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アズレン(C10H8)は炭化水素でありながら高い分極構造の寄与を持ち、美しい青色を呈することが

知られている。小さな HOMO−LUMOギャップに起因したユニークな光物性、酸化還元挙動を示す

ことから、有機半導体などに代表される機能性材料への応用が期待されている。このような機能性

の発現には、π共役系にアズレン環を組み込むことが重要な課題となるが、アズレン類の効率的な

アリール化反応についてはごく限られた方法が知られるのみで、より高効率な反応開発が求められ

ている。C−H活性化反応は C−H結合を直接 C−C結合に変換可能な反応であり、コストや合成プロ

セスの削減という観点では理想的な反応である。2016年には無置換アズレンの C–Hアリール化反

応が報告されたものの、反応効率ならびに選択性面では改善の余地が残っている 1)。当研究室にお

いてもアズレン類の効率的なアリール化反応の開拓を目指して研究を進めてきた。今回、ヘテロ芳

香環が C−H活性化反応における良好な配向基となることを見出した。 

2-(2-ヘテロアリール)アズレン類を出発物質として Pd 触媒条件下で C−H アリール化反応を検討

した（Scheme 1）。配向基として 2-ピリジル、2-ピラジニル、2-チアゾリル基を用いたとき、高効

率で 1,3 位アリール化体を与えた。例えば、2-(2-ピリジル)アズレンとヨードベンゼンとの反応は、

89%の収率で進行した。一方、2-チエニル基や N-メチル-2-ピロリル基では C−H アリール化反応の

効率的な活性化を示さなかった。この結果から、結合するヘテロ環の pKa値に反応効率は大きく依

存することなく、シッフ塩基様の構造を持ちパラジウムに対して配位力を持つ配向基がアズレン類

の C−H アリール化反応の活性化に

重要であることが示唆された。また、

メトキシカルボニル基を保護基と

することで選択的な 1 置換体の合

成にも成功した。さらに、アリール

ジヨウ化物との反応では、2つのア

ズレン環が共役系で結ばれたアリ

ールアズレン 2 量体を得ることが

できた。本発表においては、アズレ

ン類の Pd 触媒による 1,3 位選択的

C−H アリール化における 2 位ヘテ

ロ芳香環の配向基効果と共に、得ら

れた新規化合物の各種測定結果に

ついても合わせて報告する。 
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Scheme 1. Pd-catalyzed arylation of 2-(2-heteroaryl)azulenes 


