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研究成果の概要（和文）：中員環を有するπ共役系分子は3次元的に湾曲した構造をとり、高い溶解性や特異な
光物性を示すことから、有機電子材料への応用が注目を集めている。このような背景の中、新たな環化カップリ
ング反応として、八員環構築を可能とする反応の開発に取り組んだ。その結果、パラジウム触媒を用いることに
より、効率的にクロロフェナントレン類が二量化することを示した。さらに、同一の条件を用いた場合、ビフェ
ニレンをカップリングパートナーにすることによって、選択的にクロスカップリングが進行し、新しい八員環構
築が可能となった。

研究成果の概要（英文）：The π-conjugated molecule having an eight-membered ring exhibits high 
solubility and interesting optical properties. Thus, the synthesis of structurally novel octagonal 
π-conjugated molecules has attracted wide interest not only from organic chemists but also from 
materials scientists. In this research, we focused on the development of a reaction that enables the
 construction of eight-membered rings through new annulative coupling reactions. As a result, it was
 shown that chlorophenanthrenes were efficiently dimerized by using a palladium catalyst. 
Furthermore, we discovered that biphenylene worked as a cross-selective coupling partner. The 
reaction of trichlorotriphenylene with biphenylene proceeded smoothly to construct three 
eight-membered rings at once.

研究分野： 有機化学

キーワード： 環化カップリング　パラジウム触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究によって、有機材料として応用可能な含八員環分子の新しい合成手法を確立した。一般に六員環構築手法
は数多く知られているが、中員環である八員環の合成は容易ではなかった。今回の研究により従来手法では合成
困難であり、そのため未知の分子群であった種々の含八員環分子の合成に成功した。中でも、八員環を３つ有す
る分子の合成は興味深く、適度な溶解性や蛍光性を有することから、物性の面からもさらなる研究の進展が期待
される。以上のことから、本研究は新手法の開発という基礎科学的な観点のみならず、合成した分子の応用可能
性においても発展が見込まれる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
中員環を有するπ共役系分子は3次元的に湾曲した

構造をとり、高い溶解性や特異な光物性を示すことか
ら、有機電子材料への応用が注目を集めている。発展
が期待されている中員環分子群であるが、その合成は
難しい。従来、中員環π共役系分子の多くは、複数の
工程をかけて合成した前駆体から、分子内縮環という
ルートを経由することが知られている（図１）。このプ
ロセスでは分子骨格の拡張が困難であり、限られたサ
イズと構造の分子しか作ることができず、複数の中員
環を一度に構築することは困難であった 1。 
  このような背景の中、新たな環化カップリング反応
として、八員環構築を可能とするクロロフェナントレ
ンの[4+4]環化二量化反応の研究を開始した（図２）。
本反応はハロゲン部位を足がかりとして、メタラサイ
クルを経由し、含八員環の多環芳香族炭化水素を合成
する新しい形式の環化反応である。 
 
２．研究の目的 
  新しい中員環構築反応を確立し、複数の中員環を一挙に構築する手法の開発を目的とする。 
 
３．研究の方法 
 研究を始めるに
あたり、以下の反応
の検討を行った。す
なわちジフェニル
クロロフェナント
レン 1a に対して、
パ ラ ジ ウ ム 触 媒
（ PdCl2 ／ P(4-
MeOC6H4)3 ） 存 在
下、塩基（Cs2CO3）をシクロペンチルメチルエーテル（CPME）中、140 °C で 18 時間作用させ
たところ、対応する二量化体 2a が 89%の単離収率で得られた。本反応条件をもとに、配位子の
検討と基質の適用範囲の検討をおこなった。 
 
４．研究成果 
  3.で記載した条件に対して、配位子の効果を検討した。トリアルキルホスフィン（PnBu3、PCyp3、
PtBu3）を用いて、反応を行った際には変換率が低下した。トリフェニルホスフィンも本反応に
は効果的ではなく、原料である 1a が完全には消費しなかった。以上のことから、図３の条件を
最適条件として、基質の適用範囲の検討を行った。その結果の一例を図４に示す。置換基をもた
ない単純なクロロフェナントレンを用いた場合、対応する生成物 2b を良好な収率で与えた。ク
ロロフェナントレン以外にも、クロロトリフェニレンに対しても問題なく反応が進行し、対応す
る 2c を 74%の収率で与えた。置換基を有する基質に対しても反応は進行し、トリメチルシリル
（TMS）基を有するジフェニルクロロフェナントレンに対しても、これを損なうことなく反応が
進行し、 2d を 54％の収率で与えた。他には、トリフルオロメチル基、フルオロ基、クロロ基、
そしてメチルチオ基を有する基質も適用可能であり、これらを損なうことなく反応が進行する
ことを確認した。 
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図１. 分子内環化による八員環合成
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図２. 環化二量化による八員環構築
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得られた生成物で
ある 2a について、塩
化鉄を用いる酸化的
縮環反応を行うと、目
的とする生成物 3 が
得られた（図５）。一般
に溶解性が低く、環化
二量化反応が進行し
にくい基質に対して、
本合成ルートが有効であることを示した。 
   
さらに反応の検討を行ったところ、ビフェニレンをカップリングパートナーとして用いるこ

とにより、環化的クロスカップリングが選択的に進行することが明らかになった（図６）。具体
的にはクロロフェナントレン 1b に対して、パラジウム触媒存在下、炭酸セシウムを塩基とし
て、ビフェニレンを CPME 中、140 °C にて 20 時間反応させたところ、対応する生成物 5a を
76%の収率で得た。本反応条件ではクロロフェナントレンの二量化が進行しうるが、二量化に優
先してクロスカップリングが進行したことは特筆すべき点である。本反応は他の基質に対して
も適用可能であり、5b や 5c といった生成物を中程度の収率で与えた。 

 
 
 本カップリング反応は高いクロス選択性を示す。そのため、複数のクロロ基を有するトリフェ
ニレン 6 に対して、反応を行うと、一挙に３ヶ所の八員環構築が進行し、対応する生成物 7 を
76%の収率で与えることができた。なお生成物 7 はジアステレオマー混合物であり、図７に示
すように 7a と 7b を 1:4.8 の比で与えた。図８に示す通り、化合物 7a の構造は X線結晶構造
解析によって明らかになった。 

 
 
 以上のように、パラジウム触媒を用
いることにより、効率的にクロロフェ
ナントレン類が二量化することを示
した。さらに、同一の条件を用いた場
合、ビフェニレンをカップリングパー
トナーにすることによって、選択的に
クロスカップリングが進行し、新しい
八員環構築が可能となった。特に、ク
ロスカップリングでは複数の反応点
（クロロ基）を有する基質に対しても
一挙に反応が進行し、３つの八員環を
有する生成物を良好な収率で与える
ことができた 2。 
 
[References] 1. B. Thulin, O. Wennerström, Tetrahedron Lett. 1977, 929. 2. S. Matsubara,† Y. Koga,† Y. 
Segawa, K. Murakami, K. Itami (†Equial contribution), Nature Catalysis 2020, 3, 710–718. 
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