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１．研究計画の概要 
 近年興味を集める多環式芳香族炭化水素
には、らせん・環・直線構造といった多様な
連結形式がある。本研究課題では、これらの
芳香族化合物群全般の系統的合成法を確立
する。フッ素のα-カチオン安定化効果と脱
離 能 を 利 用 し た フ ル オ ロ ア ル ケ ン の
Friedel–Crafts 型カチオン環化を基軸として、
さらに脱水素（あるいは脱離）を組み合わせ、
ベンゼン環の間に新たなベンゼン環を形成
することで連結することにより、多環式芳香
環骨格を効率的に構築する。この際、ビニル
位フッ素と芳香環上の置換基の位置を選ぶ
ことにより、各種連結形式に対応できる系統
的合成手法となる。 
 
２．研究の進捗状況 
 フッ素は、強い電子求引性を持ちながら、
その一方で非共有電子対の働きによりα位
のカルボカチオンを安定化することができ
る。こうした興味深い性質を利用し、1,1-
ジフルオロ-1-アルケンのフッ素置換反応
を行うことで、ヘリセンを含む縮合多環式
芳香族化合物の合成を達成している。 
 1,1-ジフルオロ-1-アルケンに超強酸を
作用させてプロトン化し、ビニル末端炭素
上にα位のフッ素で安定化されたカルボカ
チ オ ン を 発 生 さ せ 、 そ の 分 子 内
Friedel–Crafts 反応を行うことにより、多環
式縮合環骨格が効率良く構築できることを
明らかにした。 
 当初は、電子不足のジフルオロアルケン
を直接プロトン化するのに超強酸 FSO3H･
SbF5を必要とした。そこで、プロトン化し
易い共役オレフィン部を導入してジフルオ
ロアルカジエンとすることにより、穏和な

条件下で同様の環化を達成し、ヘリセン類
を始めとする縮合環系を構築した。 
 さらに、電子不足な 1,1-ジフルオロ-1-
アルケンの求電子的活性化に、-電子受容
能の高い遷移金属錯体を用いた。カチオン
性パラジウム錯体[Pd(MeCN)4](BF4)2 だと
触媒量でも 1,1-ジフルオロ-1-アルケンを
活性化でき、分子内にアリール求核部位を
有する 1,1-ジフルオロ -1-アルケンの
Friedel–Crafts 型環化に成功し、分子内環
化生成物である環状ケトンやフルオロフェ
ナントレンを得た。 
 また、ジフルオロアルケンのカチオン環
化を展開するための新たな反応基質として、
1,1-ジフルオロ-1,3-アルカジエンや 1,1-ジ
フルオロアレンにも着目し、これらの簡便
合成法を確立した。 
 
３．現在までの達成度 
 ①当初の計画以上に進展している。 
 電子不足で求電子的活性化が困難な 1,1-
ジフルオロ-1-アルケンに対して、超強酸に
よる方法だけでなく、カチオン性遷移金属
錯体を用いる方法を開発した。また、反応
基質にも工夫を加え、炭素−炭素二重結合を
ひとつ増やしたジフルオロアルカジエンや
ジフルオロアレンを用いることにより、穏
和な条件下でもカチオン活性種を発生でき
るようにした。これらにより、複雑な多環
式芳香族炭化水素の合成にも対応できる下
地が整ったと言える。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 現在までに開発したジフルオロアルケン
類の反応を組み合わせることにより、更に
複雑なタンデム環化やドミノ環化が進行す
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ると期待できる。加えて、ジフルオロアル
カジエンやジフルオロアレンの反応も併せ
て駆使することにより、高次ヘリセンなど
種々のヘリセン・アセン類およびそれらの
フッ素置換体を合成できることになる。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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