環化反応を戦略として、種々のフェ
ニレン架橋型トリインの反応を検討した。その結果、メタフェニレン架橋トリインからは、これまで合成例がないcis
体のo,m,o,m-テトラフェニレン化合物、C3対称を有するプロペラ型不斉を有する化合物、パラフェニレン架橋トリイン
からは、三量化、四量化により大環状ポリフェニレンが得られた。

研究成果の概要（英文）：We achieved an easy-to-use protocol for the synthesis of substituted o,o,o,o-tetra
phenylenes: two triynes with phenylene-bridged 1,5-diyne moiety was homo-coupled by consecutive inter- and
 intramolecular [2+2+2] cycloadditions, and tetraphenylenes were obtained with good to excellent enantiome
ric excess. We further examined meta-phenylene tethered triynes and achieved the first construction of o,m
,o,m-tetraphenylenes in cis-form. In addition to the tetraphenylenes as dimers, o,m,o,m,o,m-hexaphenylenes
 were also obtained as trimers. In the reaction of para-phenylene tethered triynes, o,p,o,p,o,p-hexaphenyl
enes were major products along with the formation of o,p,o,p,o,p,o,p-octaphenylenes as tetramers.
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１．研究開始当初の背景 

 
 π 電子共役系化合物は、ポリアセチレンやペ
ンタセンに代表されるように、電気的、光学
的、あるいは半導体特性など、従来無機化合
物により達成されてきた機能性が、見いださ
れ、機能性有機化合物としてさらなる発展が
期待されている。π 電子共役系化合物は、一分
子としてではなく、集合体として機能を発揮
する場合が多いが、望みの機能を実現するに
は，機能を担う π 電子共役系分子の精密な設
計、合成、最適化が必要である。 
 合成例が多数ある「キラル π 電子共役系化
合物」の代表例としては、軸不斉をもつビナ
フチル骨格を基盤とする化合物群が挙げられ
る。しかしながら、ビナフチル骨格において
は、ビアリール間の単結合にある程度の柔軟
性があるため、熱安定性が低く、さらには不
斉を集積してもキラル性(chiral property)があ
まり増幅されない。一方、四つのベンゼン環
がオルト位で環化し、ベンゼン環が「鞍型」
に配置するテトラフェニレンは、キラルな π
電子共役系分子として有望である。無置換体
は D2d対称性であり不斉（キラリティ）を持た
ないが、置換基を導入することによりキラル
分子となり、しかも極めて安定である。さら
にはキラル要素が分子全体に広がっているこ
とから、不斉の集積による高いキラル性を期
待できる。 
 
２．研究の目的 

 
 π 電子共役系は、有機化合物に多彩な電気
的、光学的機能を創出する重要な構造である。
本研究では、「π 電子共役系」に「環状構造」
「不斉要素」を付加した「環状キラル π 電子
共役系化合物」に注目する。報告者が開発し
た不斉付加環化反応を利用した光学活性テ
トラフェニレン骨格の構築法を足がかりと
して、種々の環状ポリフェニレン類の合成と
その物性評価を目的とする。従来その構造に
興味が持たれながら、簡便かつ汎用な合成手
法がなかったため、研究が立ち後れていた環
状 π 共役系化合物群を総括的に合成し、その
物性データの集積により新機能を有する環
状 π 共役系分子を創製することが最終目標で
ある。 
 
３．研究の方法 

 
 オルトフェニレン架橋トリインを基質と
して、分子間、分子内連続的付加環化反応に
より、トリインの二量化体である光学活性置
換テトラフェニレンの合成を行い、種々の置
換基が π 電子共役系に及ぼす電子的、ならび
に光学的効果を総括的に検討する。さらに、
テトラフェレンを母骨格として、π 電子共役

系の延長を目指し、ベンゼン環に代え、ナフ
タレンやアントラセンなどの縮環芳香族骨
格の導入、あるいはテトラフェニレンの二量
体、さらに多量体の合成、物性評価を行う。
一方、基質としてメタ、あるいはパラフェニ
レン架橋トリインを合成し、それらの三量化
による環状ヘキサフェニレンの合成法を確
立する。そして、グラフェンの構造成分であ
るトリベンゾコロネンへの誘導、その電子的、
ならびに光学的特性を測定する。 
 
４．研究成果 

 
1)「[2+2+2]付加環化反応を利用した三連続中
心不斉を有する多環状化合物のワンポット
合成」 
 直鎖上に 3 つの反応部位が並んだ基質を用
いる分子内反応では、１反応で鎖状分子から
三環性のキラル分子が得られる。本研究では、
2 つのアルケン部分と１つのアルキン部分を
有するジエンインを基質として用いる反応
を検討した。その結果、カチオン性ロジウム
錯体と BINAP 系のキラルジホスフィン配位
子から調製される触媒を用いることで、高立
体選択的に 3 つの不斉炭素原子が連続した三、
あるいは四環性化合物が得られた。本反応は、
アルケンの代わりにジエンを導入しても進
行し、7-6-5 員環が縮環した三環性化合物が極
めて高い不斉収率で得られた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2)「分岐型ジインニトリルの分子内[2+2+2]
付加環化反応による三脚型面不斉ピリジノ
ファンの不斉合成」 
 ピリジン環上の 2 つ以上の置換基が環状に
連結した構造を有する化合物をピリジノフ
ァンという。ピリジノファンはホスト−ゲス
ト化学における重要な化合物であり、さらに
架橋鎖が短い場合には面不斉を有すること
から、不斉配位子としての利用も報告されて
いる。本研究では、分岐型ジインニトリルの
分子内ヘテロ[2+2+2]付加環化反応を行うこ
とにより、三脚型ピリジノファンを不斉合成
した。カチオン性のロジウム錯体と不斉配位
子として(R)-Cy-BINAP から調製される不斉
触媒を用いることにより、面不斉を有する三
脚型ピリジノファンを高収率かつ高エナン
チオ選択的に合成することに成功した。 
 

 



 
 
 
 
 
 

 
 
3)「[2+2+2]付加環化反応による光学活性シラ
ヘリセンの不斉合成」 
 シロール（シラシクロペンタジエン）は、
ケイ素を含んだ π 電子共役系を有する五員環
化合物であり、環内の σ*-π*共役に由来する高
い電子受容性による特異な電子構造を有す
ることから、有機 EL 素子の電子輸送性材料
として期待される。 
 本研究では、らせん不斉を有するヘリセン
骨格にシロール部位を導入したシラヘリセ
ンを不斉合成した。すなわち、キラルイリジ
ウム触媒を用いたケイ素架橋テトラインと
ジインの分子間[2+2+2]付加環化、引き続くニ
ッケル錯体を用いた分子内[2+2+2]付加環化
反応によりシロール部位を 2 つ導入したシラ
ヘリセン化合物を高不斉収率で得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4)「フェニレン架橋トリインの連続的[2+2+2]
付加環化反応による環状ポリアリレン類の
ワンポット合成」 
 報告者は既に、キラルロジウム触媒存在下、
ベンゼン環のオルト位にアルキンとジイン部
分を有するトリインを用いて分子間、続く分
子内の連続的[2+2+2]付加環化反応により、ト
リインの二量体として4つのベンゼン環が全
てオルト位で環化したo,o,o,o-テトラフェニレ
ン骨格を高エナンチオ選択的に構築すること
に成功している。そこでこの手法を応用して、
新たな環状ポリフェニレン骨格の構築を試み
た。 
 まずはじめに、ベンゼン環のメタ位にアル
キンとジイン部分を有するトリインを反応
させた結果、ベンゼン環がオルト位、メタ位
の交互で連結した二量体である o,m,o,m-テト

ラ フ ェ ニ レ ン に 加 え 、 三 量 体 で あ る
o,m,o,m,o,m-ヘキサフェニレンが得られた。 
 次に、ベンゼン環のパラ位にアルキンとジ
イン部分を有するトリインを反応させると、
二量体は全く得られず、ベンゼン環がオルト
位、パラ位の交互で連結した三量体である 
o,p,o,p,o,p-ヘキサフェニレン、さらには四量
体である o,p,o,p,o,p,o,p-オクタフェニレンを
得ることができた。 
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