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別紙１－２ 

 縮環π共役化合物は近年のマテリアルズサイエンスの発展を支える重要な化合物群であり、それ

らを効率的かつ選択的に合成する基本的方法論の開拓は、合成化学における最重要課題の一つと認

識されている。これを解決する最も理想的な手法の一つは炭素–水素結合の直接変換による一段階π

拡張法であるが、複数の炭素–水素結合を選択的かつ一挙に変換することは未だ困難である。そこで

申請者は本博士論文において、芳香環およびアルキンを鋳型に用いた一段階π拡張反応（APEX反応）

の開発を行った。ここで述べるAPEX反応とは、鋳型分子に対し適切な触媒およびπ拡張剤を作用さ

せることにより、新たに一つ以上の芳香環を構築しながら縮環π共役化合物を合成する手法である。 

 第一章および第二章では、ナノグラフェンの合成および官能基化に向けた APEX 反応の開発につ

いて論じている。ナノグラフェンの物性はその幅や長さ、端構造に依存するが、ナノグラフェンの精

密合成を可能にする一般的手法は確立されていない。この課題に対し本論文第一章では、ジベンゾシ

ロール誘導体をπ拡張剤に用いた多環芳香族炭化水素（PAH）の APEX 反応の開発に成功した。新た

に見出したヘキサフルオロアンチモネートを対アニオンとするカチオン性パラジウム・オルトクロラ

ニル触媒は PAH の K 領域を選択的にπ拡張することができる。さらに DFT 計算による反応機構解明

によって得られた知見を基に、第二章ではアルキンの APEX 反応を見出した。塩化パラジウム・ト

リフルオロメタンスルホン酸銀・オルトクロラニルからなる新触媒は、ジアリールアセチレンとジベ

ンゾシロールおよびジベンゾゲルモールとの APEX 反応を効率的に進行させることが可能であり、

ナノグラフェン合成において汎用される鋳型の一つであるジアリールフェナントレンを一段階で合

成することに成功した。 

 第三章では、ヘテロ芳香族化合物を鋳型に用いた APEX 反応の開発について論じている。第一章

および第二章で確立した条件を基にベンゾチオフェンとジベンゾシロールとの APEX 反応を再度検

討した結果、１当量のヘキサフルオロリン酸銀の添加により APEX 反応が円滑に進行し、ベンゾフ

ェナントロチオフェンを良好な収率で与えることを見出した。本反応はベンゾチオフェン以外にも

2,3-ジフェニルチオフェンが鋳型として適用可能であり、また、π拡張剤にジベンゾゲルモールを用

いることでベンゾフランや N-トシルインドールも APEX 反応の鋳型となり得ることが分かった。 

 第四章では、インドールからカルバゾールへの一段階π拡張反応について論じている。医農薬を含

む多くの機能性物質に含まれるカルバゾール骨格の直裁的な構築法の確立に向け、入手容易なインド

ールを鋳型にオレフィンを二炭素のπ拡張ユニットとして用いる新たな APEX反応の開発を行った。

その結果、酢酸パラジウム/酢酸銅/トリフルオロ酢酸銀触媒系が本反応を効率的に進行させ、インド

ールからカルバゾールに一段階で変換可能であることを見出した。さらに新規抗癌剤のリード化合物

として脚光を浴びている granulatimide 類の一段階合成にも成功している。 

 以上、本申請者は芳香族化合物およびアルキンのようなシンプルな鋳型化合物から縮環π共役化

合物を一段階で合成する一連のAPEX反応の開発に成功した。従来法に比べ短工程かつ簡便に取り扱

うことの出来る本手法は、縮環π共役化合物の合成において新たな合成戦略を提供するのみならず、

一連の化合物ライブラリーの迅速な構築において強力なツールとなることが期待される。以上の理

由により、申請者は博士(理学)の学位を授与される十分な資格があるものと認められる。 
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