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背景と目的 

シクロパラフェニレン (CPP) は、その化学が近年大きく進展し、様々な環サイズの

CPPやCPP誘導体の合成が可能になっている。1) さらに、CPPの大量合成が可能になっ

たことから、入手容易なCPPを原料としたCPP誘導体の合成は、汎用性の高いCPP誘導

体の合成法として期待されている。本研究では、求電子的反応のモデルとして、CPPと

臭素との反応について検討した。さらに、生成物の変換反応について検討した。 2) 

結果 

[5]CPPに対し、1当量の臭素を、-15 °Cで 15 分作用

させた（Scheme 1）。その結果、[5]CPPの向かい合う 2

つのベンゼン環の 1,4-位が臭素化された付加生成物 1 

が 46％得られた。さらに、2 当量の臭素を用いると、1

の収率が 94%に向上した。また、2当量以上の臭素を用

いても 1が得られ、他の臭化生成物は得られなかった。 

CPP の臭素化反応の反応性、選択性

の原因を明らかにするために、DFT 計

算を行った（Figure 1）。臭素の一付加反

応による 2の生成は、87kJ/mol 発熱的で

あった。さらに、2に対してもう一分子の

臭素が反応し 1 となる反応は、さらに

108 kJ/mol の発熱であったことから、反

応が一付加体では止まらず、二付加体

まで進行することが示唆された。一方、

1の位置異性体1’ は1よりも117kJ/ mol 

も不安定であったことから、生成物の

安定性が反応の進行と生成物の位置選択性とを決めていることが分かった。なお、三付

加体 3、3’の生成は、エントロピーの寄与を考慮すると、1の生成よりも吸熱的であり、

臭素の三付加体が得られなかった実験結果とよい一致を示していた。 

また、1の変換反応により、単置換、多置換 CPP誘導体の合成にも成功した。 
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