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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめてください。) 

これまでの検討により、イリジウム触媒存在下、アズレンにヒドロシランを作用させると、炭素水素結

合の位置選択的な活性化を伴い、アズレン環の2位を直截ケイ素化できることが分かっている。本研

究では適切な位置にヒドロシリル基を有するフェニルアズレンに対し、同様の反応を行うことで、ケイ素

化を伴う分子内環化反応により、シロール環が縮環した新規アズレン誘導体の合成を試みた。検討の

結果、前駆体が不安定でありその合成法を確立するのにかなりの時間を要したが、当初の予定通り、

脱水素環化によりシロール誘導体を得ることができた。成果がまとまり次第、論文として投稿する予定

である。またこの検討と並行し、アズレン環への直截的な芳香環の導入についても検討した。その結

果、パラジウム触媒存在下、芳香族臭化物をアズレンに作用させると、アズレン環の1位と3位の炭素

水素結合の活性化を伴い、直截アリール化が起こることを見出した。ヘテロ元素を含む配位性補助基

を用いず、炭化水素を修飾することは難しく、本官能基化は珍しい例である。アズレン誘導体は酸に

不安定なものが多く、塩基性条件下、Buchwaldらにより開発されたビアリールホスフィンを配位子とし

て反応を行うことが鍵であった。この成果は、Doucetらが最近、Chemistry An Asian Journalに報告し

た総説にも取り上げられ、注目されている。また、上述したケイ素化の詳細を調べる過程で、イリジウム

触媒存在下、ベンジルメチルシランから二度の連続する脱水素ケイ素化を伴う二量化を経て、ベンゾ

ジシリン誘導体が得られることを見いだした。反応は、類例の少ないC(sp

)H 結合の分子間での脱

水素ケイ素化を経て進行し、その際、ヒドロシリル基が反応性や選択性の制御に重要な役割を担って

いることがわかった。 
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欧文概要 ＥＺ 
 

An efficient synthesis of arylazulenes via palladium-catalyzed regioselective direct arylation of CH bonds 

was developed in this study.  The use of Pd(OAc)2 / Xphos as a catalyst and pivalic acid as an additive under 

basic condition was key, and the reaction proceeded preferentially at the 1- and 3-positions of azulene ring 

without any heteroatom-containing directing groups.  Compared with the traditional cross-coupling protocol 

using haloazulenes, the present arylation method requires fewer steps and uses commercially available synthetic 

blocks.  The degree of conjugation and the optical properties of the resulting azulene conjugates can be 

adjusted by simple protonation, which allows the current method to be an efficient strategy for exploiting novel 

azulene-based functional materials.  During this study, this researcher also found dehydrogenative dimerization 

of benzylmethyl silanes under iridium catalysis.  The reaction proceeded via site-selective sequential silylations of a 

C(sp
3
)H bond of the methyl group and ortho C(sp

2
)H bond of the benzyl group.  Novel silicon-containing 

heterocycles were obtained in a single step from readily available functionalized benzylmethylsilanes. 

 


