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研究成果の概要（和文）：平成23～25年度にわたり、レニウム錯体の不飽和結合活性化を利用した多置換芳香族化合物
の選択的合成を追求した。平成23年度には、キノリンならびに1,2‐二置換ナフタレン誘導体の合成、24年度は2,3‐二
置換ナフタレン誘導体の選択的に合成した。さらに25年度は、23,24年度に見出した反応を利用した、ベンゼン環とナ
フタレン環が連結したオルトフェニレンオリゴマー類似体の合成に取り組んだ。その結果、ベンゼン環とナフタレン環
が交互に連結した化合物の合成、さらに異なったパターンでベンゼン環とナフタレン環が交互に連結したオルトフェニ
レンオリゴマー類似体の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：The polysubstituted aromatic compounds constituted an attractive class compounds f
rom the view of chemical, biological active molecules and materials science. In this research, we have inv
estigated the development of selective synthetic method of various multisubstituted aromatic compounds bas
ed on the activation of unsaturated bonds by rhenium catalyst.  
We now find three novel reactions, (i)  the synthesis of quinolines by the reaction of aldimines, which we
re prepared by treatment of anilines and aldehydes, and allylic silanes, (ii) the selective synthesis of 1
,2-disubstituted naphthalenes by the reaction of alkynes and o-alkynyl substituted benzaldehyde, and (iii)
 the selective synthesis of 2,3-disubstituted naphthalenes by the reaction of alkynes and phenylacetoaldeh
yde equivalents such styrene oxide or phenylacetoaldehyde dimethylacetal. As the application of these reac
tions, the synthesis of various orthophenylene derivatives bearing benzene and naphthalene was examined. 
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１．研究開始当初の背景 
 代表者らはレニウム錯体を利用した新規
合成反応を追求する中で、レニウム錯体がユ
ニークな触媒作用を示すことを本研究の開
始段階においてすでに見出していた。特にブ
ロモならびにクロロレニウムペンタカルボ
ニル[ReX(CO)5] (X = Br and Cl)は Lewis 酸
的な性質を有しており、様々な炭素‐炭素結
合形成反応の触媒となることを明らかにし、
それらレニウム錯体触媒を利用した反応を
展開していた。それらの研究により、レニウ
ム錯体が従来ほとんど知られていなかった
遷移金属 Lewis 酸となることを明らかにし
た。従来の Lewis 酸触媒は、水等とは容易に
反応し取り扱いに注意が必要であるのに対
し、レニウム錯体は比較的空気（酸素）、水
等に安定であり容易に取り扱いができ、また
中性に近い条件下で反応を行うことができ
るなどの特徴を有している。レニウム錯体の
これらの特徴を生かすことで、従来困難とさ
れた反応が可能となるのではないかと期待
がもたれた。 
 
２．研究の目的 
 新しい触媒の開発は、効率的な新合成法の
創出の大きな原動力につながり、有機合成・
有機工業化学の大きな進展をもたらす。本研
究では、代表者が新たに見出したレニウム錯
体の触媒作用に基づく新しい炭素‐炭素結
合形成反応を追求し、レニウム錯体を触媒に
用いた斬新かつユニークな多置換芳香族化
合物の選択的合成法の確立を目的とした。そ
の後、レニウム化合物の特性を利用すること
で炭素‐炭素結合形成反応を高度に制御し、
多置換多環式芳香族化合物の一段階合成法
へと大きく展開を図った。 
 
３．研究の方法 
 レニウム錯体が従来から困難とされた芳
香族化合物の炭素‐水素結合間への炭素官
能基の導入反応を効率良く触媒し、一挙に多
置換多環式芳香族化合物を選択的に合成で
きるのではないかとの知見を研究の開始段
階ですでに得ていた。 
そこで、平成 23～25 年度の 3 年間の研究

期間中には以下の点に焦点を絞り研究を行
った。 
（１）N-ベンジリデンベンゼンアミンとアリ
ルトリメチルシランの反応をレニウム触媒
存在下で行うと[4+2]付加環化反応が進行し、
キノリン誘導体が得られるとの知見を研究
開始段階で得ていた。この反応では、芳香族
環の炭素‐水素結合間への炭素官能基の導
入、ならびに閉環反応が連続的に進行し、有
機工業化学の分野において重要な化合物で
あるキノリン誘導体が収率良く得られる点
で有用なこの反応と考えられる。 
そこで、レニウム錯体を触媒とした、N-ベ

ンジリデンベンゼンアミン誘導体とアリル
トリメチルシランの反応に基づく、キノリン

の合成法の確立を目指して検討を行う。 
（２）レニウム触媒存在下、フェニルアセト
アルデヒドと 1-フェニルプロピンの反応を
行うと、2-メチル-1-フェニルナフタレンが
一段階で得られるとの知見を得た。しかし、
フェニルアセトアルデヒドは非常に反応性
の高い化合物であるために様々な副反応が
生起し、十分に満足する結果が得られなかっ
た。そこでフェニルアセトアルデヒドの代わ
りにその等価体である、スチレンオキシドや
フェニルアセトアルデヒドジアルキルアセ
タールから系中でフェニルアセトアルデヒ
ドを発生させ、その発生させたアルデヒドと
1-フェニルプロピンを反応させることを検
討した。その結果、フェニルアセトアルデヒ
ドの代わりにスチレンオキシドやフェニル
アセトアルデヒドジアルキルアセタールを
用いて反応を行うと、得られる 2-メチル-1-
フェニルナフタレンの収率が大幅に向上す
るとの知見も得た。 
そこで、レニウム触媒存在下、スチレンオ

キシドやフェニルアセトアルデヒドジアル
キルアセタール誘導体を用いて様々なアル
キンとの反応を行い、この反応の 1,2-二置換
ナフタレン誘導体の一段階合成法としての
可能性を探る。 
（３）1-フェニルプロピンと 2-(2-フェニル
エチニル)ベンズアルデヒドとの反応では 2-
メチル-3-フェニルナフタレンが得られると
の知見も得ていた。そこでこの反応を利用し
た 2,3-二置換ナフタレン誘導体合成の選択
的合成の可能性も探る。 
（４）（３）で見出した反応を様々な多置換
多環式芳香族化合物合成へと応用を図った。 
 
４．研究成果 
（１） N-ベンジリデンベンゼンアミンとア
リルトリメチルシランとの反応によるキノ
リン誘導体合成 
ブ ロ モ レ ニ ウ ム ペ ン タ カ ル ボ ニ ル

[ReBr(CO)5]を触媒に用いて N-ベンジリデン
ベンゼンアミンとアリルトリメチルシラン
との反応を行うと[4+2]付加環化反応が進行
し、4-メチル-2-フェニルキノリンが収率良
く得られる反応条件をまず検索した。その後。
最も最適の反応条件の下で、様々な N-ベンジ
リデンベンゼンアミン誘導体とアリルトリ
メチルシランとの反応を行い、この反応が
様々なキノリン誘導体の合成法として有用
であることを明らかにした。 
 

（２）フェニルアセトアルデヒドジアルキル
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アセタールとアルキンの反応による 1,2-二
置換ナフタレン誘導体合成 
フェニルアセトアルデヒドと 1-フェニル

プロピンをレニウム触媒存在下で反応させ
ると 2-メチル-1-フェニルナフタレンが得ら
れる。フェニルアセトアルデヒドは非常に反
応性の高い化合物であるために様々な副反
応が生起し、十分に満足する結果が得られな
かった。そこで、スチレンオキシドやフェニ
ルアセトアルデヒドジアルキルアセタール
を用い、系中で徐々にフェニルアセトアルデ
ヒドを発生させアルキンと反応させること
を考えた。その結果、スチレンオキシドやフ
ェニルアセトアルデヒドジアルキルアセタ
ールをフェニルアセトアルデヒド等価体と
して用いることで得られる 1,2-二置換ナフ
タレン誘導体の収率に大幅な改善が求めら
れた。特に、フェニルアセトアルデヒドジア
ルキルアセタールと 1-フェニルプロピンの
反応を水共存で行うと、フェニルアセトアル
デヒドジアルキルアセタールが徐々に加水
分解を受けフェニルアセトアルデヒドとな
るために、アルデヒド同士の副反応が抑えら
れ、アルデヒドと 1-フェニルプロピンが効率
よく反応し、目的とする 2-メチル-1-フェニ
ルナフタレンが一段階で収率良く得られた。 
さらにこの反応の一般性について検討し

たところ、様々な 1,2-二置換ナフタレン誘導
体が収率良く合成でき、1,2-二置換ナフタレ
ン誘導体の一段階での選択的な合成法とし
て広く応用できることを明らかにした。 

（３）2-(2-フェニルエチニル)ベンズアルデ
ヒドとアルキンの反応による 2,3-二置換ナ
フタレン誘導体合成 
1-フェニルプロピンと 2-(2-フェニルエチ

ニル)ベンズアルデヒドとの反応をレニウム
触媒を用い、ブレンステッド酸である
CCl3COOH 共存下で行うと 2-メチル-3-フェニ
ルナフタレンが収率よく得られることを見
出した。この反応を利用すると様々な 2,3-
二置換ナフタレン誘導体が効率よく合成で
き、2,3-二置換ナフタレン誘導体の合成法と
して利用可能であることを明らかにした。 
 

（４）オルトフェニレンオリゴマー類似体合
成 
オルト位でベンゼン環が連結したオルト

フェニレンオリゴマーは、パイ電子が集積化
し、らせん構造を有することから、構造有機
化学の面からも興味が持たれるとともに、
様々な応用利用が考えられる有機化合物で
ある。そこで、本研究（３）の過程で見出し
た 2-(2-フェニルエチニル)ベンズアルデヒ
ドとアルキンの反応による 2,3-二置換ナフ
タレン誘導体合成を利用し、ベンゼン環とナ
フタレン環が連結したオルトフェニレンオ
リゴマー類似体の合成に取り組んだ。その結
果、ベンゼン環とナフタレン環様々なパター
ンで連結したオルトフェニレンオリゴマー
類似体の簡便な合成法の確立に成功した。 
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