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研究成果の概要（和文）： 
 新材料の有機合成や体内での代謝反応や機能発現機構には、カルボカチオンが関与する反応が

重要である。そこで、超強酸を使って多環式芳香族スーパー求電子化合物の効率的な発生方法を開

発し、直接NMR観測とDFT計算による電子構造の解明と有機合成反応への応用を検討した。 
 Benzo[b,d]furan, benzo[b]naphtho[1,2-d]furan, benzo[b]naphtho[2,3-d]furan, benzo[b]naphtho-
[2,1-d]furan, dinaphtho[2,1-b:1',2'-d]furan, benzo[b]naphtho[1,8-de]pyran, dibenzo[d,d']benzo-
[1,2-b:4,3-b']difuran, dibenzo[d,d']benzo[1,2-b:4,5-b']difuran, naphtho[2,1-b:3,4-b’]bisbenzofuran, 
benzo[2,3][1]benzofuro[4,5,6-kl]xanthene, 9,9-dimethyl-9H-9-silafluorene を脱ジアゾ環化反応等によ

って合成した。超強酸を用いてカルボカチオンを発生させ、NMR 観測した。プロトン化カルボカチ

オンの陽電荷は酸素原子が隣接したベンゼン環への非局在化に限られていた。また、NICS 値

からフラン環の芳香族性が高いほどカルボカチオンになりやすいことが示唆された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 Benzo[b,d]furan, benzo[b]naphtho[1,2-d]furan, benzo[b]naphtho[2,3-d]furan, benzo[b]naphtho-
[2,1-d]furan, dinaphtho[2,1-b:1',2'-d]furan, benzo[b]naphtho[1,8-de]pyran, dibenzo[d,d']benzo-
[1,2-b:4,3-b']difuran, dibenzo[d,d']benzo[1,2-b:4,5-b']difuran, naphtho[2,1-b:3,4-b’]bisbenzofuran, 
benzo[2,3][1]benzofuro[4,5,6-kl]xanthene, and 9,9-dimethyl-9H-9-silafluorene were synthesized.  
Their reactions in superacid/SO2ClF gave protonated carbocations, which were directly observed by 
NMR at low temperatures. NMR analysis and DFT calculations indicate that positive charges are 
delocalized into limited rings substituted by oxygen atoms.  
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１．研究開始当初の背景 
 新材料の有機合成や体内での代謝反応や機
能発現機構において、カルボカチオンは重要な
中間体である。最近、反応活性の非常に高いス
ーパー求電子化合物が著しく注目されている。
スーパー求電子化合物は、これまで合成不可能
であった有機化合物を与えると考えられている。
しかし、このようなスーパー求電子化合物の発生
方法は、確立されておらず系統的な物理有機化
学的研究もほとんど行われていない。 
 
２．研究の目的 
 多環式芳香族スーパー求電子化合物の効率
的な発生方法を開発し、直接 NMR 観測による
電子構造の解明と有機合成反応への応用を検
討する。さらに、反応選択性と反応活性につい
て構造との関係を調べる。 
 
３．研究の方法 
 電子供与性の高い酸素やケイ素を１つあるい
は 2 つ含有する多環式芳香族化合物を脱ジア
ゾ環化反応やイオン液体中で酸性条件下、ア
ルドール環化三量化によって多環式芳香族
化合物を合成した。 
 多環式芳香族化合物を超強酸である FSO3H、
FSO3H-SbF5 (4:1)とFSO3H-SbF5 (1:1)を用いて、
カルボカチオンを発生させ、直接低温 NMR 観
測を行った。一次元と二次元 NMR によってシグ
ナルを帰属し、構造と反応選択性について調べ
た。そして、ケミカルシフト差から陽電荷分布を
求めた。さらに、DFT 計算法により、選択性や電
子構造、NICS に基づいた芳香族性の変化と陽
電荷分布の関係について調べた。 
 
４．研究成果 
ヘテロ原子を含有する多環式芳香族化合物
の合成法 
 Benzo[b]naphtho[1,2-d]furan (2), benzo[b]-
naphtho[2,3-d]furan (3), benzo[b]naphtho[2,1-d]-
furan (4), dinaphtho[2,1-b:1',2'-d]furan (5), 
benzo[b]naphtho[1,8-de]pyran (6), dibenzo[d,d']-
benzo[1,2-b:4,3-b']difuran (7), dibenzo[d,d']-
benzo[1,2-b:4,5-b']difuran (8), naphtho-
2,1-b:3,4-b’]bisbenzofuran (9), benzo[2,3][1]-
benzofuro[4,5,6-kl]xanthene (10)の合成法を確
立した(Figure 1)。 
 Hydroxyarene と 1-fluoro-2-nitrobenzene の芳
香族求電子置換反応により、(2-nitropheoxy)-
arene を合成した。そして、水添によりアニリ
ン誘導体にし、ジアゾニウムイオンを経由す
る脱アミノ環化反応により、ベンゾフラン誘
導体とベンゾピラン誘導体を合成した(Figure 
2)。2-(2-Aminophenoxy)naphthalene (14)の脱ア
ミノ環化反応は、2 と 3 が生成した。 
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Figure 1. Structures of heteropolycyclic aromatic 
compounds 1-13.  
 
 1-(2-Aminophenoxy)naphthalene (15)からは、
4 と 6 が生成した。1,4-Bis(2-aminophenoxy)-
benzene (16)からは、7 と 8 が生成した。
2,3-Bis(2-aminophenoxy)naphthalene からは、9
が 生 成 し た 。 1,5-Bis(2-aminophenoxy)-
naphthalene (17) か ら は 、 10, xantheno-
[2,1,9-mna]xanthene (11), naphtho[1,2-b:5,6-b’]-
bisbenzofuran (12)が発生するが、10 が主生成
物であった。 
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Figure 2. Representative examples of synthesis 
of heteropolycyclic compounds by deamino-
cyclization via diazonium ions.  
 
 9,9-Dimethyl-9H-9-silafluorene (13) は 、
4,4'-bis(1,1-dimethylethyl)-2-bromobiphenyl の
環化シリル化反応により合成した。他のフラ
ン誘導体やピラン誘導体も、合成法を開発し
て合成した。 
 さらに、イオン液体中[BMIM][Tf2N]で多環
式ケトンのアルドール環化三量化によって
5,6,11,12,17,18-hexahydrobenzo[c]naphtho[2,1-p
]chrysene と置換 10,15-dihydro-5H-diindeno-
[1,2-a;1',2'-c]fluorene を合成した。 
 
超強酸との反応によって生じたカルボカチ
オンの直接観測 
 化合物 1-7, 9 を SO2ClF 溶媒中で超強酸
FSO3H, FSO3H-SbF5 (4:1), FSO3H-SbF5 (1:1)と
NMR チューブ中で反応させ、直接 NMR 観測



 

 

した。その一次元 NMR (1H, 13C, DIFNOE)と
二次元 NMR (COSY, HMQC, HMBC)により、
カルボカチオンの構造を決定し、プロトン化
の選択性とすべてのピークを帰属した(Figure 
3, 5)。 
 7 を FSO3H-SbF5 (4:1)と反応させたところ、
わずかなカルボカチオンが発生したが、ほと
んどが原料であった。そこで、さらに強い酸
である FSO3H-SbF5 (1:1)を用いたところ、プ
ロトン化カルボカチオンが発生した。酸素原
子は、カルボカチオンを安定化させる効果が
あるが、多環式芳香族化合物をイオン化し難
くしている。カルボカチオンよりも中性状態
を安定化させる効果が高いと示唆される。 
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Figure 3. NMR observation for protonation of 
heteropolycyclic aromatic compounds in 
superacid/SO2ClF and charge delocalization ( ). 
Red circles are roughly proportional to ∆δ13C to 
the corresponding parent compounds.  
 
 化合物 13 は、超強酸と反応し脱シリル化し、
-70 oC で定量的に biphenyl を与え、温度を上げ
ると定量的に 4-biphneylsulfonyl chloride に変化
した(Figure 4)。 
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Figure 4. Reaction of 9,9-dimethyl-9H-9-sila-
fluorene (13) in FSO3H/SO2ClF.  
 
カルボカチオンの陽電荷分布 
 分子中の電子は、原子の核のまわりに分布
するものと２つの核の間に分布し結合を形
成するものがある。核の間に分布する電子は、
２つの原子のどちらに属しているのか判別
するのは容易ではない。そのため、分子のど
の原子に多くの陽電荷が分布しているのか
正確に観測や理論計算することはできない。
一方、NMR 観測においては、電子の分布が
多くなるとその遮蔽効果によってケミカル
シフトが高磁場シフトする。したがって、陽
電荷が多い炭素のケミカルシフトは、低磁場
シフトする。そのため、カルボカチオンと中
性状態のケミカルシフトは陽電荷分布の大
きさに比例すると考えられる。NMR 観測デ
ータのよる陽電荷分布は、Figure 5 に合わせ
てまとめた。dibenzo[d,d']benzo[1,2-b:4,3-b']-
difuran (7)のプロトン化カルボカチオンでは、
一つの dibenzo[b,d]furan ユニットのみに陽電
荷が非局在化していた。 
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Figure 5. Selected experimental 1H and 13C 
NMR data for protonated carbocations from 
heteropolycyclic aromatic compounds (Change in 
chemical shifts to the corresponding parent 
compounds in parentheses). Red circles are 
roughly proportional to ∆δ13C.  

 



 

 

n. d.: not detected
other carbons: 132.8, 128.7

3aH+

O
H

H

H
H H

H
H

H

HHH
5.19

35.7

8.09 (0.12)

168.3
(49.2)

142.1
(9.1)

140.9 (15.1)

138.7
(10.4)

194.9
(40.1)

8.22 (0.70)

7.97 (0.50)
8.39 (0.36)

9.78
(1.37)

7.94 (0.37)

8.25
(0.18)

7.80 (0.43)

7.86 (0.35)

123.4
(2.1)

159.2
(1.6)

132.3 (4.0) 128.8
(3.4)

131.1* (3.3)

131.4
(1.2)

129.1 (6.4)
131.2* (6.9)

120.3
(–3.6)

114.0 (2.4)

*: interchangeable

O
H

H

H
H H

H
H

H

H
H

H
5.28

9.16 (1.24)

3bH+

152.4
(45.5)

8.20 (0.69)

8.15 (0.12)

7.92 (0.40)

7.88 (0.31)

7.76 (0.39)
8.30
(0.23)

8.33 (0.39)

8.15 (0.68)

115.4 (3.8)

144.4 (16.1)

166.9
(9.3)

165.3
(39.9)

156.1
(1.3)

138.4 (10.6)

139.9 (15.6)
131.0
(2.7)

146.3
(16.1)

127.7
(3.8)

127.3
(6.0)

n. d.

n. d.

n. d.n. d.

 

4H+

O

H
H

H

H
H

H

H

H
H

H

H 7.79 (0.23)

7.57 (–0.07)

7.44 (–0.27)

8.47 (0.48)

7.61 (0.14)
151.0

 (17.9)

113.4 (1.6)

180.8
(28.8) 139.4 (13.3)

128.2
(7.3)

8.03 (–0.42)

3.86

39.6

119.1
(–6.0)

129.6 (1.2)

7.52 (–0.46)

123.0
(2.7)

128.7 (5.8)

158.4
(2.4)

(–0.29) 7.71

7.54 (0.15)

165.4
(46.9)

132.6 (6.4)

120.0
(–1.4)

131.2
(12.0)

130.5 (4.0)

 

O
H

H

H

H
H

H

8.37 (0.53)

4.68

8.01 (–0.06)

8.00 (0.41)

7.85 (0.10)

   9.07
(–0.09)

156.1
  (1.7) 144.0 (31.2)

38.2

145.1 (13.8)

130.1 (0.5)

135.9 (11.4)
129.1
(2.8)

130.0
(4.3)

127.1
(–1.6)

156.5
(37.0)

7.67 (–0.17)

8.64 (0.68)

8.96
(–0.20)

8.16 (0.09)

7.98 (0.23)

174.5
(20.1)112.9 (0.1)

152.6 (24.2)

128.3
 (–0.4)

122.3
(2.8)

132.9
(6.6)

126.4
(0.7)

130.1 (5.6)

132.9 (3.3)

131.8 (0.5)

H

H

H
H

H

H

7.87 (0.28)

H

5H+  

O

H

H H

H

H

H

H

H

H

H H

7.97 (0.70)

8.03 (0.90)(0.82) 7.90

(0.75) 8.58

(1.04) 8.63

(1.04) 8.44

(0.56) 8.12

8.29 (0.98)

7.52 (0.61)

(2.2)
119.5

(3.8)
133.7

(6.7) 130.2
(1.1) 124.0 (–1.2)

120.6 150.1 (–2.1)

(7.6)
134.7

(6.9) 121.1

(13.4) 140.8

130.1
(4.4)

147.4
(12.3)

36.2
165.5
(38.1)

122.5 (14.5)
177.6
(26.5)

(–1.8)
119.0

*

*

* : interchangeable4.65

6aH+

O O

H

H

H

H
H H

H

H

H

H
H

8.38 (0.70) 5.12

8.25 (0.58)

33.1

157.0
(0.2)

123.5
(1.4) 130.1 (2.9)

126.8
(4.0)

129.8
(6.9)

113.0 (1.1)

130.8 (20.4)

8.14 (0.59)
8.14 (0.65)

8.81
(0.36)

9.09
(0.64)

8.14 (0.47)

8.61 (1.06)

8.14 (0.65) 168.4
(11.6)

114.2 (2.3)

145.2 (18.0)

127.2
(4.4)

a

a

b

b

a

181.1 (28.4)

7aH+ a: 122.2, 120.9, 119.7
b: 154.8  

Figure 5 (continued). 
 
カルボカチオンの反応 
 これまでに多環式芳香族炭化水素と超強
酸や SbF5 の反応ではプロトン化カルボカチ
オン、酸化的ラジカルカチオンと経由して酸
化的ジカチオンが生じ、NMR 観測してきた。
それらは、転位反応や二量化が起きることが

あった。MeOH との反応では、メチルエーテ
ルが生じた。 
 Naphtho[2,1-b:3,4-b’]bisbenzofuran (9)は、
FSO3H-SbF5 (1:1)/SO2ClF 溶液中で、-70 oC で
は青色透明溶液であったが、-50 oC に昇温す
ると緑色の懸濁液となった。多くは緑色結晶
として析出した。何らかの反応が起こり分子
構造が変化していると期待された。しかし、
Na2CO3/H2O でクエンチしたところ、原料が
回収された。7 の FSO3H-SbF5 (1:1)/SO2ClF 溶
液中を水でクエンチしたところ、原料のみが
回収された。他のカチオンも、水との反応で
は、原料のみが回収された。変換反応への応
用には、脱離の起きない反応試薬を用いて温
度を上げて長時間反応させることが必要で
あると考えられる。 
 
DFT 計算による検討 
 多環式芳香族化合物とそのイオン化によ
って生じるカルボカチオンについて、DFT 計
算を行った。分子構造を B3LYP/6-31G(d)によ
って最適化し、振動数計算によって基底状態
であることを確かめた。カルボカチオン異性
体のエネルギーを比較すると最も安定なも
のが、NMRで直接観測されたものであった。
プロトン化位置は、酸素原子のオルト位とパ
ラ位となる傾向が再現された。 
 次に NMR ケミカルシフトを GIAO-B3LYP/ 
6-311+G(d,p)//B3LYP/6-31G(d)によって計算
した。カルボカチオンの NMR ケミカルシフ
トは、実験値と比べて、大きくなる傾向があ
った。これらは、GIAO-B3LYP/6-311+G(d,p)
でよく知られた特徴である。NMR ケミカル
シフト差から見積もった陽電荷分布は、実験
値より多くの芳香環に分布していたが、分布
の傾向は実験値を再現していた。Figure 6 に
8, 10-13 のプロトン化カチオンの最安定構造
と NMR データ、陽電荷分布をまとめた。 
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6-31G(d) NMR data for carbocations from 
heteropolycyclic aromatic compounds (Change in 
chemical shifts to the corresponding parent 
compounds in parentheses). Red circles are 
roughly proportional to ∆δ13C.  
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Figure 6 (continued). 
 
 NICS 値を計算したところ、陽電荷が多く
分布している環ほど、カチオンになった際に
芳香族性は大きく減少していた。 
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