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1,2,4,5-Tetraarylbenzene derivatives have been recognized as important synthetic 

precursors of nanographene derivatives, which are typically synthesized through 

cross-coupling reactions. We focused on the oxidative rearrangement of cyclohexadiene 

derivatives using Br2 and examined the construction of 1,2,4,5-tetraarylbenzene derivatives. 

We found that the dimerization of disubstituted cyclopropenes using Me3Al and the thermal 

rearrangement of tricyclo[3.1.0.02,4]hexane derivatives takes place to give 1,4-cyclohexadiene 

derivatives. The subsequent rearrangement of 1,4-cyclohexadienes using Br2 provides the 

desired 1,2,4,5-tetraarylbenzene derivatives in high to excellent yields.  
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1,2,4,5-テトラアリールベンゼン誘導体はナノグラフェン誘導体の合成前駆体とし

ても知られ，これまでクロスカップリング反応により合成されている 1)．我々は，シ

クロヘキサジエン誘導体の臭素による酸化反応に着目し 2) (Scheme 1 )，臭素による転

位反応により 1,2,4,5-テトラアリールベンゼン誘導体が合成できると考えた． 

Scheme 1. Oxidation of 1,4-Cyclohexadiene Using Br2 

 

シクロプロペンの二量化，熱的開環反応により得られたシクロヘキサジエン誘導体

に対して臭素を作用させたところ，目的とする転位生成物が高収率で得られた 

(Scheme 2)．様々な置換基を有するシクロプロペンから対応する 1,2,4,5-テトラアリー

ルベンゼン誘導体を得ることができる． 

Scheme 2. Oxidative Rearrangement of 1,4-Cyclohexadiene Using Br2 
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