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研究成果の概要（和文）：非平面型拡張パイ電子系化合物は、その立体歪みやキラリティーが生み出す特異な物
性や機能から、近年大きな注目を集めている。しかし、それらの化合物群のもつ大きな歪みや立体障害のため、
デザインされた新規化合物の合成はしばしば極めて困難であった。そこで本研究では、新しい高活性な遷移金属
錯体触媒の開発と、新規非平面型拡張パイ電子系化合物合成への応用を検討した。その結果、様々な新規非平面
型拡張パイ電子系化合物（ヘリセン、シクロファン、シクロパラフェニレンなど）の合成に成功した。また、そ
れらの触媒的不斉合成や、組織化や配列化を可能とする化学修飾にも成功した。

研究成果の概要（英文）：In recent years, non-planar extended pi-conjugated compounds have attracted 
great attention because of their unique physical properties and functions originated from steric 
distortion and chirality. However, due to the large distortion and steric hindrance of these 
compounds, the synthesis of designed new compounds is often challenging. Therefore, in this study, 
we examined the development of new highly active transition-metal complexes as catalysts and their 
application to the synthesis of novel non-planar extended pi-conjugated compounds. As a result, we 
succeeded in synthesizing various new non-planar extended pi-conjugated compounds (helicenes, 
cyclophanes, cycloparaphenylenes, etc.). We also succeeded in their catalytic asymmetric syntheses 
and chemical modifications that allow their organization and assembling.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 有機合成化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した芳香環構築反応は、我々の研究グループが独自に開発した遷移金属錯体触媒を用いており、高
い新規性と独創性を有している。これらの触媒反応を用いることで、これまで合成困難であった大きな立体障害
や高い分子歪みを有する非平面型拡張パイ電子系化合物の合成が可能となった。合成された化合物群には、特異
なパイ共役系をもつ化合物や、優れた円偏光発光特性を示す化合物などが見いだされている。さらに、開発され
た新触媒は、合成が簡便かつ高い安定性を有し実用性が高いだけでなく、その広い適用範囲から幅広いステージ
での利用が期待できる。このように本研究成果は、高い学術的意義や社会的意義を有している。
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１．研究開始当初の背景 

	
 非平面型拡張π電子系化合物は、その立体歪みやキラリティーが生み出す特異な物

性や機能から、近年大きな注目を集めている。新規な構造のデザイン、合成、物性評

価、そして機能化が盛んに研究されているが、それらの化合物群のもつ大きな歪みや

立体障害のため、デザインされた新奇化合物の合成はしばしば極めて困難であった。

したがって、新しい触媒を用いた新しい芳香環構築反応を用いることで、上記の課題

を解決することが必要であった。 

 

２．研究の目的 

	
 我々の研究グループでは、遷移金属錯体触媒を用いた様々な新しい芳香環構築反応

を開発してきた。これらの芳香環構築反応はすべて独自に開発した新しい触媒を用い

ており、新規性・独創性が高いだけでなく、従来にない著しく高い触媒活性を有して

いる。そのため、歪みや立体障害の大きい化合物においても室温付近で容易に芳香環

構築反応が進行し、実用性も極めて高い。また、触媒構造のキラルチューニングによ

り、触媒的かつ高エナンチオ選択的なキラル芳香族化合物の合成が可能である。そこ

で本研究では、我々の研究グループが開発した触媒的芳香環構築反応を利用して、新

奇非平面型拡張π電子系化合物（ヘリセン、シクロファン、シクロパラフェニレンな

ど）の合成を検討する。そして、これらの新奇非平面型拡張π電子系化合物の機能化

を目指し、組織化や配列化を可能とする化学修飾を行う。 

 

３．研究の方法 

	
 本研究では、我々の研究グループが独自に開発した遷移金属錯体触媒を用いる３つ

の芳香環構築反応（付加環化反応による触媒的環構築、π結合活性化反応による触媒

的環構築、σ結合活性化反応による触媒的環構築）を用いて新奇非平面型拡張π電子

系化合物の合成を検討した。そして、他の研究班の協力を得て新奇非平面型拡張π電

子系化合物の物性を評価し、さらなる機能化を目指して組織化や配列化を可能とする

様々な官能基導入を検討する。得られた成果を次項に示す。 

 

４．研究成果 

	
 付加環化反応による触媒的環構築では、カチオン性ロダサイクル中間体を経由する

[2+2+2]付加環化反応により、様々な新奇非平面型拡張π電子系化合物の合成に成功

した。カチオン性ロジウム(I)錯体触媒を用いた分子内連続[2+2+2]付加環化反応により、

高次ヘリセンの不斉合成を達成した。具体的には、エナンチオ選択的分子内連続

[2+2+2]付加環化反応による[11]ヘリセンの不斉合成を達成した。本成果は、エナンチ

オ選択的ヘリセン合成における最大のヘリセンである。そして、このヘリセンが極め

て良好な円偏光発光特性を示すことを見出した。また、エナンチオ選択的分子間連続

[2+2+2]付加環化反応によるトリフェニレン骨格を有するシラ[7]ヘリセンの不斉合成、

分子内連続[2+2+2]付加環化反応による S字型ダブルヘリセンの不斉合成、分子間連続

[2+2+2]付加環化反応によるピセン骨格を有する高次ヘリセンの不斉合成などにも成

功した。 

	
 さらに、カチオン性ロジウム(I)触媒を用いた分子間連続[2+2+2]付加環化反応により、

６つのアルコキシカルボニル基をもつ C3対称[12]シクロパラフェニレン（CPP）の合



成に成功した。対称に複数の高極性官能基を導入した CPPの合成に初めて成功しただ

けでなく、この CPPは結晶状態および基盤上のいずれにおいても自己集合によりナノ

チューブとなるという前例のない優れた性質をもつことがわかった。この研究は A3

班の木口教授らの研究グループとの共同研究として実施した。また、８つのアルコキ

シカルボニル基をもつ[8]CPP および４つのアルコキシカルボニル基をもつ[6]CPP の

合成や、ドナー／アクセプター型 [12]CPP の合成にも成功した。さらに、カチオン

性ロジウム(I)触媒を用いた分子内連続[2+2+2]付加環化反応により、ベルト型[8]CPP

の合成およびメビウス型[10]CPPの不斉合成にも成功した。今後、CPPコイル、カー

ボンナノチューブ合成、基盤固定化による機能性単分子膜、多孔性材料など幅広い応

用が期待できる。 

	
 π結合活性化反応による触媒的環構築では、カチオン性金(I)錯体触媒を用いたアル

キンπ結合活性化を経由するヒドロアリール化反応により、らせん不斉の高選択的構

築に成功した。立体障害に強く失活を抑制した光学活性カチオン性金(I)錯体触媒を用

いて、アルキンの分子内連続ヒドロアリール化反応による S字型ダブルアザヘリセン

の不斉合成に成功した。そして、このヘリセンが極めて良好な円偏光発光特性を示す

ことを見出した。本成果は、S 字型の構造により円偏光発光強度が著しく増大するこ

とを実験的に示した初めての例であり、有機円偏光発光材料の分子設計に重要な指針

を与える研究成果である。また、アルキンの分子内連続ヒドロアリール化反応による

[10]アザヘリセンの不斉合成にも成功した。 

 	
 σ結合活性化反応による触媒的環構築では、カチオン性ロジウム(I)錯体触媒を用い

た新しいσ結合活性化反応の開発により、様々な新奇非平面型拡張π電子系化合物の

合成に成功した。2-シリルエチニルフェノールにカチオン性ロジウム(I)/BINAP 錯体

触媒を作用させると、炭素—ケイ素結合切断を経由する新規環化異性化反応が高収率

で進行することを見出した。そして、得られたケイ素化合物は、優れた発光特性をも

つことを見出した。 

	
 このσ結合活性化反応による触媒的環構築では、カチオン性ロジウム(III)錯体触媒を

用いた新しいσ結合活性化反応の開発によっても、様々な新奇非平面型拡張π電子系

化合物の合成に成功した。我々が独自に開発した電子不足カチオン性ロジウム(III)錯

体触媒を用いると、アニリドおよびベンジルアルコールの sp2 C-H結合活性化とアル

キンとの付加環化を経由するヘテロ環構築反応が、アセトン溶媒中、室温・空気下で

進行した。また、アルキンとしてアルキン酸エステルを用いると、酸化的二重付加環

化反応が室温・空気下にて良好な収率で進行した。さらに、この電子不足カチオン性

ロジウム(III)錯体触媒を用いると、脱炭酸を伴う酸化的 [2+2+2]付加環化反応が室温

にて高収率で進行した。興味深いことに、モノアルキン２分子に代えてジインを

用いると、脱炭酸を伴う酸化的 [2+1+2+1]付加環化反応が温和な条件で進行した。

この新触媒は空気や水に対して極めて安定で取り扱い容易であるだけでなく、電子豊

富アレーンの sp2 C-H活性化反応に幅広く適用可能である。 

	
 また、カチオン性ロジウム(I)錯体触媒を用いた[2+2+1]付加環化反応による多官能性

フルベンの合成にも成功し、これが還元的錯形成により対応するロジウム(III)錯体に誘

導可能であることを見出した。さらに、得られた錯体を用いると、様々な sp2 および

sp3 C-H 結合官能基化反応が室温・空気下にて高収率で進行した。特に、この触媒を

用いると、形式的 Lossen 転移を伴う特異な付加環化反応が収率よく進行した。この



新しい多官能性フルベン配位子およびロジウム(III)錯体触媒は、合成が簡便かつ空気や

水に対して安定で取り扱い容易で極めて実用性が高く、幅広いステージでの利用が期

待できる。 
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