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Abstract 

    Various biphenyl and terphenyl derivatives were prepared by the [Rh(cod)Cl]2/F-dppm or 
[Ir(cod)Cl]2/F-dppe catalyzed trimerization of the corresponding arylacetylenes and methyl propiolate. The 
reactions proceeded at moderate temperature to afford symmetrical 3,5-diarylbenzoate and 5-arylisophthalate 
derivatives in high yields and with good to high chemo- and regioselectivities.  
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1．緒言 
 
 近年，遷移金属錯体触媒を用いた反応が，有機合成化

学分野において重要な位置を占めている．遷移金属には，

5 類の軌道が縮重する d 軌道に属する電子が最外殻電子

として存在する．それゆえ，触媒反応に用いた場合には，

これらが結合の形成や切断において主役として振る舞う

ことで，典型金属を用いた場合には見られないバラエテ

ィーに富んだ特異的な反応が実現する．このような遷移

金属錯体を活用した触媒反応の中でも，炭素－炭素結合

形成反応が注目を集めている．炭素－炭素結合は有機化

合物の骨格をなすものであり，この結合を形成する反応

は有機化学においてもっとも重要なものとして位置づけ

られている．2010 年のノーベル化学賞で話題となった

Heck 反応 1)，根岸反応 2)，鈴木-宮浦反応 3)を含むクロス

カップリングも，遷移金属であるパラジウムなどを触媒

とした炭素－炭素結合形成反応であり，これまで困難と

されてきた sp2 炭素を反応点とする基質を用いる反応を

可能とした． 
 一方，この触媒変換と異なる炭素-炭素結合形成反応の

様式に，メタラサイクル中間体を経由する付加環化反応

がある．この反応は，遷移金属への配位を起点として安

定な不飽和分子から複数の結合を一挙に構築でき，環状

分子骨格を容易に構築することが可能である．また，原

子効率が高く，かつ信頼性の高い炭素骨格形成法のひと

つである．特に，不飽和分子にアルキンを用いた場合，

ベンゼン誘導体の合成も可能である．遷移金属触媒を用

いたアルキンの付加環化反応は，1948 年に Reppe らによ

り初めて報告された 4)．彼らは，ニッケル錯体触媒存在

下でアセチレンを反応させると容易にオリゴメリゼーシ

ョンが進行し，ベンゼンなどが得られることを見出した．

この報告以降，様々な金属触媒を用いた[2+2+2]付加環化

反応によるベンゼン誘導体の合成研究が活発におこなわ

れるようになった 5)． 
Collman らは 1968 年に，ロジウムやイリジウム錯体一

分子とジメチルアセチレンジカルボン酸  (DMAD)二分

子からロダシクロペンタジエン－ヒ素錯体やイリダシク

ロペンタジエン－リン錯体が得られることを初めて見出

し，さらに，これらのメタラシクロペンタジエンが

DMAD の環化三量化の触媒として作用することを見出

した (Fig. 1)6)．この報告を契機に，対称な内部アルキン

３分子の[2+2+2]付加環化反応に利用可能な様々なロジ

ウム錯体が見出されたが，イリジウム触媒は同族のコバ

ルトやロジウムの錯体と比べると安定で反応性に乏しい

ために研究の進展はほとんどみられなかった． 
末端アルキンの環化三量化は，遷移金属存在下での末

端アルキンの反応性が内部アルキンと比べて高いことや 
 

 

Fig. 1 Rh Complex-catalyzed intermolecular 
cyclotrimerization of DMAD (Callman, 1968). 
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位置選択性の問題が生じることから，内部アルキンの環

化三量化と比べると困難である．しかし，Green らは 1980
年に，ビス(エチレン)(η5-インデニル)-ロジウム錯体を用

いる 3,3-ジメチル-1-ブチンの位置選択的な環化付加反応

を行い，1,2,4-トリフェニルベンゼンを高位置選択的に得

たことを初めて報告し (Fig. 2)7），様々なロジウム錯体を

用いる同様の反応の報告に繋がった．また，Farnetti らは， 
[IrH(cod)(dppm)] 触媒を用いるフェニルアセチレンの位

置選択的な環化付加反応を行い，1,2,4-トリフェニルベン

ゼンを収率 89％，位置選択性 99％で得た (Fig. 3)8)．し

かし，複数の異なる末端アルキンの環化三量化の報告例

は極めて限られている．Fehlner らのジロダボラン錯体を

用いるフェニルアセチレン１分子とメチルプロピオレー

ト２分子の環化三量化の報告では位置選択性が低かった

(Fig. 4)9) が，武内らは 1,2-ビス(ジペンタフルオロフェニ 
 

 
Fig. 2 Rh complex-catalyzed intermolecular 

cyclotrimerization of terminal alkynes (Green, 1980). 
 

 

Fig. 3 Ir complex-catalyzed intermolecular 
cyclotrimerization of terminal alkynes (Farnetti, 2004). 

 

 
Fig. 4 Rh complex-catalyzed intermolecular 

cocyclotrimerization (Farnetti, 2004). 
 

 

Fig. 5 Ir complex-catalyzed intermolecular 
cocyclotrimerization (Takeuchi, 2008). 

 

ルホスフィノ)エタン (F-dppe, 1a) を配位子として用い

る 1-ヘキシンとメチルプロピオレートの環化三量化をお

こない，1-ヘキシン 2 分子とメチルプロピオレート 1 分

子からなるベンゼン誘導体が高収率かつ高選択的に得ら

れることを明らかにした (Fig. 5)10)．この反応で用いた配

位子は 4 つのフェニル基上がすべてフッ素に置換されて

いるため，対応する 1,2-ビス(ジフェニルホスフィノ)エ
タン (dppe) と比べてリン原子の金属に対する配位が弱

く，電子豊富なアルキンである 1-ヘキシンが容易にイリ

ジウムに配位することでこの特徴的な選択性が発現した

ものと考えている． 
一方，2 つ以上のフェニル基が単結合で共有結合した

構造を基本骨格とする化合物は剛直で耐熱性も高いため，

エンジニアリングプラスチックへの応用が期待できる．

さらに，ポリマー内に変換可能な官能基を導入できれば

機能を有する頑丈なポリマーを合成できると考えた．そ

こで筆者らは，武内らの報告をもとに様々な官能基をパ

ラ位に有するフェニルアセチレン類とメチルプロピオレ

ートの環化三量化をおこない，高分子材料のモノマーと

して利用可能な 3,5-ジアリール安息香酸類および 5-アリ

ールイソフタル酸類の合成を試みた． 
 

2．実験 
 
2.1 試薬および一般的測定方法 

 1,4-ジオキサン，テトラヒドロフラン，ベンゼン，ト

ルエン，クロロベンゼンは，市販の溶媒に脱水剤として

金属ナトリウムを加え， 2時間還流後蒸留することによ

り得た．また，1,2-ジメトキシエタンは，市販の溶媒に

脱水剤として水素化カルシウムを加え，同様の方法によ

り得た．他の試薬は，市販品をそのまま用いた．TLC は
メルク株式会社から購入したシリカゲル 60 F254，アルミ

ニウムシートを，カラムクロマトグラフィーは関東化学

株式会社から購入したシリカゲル (シリカゲル 60N (球
状，中性)，63-270 µm) を用いた．1H NMR の測定には

日本電子株式会社製 JNM-AL 400 (400 MHz) ないしブル

カー社製 DRX-500 (500 MHz) を使用し，テトラメチルシ

ランを内部標準物質とした． 
 
2.2 金属錯体の合成 

 [Ir(cod)Cl]2
11) ， [Rh(cod)Cl]2

12) ， [Rh(cod)OH]2
13) ，

[Rh(cod)OMe]2
14) ， [Rh(cod)OPh]2

15) ， [Rh(cod)2]BF4
16) ，

[Rh(cod)2]SbF6
16)は，文献に記載の方法により合成した． 

 
2.3 含フッ素リン配位子の合成 

 1,2-[ビス (4-フルオロフェニル )ホスフィノ )エタン 
(1b)17)，1,2-{ビス[3,5-ビス(トリフルオロメチル)フェニ

ル]ホスフィノ}エタン (1c)18)，1,2-ビス[ビス(4-ヘプタフ

ルオロトリル)ホスフィノ]エタン (1d)17)，トリス(ペンタ

フルオロフェニル)ホスフィン (F-tpp, 1e)19)，ビス(ジペン

タフルオロフェニルホスフィノ)メタン (F-dppm, 1f)20)は，

文献に記載の方法により合成した． 1,2-ビス(ジペンタフ

ルオロフェニルホスフィノ)エタン(F-dppe, 1a)，1,2-ビス

(ジフェニルホスフィノ)エタン(dppe, 1g)は，市販品をそ
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のまま用いた．配位子の構造式を Fig. 6 に示す． 
 

 
Fig. 6 Structure of fluoro-phosphine ligands. 

 
2.4 フェニルアセチレン類の合成 

 4-ニトロフェニルアセチレン (2a)21)，4-メトキシフェ

ニルアセチレン (2b)22)，4-ベンジロキシフェニルアセチ

レン (2c)23)，4-ビニルフェニルアセチレン (2d)24)，4-ア
ミノフェニルアセチレン (2e)23,25)，4-ヒドロキシフェニ

ルアセチレン  (2f)23,26)，4-シアノフェニルアセチレン 
(2g)22)は，文献に記載の方法により合成した．フェニル

アセチレン(2h)は，市販品をそのまま用いた．フェニル

アセチレン類の構造式を Fig. 7 に示す． 
 

 
Fig. 7 Structure of phenylacetylene derivatives. 

 
2.5 [2+2+2]付加環化反応 

2.5.1 3,5-ビス(4-アミノフェニル)安息香酸メチル  

(3e)の合成 

 10 mL遠沈管に[Ir(cod)Cl]2 (13.9 mg, 0.02 mmol)，F-dppe 
(1a, 32.9 mg, 0.04 mmol)，4-アミノフェニルアセチレン 
(2e, 176 mg, 1.5 mmol)を入れ，窒素置換した後，THF (5 
mL)，メチルプロピオレート (42.8 mg, 0.5 mmol)を加え

た．60℃に温めた油浴にて 72時間撹拌した後，室温まで

冷やした．溶媒を除去した後，シリカゲルクロマトグラ

フィー (Hexane : EtOAc = 1 : 1)にて精製し，赤褐色液体 
(179 mg, 収率 75%)を得た．なお，目的物は 5-(4-アミノ

フェニル)イソフタル酸ジメチル (4e)との混合物として

得られ，収率は 1H NMR の積分値より相対定量法にて算

出した． 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) 3.79 (brs, 4H), 3.95 (s, 
3H), 6.78 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.49 (d, J = 8.6 Hz, 4H), 7.87 
(s, 1H), 8.11 (s, 2H). 
 

3,5-ビス(4-ニトロフェニル)安息香酸メチル (3a)， 3,5-
ビス(4-メトキシフェニル)安息香酸メチル (3b)， 3,5-ビ
ス(4-ベンジロキシフェニル)安息香酸メチル (3c)， 3,5-
ビス(4-ビニルフェニル)安息香酸メチル (3d)は，化合物

3e と同様に合成した．  
 
3,5-ビス(4-ニトロフェニル)安息香酸メチル (3a)： 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) 4.00 (s, 3H), 7.84-7.86 
(m, 4H), 8.04 (s, 1H), 8.15 (s, 2H), 8.36-8.37 (m, 4H). 
 
3,5-ビス(4-メトキシフェニル)安息香酸メチル (3b)： 

1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) 3.87 (s, 6H), 3.96 (s, 
3H), 7.01 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.61 (d, J = 8.8 Hz, 4H), 7.90 
(s, 1H), 8.16 (s, 2H). 
 
3,5-ビス(4-ベンジロキシフェニル)安息香酸メチル (3c)： 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) 3.86 (s, 3H), 5.02 (s, 
4H), 6.98 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.23-7.37 (m, 10H), 7.50 (d, J 
= 8.3 Hz, 4H), 7.81 (s, 1H), 8.07 (s, 2H). 
 
3,5-ビス(4-ビニルフェニル)安息香酸メチル (3d)： 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ (ppm) 3.97 (s, 3H), 5.30 (dd, J 
= 0.5, 17.6 Hz, 1H), 5.82 (dd, J = 0.5, 10.9 Hz, 1H), 6.77 (dd, 
J = 10.9, 17.6 Hz, 1H), 7.52 (d, J = 8.3 Hz, 4H), 7.63 (d, J = 
8.3 Hz, 4H), 7.98 (s, 1H), 8.24 (s, 2H). 
 

2.5.2 5-(4-ニトロフェニル)イソフタル酸ジメチル  

(4a)の合成 

 10 mL 遠沈管に[Rh(cod)Cl]2 (12.0 mg, 0.024 mmol)，
F-dppm (1f, 32.2 mg, 0.043 mmol)，4-ニトロフェニルアセ

チレン (2a, 147 mg, 1.0 mmol)を入れ，窒素置換した後，

ベンゼン (5 mL)，メチルプロピオレート (41.1 mg, 4.9 
mmol)を加えた．60℃に温めた油浴にて 48時間撹拌した

後，室温まで冷やした．溶媒を除去した後，シリカゲル

クロマトグラフィー (Hexane : EtOAc = 9 : 1)にて精製し，

黄色固体 (600 mg, 収率 70%)を得た．なお，目的物は

2-(4-ニトロフェニル)テレフタル酸ジメチル (5a)との混

合物として得られ，収率は 1H NMR の積分値より相対定

量法にて算出した． 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 4.01 (s, 6H), 7.82 (d, J 
= 8.3 Hz, 2H), 8.34 (d, J = 8.3 Hz, 2H), 8.49 (s, 2H), 8.74 (s, 
1H). 
 

5-(4-シアノフェニル)イソフタル酸ジメチル (4g)は，

化合物 4a と同様に合成した． 
 
5-(4-シアノフェニル)イソフタル酸ジメチル (4g)： 
1H NMR (400 MHz, CDCl3) δ (ppm) 4.00 (s, 6H), 7.21 (d, J 
= 8.1 Hz, 2H), 7.78 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 8.46 (s, 2H), 8.72 (s, 
1H). 
 

3．結果及び考察 
 

3.1 イリジウム錯体触媒を用いる 3,5-ジアリール安 

息香酸類の合成 

 
3.1.1 溶媒の検討 

有機合成では，複数の反応基質が溶媒中で衝突するこ

とにより新たな結合が生成する．すなわち，溶媒の配位

を含む，中心金属と溶媒の相互作用を考慮することは重

要である．実際に，溶媒選択が収率や選択性に大きく影

響することも多い．そのため，[Ir(cod)Cl]2/F-dppe 錯体触

媒を用いる 4-ニトロフェニルアセチレン (2a)ないし 4-
メトキシフェニルアセチレン  (2b)とメチルプロピオレ

ートの反応における溶媒を検討した (Table 1)． 

Ar2P
PAr2 P(C6F5)3

(C6F5)2P P(C6F5)2

1a: Ar = C6F5 (F-dppe)
1b: Ar = 4-FC6H4
1c: Ar = 3,5-CF3C6H3
1d: Ar = 4-CF3C6F4
1g: Ar = C6H5

1e

1f

2a: R = NO2
2b: R = OMe
2c: R = OBn
2d: R = CH=CH2

R

2e: R = NH2
2f: R = OH
2g: R = CN
2h: R = H
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 武内らの報告 10)を参考に，様々な溶媒を用いて 4-ニト
ロフェニルアセチレン  (2a)とメチルプロピオレートの

反応を検討したが，低収率に留まった (Entries 1-6)．そ

のため，電子求引基であるニトロ基を電子供与基のメト

キシ基に代えて同様の検討をしたところ，良い収率と選

択性で目的物 3b が得られた (Entries 7-11)．特に，THF
を用いた場合の収率は 75％まで向上した (Entry 11)．芳
香族系溶媒と比較して THF の嵩が小さいためフェニル

アセチレン類の配位が容易に進行することや，THF の溶

媒和により 1,4-シクロオクタジエン (cod) の解離やアセ

チレン類の酸化的付加が促進することが収率向上の要因

と考えている． 
 
Table 1a) Effect of solvents on cotrimerization. 

 

Entry Alkyne Solvent 
NMR yield (%) 

3 4 
1 2a 1,2-Dichloroethane 11 6 
2 2a Benzene 14 10 
3 2a Toluene 5 2 
4 2a Chlorobenzene 14 5 
5 2a 1,4-Dioxane 10 4 
6 2a THF 3 1 
7 2b 1,2-Dichloroethane 70 6 
8 2b Benzene 63 7 
9 2b Chlorobenzene 59 6 

10 2b 1,4-Dioxane 70 6 
11 2b THF 75 2 

a) [Ir(cod)Cl]2 (0.02 mmol), F-dppe (0.04 mmol), phenylacetylene 
derivatives (1.5 mmol), methyl propiolate (0.5 mmol), solvent (5 mL), 60 
oC, 72 h.  

 
3.1.2 様々なフェニルアセチレン類との反応 

 THF溶媒中，電子供与基のメトキシ基を持つ 4-メトキ

シフェニルアセチレン  (2b)とメチルプロピオレートの

環化三量化により，化合物 3b を良好な収率かつ高選択

的に得た．そこで，様々なパラ置換フェニルアセチレン

類を用いるメチルプロピオレートとの環化三量化をおこ

なった (Table 2)．その結果，メトキシ基と同様に電子供

与基に分類されるベンジロキシ基，ビニル基，アミノ基

を持つフェニルアセチレン類を用いた場合，良好な収率

で目的物 3c-e が得られた (Entries 2-4)．4-アミノフェニ

ルアセチレン (2e)を用いた反応は，スケールを３倍にし

ても同程度の収率で目的物 3e が得られることを確認し

た (Entry 5)．一方，パラ位にヒドロキシ基を持つ場合に

は，原料が不安定であることやプロトンが脱離しやすく

配位子交換などの副反応が起こる可能性があることから

目的物はほとんど得られず (Entry 6)，電子求引基を有す

るフェニルアセチレン類を用いた場合には，メチルプロ

ピオレートの三量体が多く生成した (Entries 7 and 8)． 

Table 2a) Cotrimerization of various phenylacetylenes. 

 

Entry Alkyne R 
NMR yield (%) 

3 4 
1 2b OMe 75 2 
2 2c OBn 58 5 
3 2d CH=CH2 53 7 
4 2e NH2 75 7 

5b) 2e NH2 70 2 
6 2f OH trace trace 
7 2a NO2 3 1 
8 2g CN n.d.c) 8 

a) [Ir(cod)Cl]2 (0.02 mmol), F-dppe (0.04 mmol), 
phenylacetylene derivatives (1.5 mmol), methyl propiolate 
(0.5 mmol), THF (5 mL), 60 oC, 72 h.  b) [Ir(cod)Cl]2 (0.06 
mmol), F-dppe (0.12 mmol), phenylacetylene derivatives (4.5 
mmol), methyl propiolate (1.5 mmol), THF (15 mL), 60 oC, 72 
h.  c) n.d. = not detected. 

 
3.2 ロジウム錯体触媒を用いる 5-アリールイソフタ 

ル酸類の合成 

 
3.2.1 ロジウム錯体およびリン配位子の検討 

 ロジウム錯体を用いる環化三量化の研究は数多く報告

されている．それらの中には，中性のロジウム錯体より

もカチオン性ロジウム錯体が適しているものも多い．ま

た，配位子と同様に，金属上の置換基の種類が反応性や

選択性に大きく影響することが分かっている．そのため，

2.2 で合成した様々なロジウム錯体を用いて検討した 
(Table 3)． 
 その結果，イリジウム錯体の場合と同様，塩素が架橋

した[Rh(cod)Cl]2 を用いた場合に最も良い結果を与えた． 
 

Table 3a) Effect of Rh complexes on cotrimerization. 

 

Entry Rh complex 
NMR yield (%) 

4a 5a 
1 [Rh(cod)Cl]2 68 24 
2 [Rh(cod)OH]2 trace trace 
3 [Rh(cod)OMe]2 trace trace 
4 [Rh(cod)OPh]2 trace trace 
5 [Rh(cod)2]BF4 20 6 
6 [Rh(cod)2]SbF6 22 10 

a) Rh atom (Rh complex) (0.04 mmol), F-dppe (0.04 
mmol), 4-nitrophenylacetylene (1.0 mmol), methyl 
propiolate (5.0 mmol), benzene (5 mL), 60 oC, 72 h. 

 
そこで，[Rh(cod)Cl]2 を用いる本反応に適したリン配位子

を検討した (Table 4)． 

Ar

Ar

CO2Me

Ar

CO2Me
+

[Ir(cod)Cl]2 / F-dppe

solvent, 60oC

3Ar = 4-NO2C6H4 (2a)
Ar = 4-CH3OC6H4 (2b)

CO2Me

CO2Me

Ar

4

Ar

Ar

CO2Me

Ar

CO2Me
+

[Ir(cod)Cl]2 / F-dppe

THF, 60oC

Ar = 4-RC6H4(2) 3
CO2Me

CO2Me

Ar
4

Ar

CO2Me

CO2Me

Ar

CO2Me
+

Rh complex / F-dppe
benzene, 60oC

Ar = 4-NO2C6H4 (2a) 4a

Ar

5a

CO2Me

CO2Me
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1,2-ビス(ジフェニルホスフィノ)エタン(dppe, 1g)のフ
ェニル基上の水素をフッ素に置換した場合に反応性が向

上し，1a及び 1d を用いた場合に良い収率で目的物 4a を

得た (Entries 1-5)．さらに，ホスフィン配位子のリン原

子間の架橋を変えたところ，1f を用いた場合の収率は

70％まで向上した (Entry 7)． 
 

Table 4a) Effect of phosphine ligands on cotrimerization. 

 

Entry Ligand 
NMR yield (%) 
4a 5a 

1 1a (F-dppe) 68 24 
2 1g (dppe) trace trace 
3 1b trace trace 
4 1c 47 29 
5 1d 60 27 
6 1e (F-tpp) trace trace 
7 1f (F-dppm) 70 30 

a) [Rh(cod)Cl]2 (0.02 mmol), P atom (Ligand) (0.08 
mmol), 4-nitrophenylacetylene (1.0 mmol), methyl 
propiolate (5.0 mmol), benzene (5 mL), 60 oC, 72 h. 

 
3.2.2 溶媒の検討 

 3.1.1 でも述べたように，溶媒選択が収率や選択性に大

きく影響する．そのため，ロジウム錯体を用いる本反応

でも溶媒が反応性や選択性に与える影響を確認した 
(Table 5)． 
 その結果，イリジウム錯体を用いた反応でよい結果を

もたらしたエーテル系溶媒では，反応性や選択性は低か

った (Entries 1 and 2)が，芳香族系溶媒を用いた場合の選

択性は良好であった (Entries 3-5)．特に，ベンゼンを用

いた場合，収率 70%で目的物を得た (Entry 3)． 
 

Table 5a) Effect of solvent on cotrimerization. 

 

Entry Solvent 
NMR yield (%) 

4a 5a 
1 THF 44 23 
2 1,4-Dioxane 47 16 
3 Benzene 70 30 
4 Toluene 63 31 
5 Chlorobenzene 57 43 
6 Dichloromethane 65 29 

a) [Rh(cod)Cl]2 (0.02 mmol), F-dppe (0.04 mmol), 
4-nitrophenylacetylene (1.0 mmol), methyl propiolate (5.0 
mmol), solvent (5 mL), 60 oC, 72 h. 

 

3.2.3 様々なフェニルアセチレン類との反応 

 最適条件下，様々なフェニルアセチレン類とメチルプ

ロピオレートの環化三量化をおこなった (Table 6)． 
 その結果，4-ニトロフェニルアセチレンや 4-シアノフ

ェニルアセチレンを用いた場合には 5-アリールイソフタ

ル酸類が得られ，位置異性体も含めるとその収率は高か

った (Entries 1 and 2)．一方，パラ位に置換基を持たない

フェニルアセチレンを用いた場合には同一アルキンのホ

モカップリング体が生成し，収率が低下した (Entry 3)．
この原因として，4-ニトロフェニルアセチレンと比べて

フェニルアセチレンのベンゼン環上の電子密度が高く，

優先的に中心金属へ配位することが考えられる．そのた

め，本反応は強い電子求引性基を備えたフェニルアセチ

レン類に対して有効と考えている． 
 

Table 6a) Cotrimerization of various phenylacetylenes. 

 

Entry Alkyne R 
NMR yield (%) 

4 5 
1 2a NO2 70 30 
2 2g CN 53 34 
3 2h H trace trace 

a) [Rh(cod)Cl]2 (0.02 mmol), F-dppe (0.04 mmol), 
phenylacetylene derivatives (1.0 mmol), methyl propiolate (5.0 
mmol), solvent (5 mL), 60 oC, 72 h. 

 
4．結論 

 
 本論文では，ロジウムないしイリジウム錯体触媒を用

いる末端アルキンの交差[2+2+2]付加環化反応について

反応条件を検討し，メチルプロピオレートと様々な芳香

族アセチレンの反応により 3,5-ジアリール安息香酸類お

よび 5-アリールイソフタル酸類を得た． 
 得られた化合物には２種類の反応性置換基が３箇所存

在するため，それらの官能基を起点とした特徴的な高分

子化合物の合成に応用できると考え，現在検討中である． 
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