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研究成果の概要（和文）：アズレンは、共鳴構造として5員環6π電子系のシクロペンタジエニルアニオンと7員
環6π電子系のトロピリウムカチオンが融着した双極構造を描くことができ、ヘテロ元素を含まない小分子とし
ては他に類例のない極めて特異な物理的特性を示す。本研究では、入手容易な反応剤から付加価値の高い誘導体
の創出を目指して検討を行った結果、イリジウム触媒を用いる脱水素を伴うアズレン環の直截官能基化法を確立
することができた。

研究成果の概要（英文）：Azulenes, which show unique photophysical and redox properties derived from 
their unusual dipolar and π-electron polarizations, are promising components for the construction 
of advanced functional materials. In this study, we found the efficient dehydrogenative 
functionalization method of C-H bonds of azulenes with the production of hydrogen as the sole 
byproduct. The reaction occurred with excellent chemo- and regioselectivities to provide azulene 
derivatives functionalized at 2-position even without any directing groups. Effective conjugation 
through the 2-position of the azulene ring was demonstrated by the unique stimuli-responsiveness 
against acid-base reaction.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 

アズレンは、5員環6電子系のシクロペンタ

ジエニルアニオンと7員環6電子系のトロピ

リウムカチオンが融着した特異な電子構造を

有する共役系化合物である。この特異な分極

構造に由来し、様々な興味深い物理的特性を

有するアズレンであるが、機能性分子として

の利用は限られている。この原因の一つとし

て、アズレン環の官能基化の形式が限られて

いることが挙げられる。例えば、ハロゲン化

やニトロ化、ホルミル化を含めた通常のアズ

レンの官能基化反応は、アズレン環の偏った

電子密度のために、HOMOが大きく局在化し

た1位と3位で起こる。他の位置へ選択率100%

で官能基が導入できれば、それを基軸として

アズレン環を有し、特異な物理的特性を示す

新奇化合物群の創製が可能になるはずだが、

既存の手法は多段階の反応を要し、合成の効

率が非常に悪かった。 

 

２．研究の目的 

本研究では、汎用性の高い位置選択的なア

ズレン環の修飾法の開発を目指す。また、そ

れにより得られる官能基化アズレンを合成ブ

ロックとして用い、双極子を意識しながら、

共役電子系の物性の制御に取り組む。 

 

３．研究の方法 

遷移金属触媒が有する特異な立体効果や電

子効果を最大限に活かし、従来のHOMO / 

LUMO軌道の分布の偏りに依存した官能基化

法とは異なる、アズレン環の2位と6位への位

置選択的な官能基の導入法を開発する。 

 

４．研究成果 

 遷移金属錯体のいくつかが有する、芳香環

の炭素(sp2)-水素結合を活性化する作用に着

目し、アズレン環の炭素-水素結合を直截的に

官能基化できないか検討した。種々の検討の

結果、イリジウム触媒存在下、ヒドロシラン

をアズレンに作用させることで、脱水素を伴

いながら炭素-水素結合をケイ素化できるこ

とを見出した(Scheme 1)。興味深いことに、反

応は従来困難であったアズレン環の2位で選

択的に進行した。本反応はこのような特異な

位置選択性の発現に加え、ヘテロ原子の配位

を要さずに芳香族の炭素-水素結合を官能基

化した珍しい例でもある。導入されるシリル

基は、酸化的ハロゲン化や玉尾酸化反応、檜

山クロスカップリング反応により、ハロゲン

やヒドロキシ基、アリール基を始めとした多

様な官能基へと容易に変換可能なことが知ら

れており、今回の発見により様々な新規アズ

レン誘導体の創製が可能になると期待できる。

以下に検討の詳細を記す。 

 

触媒量のビス(1,5-シクロオクタジエン)ジ

(-メトキシ )ジイリジウム錯体 (以下、

[Ir(OMe)(cod)]2と表記)と3,4,7,8-テトラメチル

-1,10-フェナントレン(以下、tmphenと表記)存

在下、アズレンにトリエチルシランを作用さ

せ、100 oCで4時間反応させると、2-シリルア

ズレン1aが収率23%で得られた(Table 1, entry 

1)。この時、アズレン環上の他の位置でのケ

イ素化は全く起こらなかった。反応は3,3-ジメ

チル-1-ブテンを添加し、副生する水素を捕捉

することで大きく促進され、収率が82%まで

向上した(entry 2)。一方、イリジウムと同族の

ロジウム錯体 [Rh(OMe)(cod)]2を用いた場合、

反応は全く起こらなかった(entry 3)。 



  Table 1, entry 2に示す最適な反応条件下、シ

ランの適用範囲を検討した(Table 2)。アリール

シランとの反応では、捕捉剤としてノルボル

ネン、溶媒としてオクタンが有効であり、ケ

イ素上に種々の電子供与性、及び求引性の置

換基を有するシランがアズレンと反応し、対

応する 2-シリルアズレン 1b-1dを与えた

(entries 1-3)。トリフルオロメチル基を二つ有

する電子求引性のアリールシランを用いた場

合、予想していたアリールジメチルシリルア

ズレン1e以外に、ジアリールメチルシリルア

ズレン2がわずかに副生した(entry 4)。これは

原料として用いたヒドロシランが、イリジウ

ム触媒存在下で不均化を起こし、それがアズ

レンと反応することで生じたと考えられる。

以上の検討より、電子豊富なシランほど、反

応が効率よく進行し、いずれの場合にもケイ

素化は2位のみで選択的に起きることが分か

った。本反応にはベンジルジメチルシランも

適用でき、収率79%で対応する2-シリルアズレ

ン1fを与えた(entry 5)。また、置換アズレンを

前駆体に用いても、反応は2位で選択的に起こ

った(entry 6)。 

 

一方、アズレン環の2位に嵩高いシリル基を

導入し、5員環上への官能基導入を抑制すると、

イリジウム触媒によるケイ素化反応は7員環

上の6位で優先的に起こった(Scheme 2)。これ

により、2位から6位を結ぶ方向へ伸長してい

るアズレンの双極子を効果的に強めるための

足場が導入できた。 

   

反応の推定機構をFigure 1に示した。まず、

tmphenが配位した[Ir(OMe)(cod)]2錯体にヒド

ロシランが酸化的付加した後、還元的脱離を

経てイリジウムヒドリド種が生成する。ここ

にヒドロシランが酸化的付加し、水素捕捉剤

へ挿入、還元的脱離をすることで、イリジウ

ムシリル種Aへと変換される。これがアズレ

ンのシクロペンタジエニルアニオン部分に配

位し、Bに示すように5員環上で固定される結

果、アズレンのケイ素化が位置選択的に5員環

上で進行したのだと考えられる。 

 

導入したシリル基は、パラジウム触媒を用

いる檜山クロスカップリング反応によって

種々の置換基へと変換が可能であった

(Scheme 3)。特にケイ素上に電子求引性の3,5-

ジ(トリフルオロメチル)フェニル基を有する

2-シリルアズレン1eが、クロスカップリング

反応に対して高い活性を示し、パラジウム触

媒存在下、ヨウ化アリールと反応し、対応す

る2-アリールアズレン4を収率良く与えた。 

 

同様の檜山クロスカップリング反応により、



アズレン環の2位に様々な芳香環を導入する

ことができたため、次にそれらの分光学的特

性を評価した。検討の結果、1位に芳香環を連

結した誘導体と比べ、2位に連結した誘導体の

紫外-可視吸収の吸収端は長波長側へシフト

し、後者の方が共役を有効に拡張できること

が示唆された。DFT法による理論計算で構造

を最適化したところ、2位で連結することで、

連結部周辺における水素間の立体反発が小さ

くなり、ねじれが緩和される結果、分子全体

の平面性が増し、上記の差が生じていたこと

が分かった。また、2位で芳香環を連結した誘

導体は、酸の添加に応答して見た目の色を大

きく変化させた。この変化を紫外-可視吸収の

測定により追跡したところ、酸の添加により

可視領域に強い吸収が現れることが分かった

(Figure 2)。この変化は塩基を加えて中和する

ことで、元の状態に戻すことができた。アズ

レン単体にはこのような酸塩基反応に可逆に

応答する性質はなく、本研究によりアズレン

誘導体の新たな機能を開発することができた。 

 

Figure 2. UV-vis spectra in CH2Cl2 of 4b (red) 

and 1-phenylazulene 4b’ (blue) for neutral state 

(solid line) and upon the addition of CF3CO2H 

(dashed line). Inset: photographs of the neutral 

state (left) and after protonation by CF3CO2H 

(right). 

さらに、反応の詳細を検討していく過程で、

本ケイ素化反応はアズレンだけでなく、ナフ

タレンやアントラセン、ピレンを始めとする

種々の多環芳香族炭化水素にも適用可能なこ

とが分かった。この場合、反応は立体障害の

最も小さな炭素水素結合に対して選択的に

進行し、電子求引性の置換基を有する多環の

芳香族化合物が優先的にケイ素化されること

も明らかとなった。すなわち本反応は、芳香

環の修飾反応としてよく用いられる臭素化を

始めとする芳香族求核置換反応とは異なる位

置選択性で進行し、多環芳香族炭化水素の新

たな官能基化法として極めて有用だと考えら

れる(Figure 3)。 
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