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研究成果の概要（和文）：マンガン粉末の存在下ジブロミド反応剤とリチウム内包フラーレンの選択的環化反応
の検討を行った。Pd(II)触媒の存在下チアゾールが連続的C-H結合活性化を経る三両化環化付加反応により、新
規星型π拡張縮環化合物ベンゾトリスチアゾール誘導体を高効率的かつ高選択的に与えた。Pd(II)触媒の存在
下、アルキンの末端にビフェニル基を有するオルトアルキニルアニリンの連続的環化反応により、ジベンゾカル
バゾールが効率的に得られた。アルケンのタンデム型一電子酸化反応を用いた縮環π拡張反応の開発により、新
奇なπ共役ジスピロ環やπ拡張縮合多環芳香族炭化水素（PAH）の効率的合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：The selective monocyclization of Cationic Lithium Endohedral Fullerene with 
dibromide in the presence of manganese powder has been studied. The selective cyclotrimerization of 
5-bromothiazole through sequential C-H bond functionalization has been developed in the presence of 
Pd(II) catalyst toward synthesis of novel star-shaped π-extended benzotristhiazoles. The 
biphenyl-tethered ortho-alkynylanilines undergo the tandem cyclization through Pd(II)-catalyzed 
C-N/ortho-C-H bond cleavage to give the corresponding dibenzo[a,c]carbazoles effectively. A novel 
FeCl3-mediated oxidative spirocyclization for construction of a new class of dispirolinked π
-conjugated molecules, dispiro[fluorene-9,5'-indeno[2,1-a]indene-10',9''fluorene]s (DSFIIFs), has 
been developed. A highly efficient single electron oxidative spirocyclization and 1,2-aryl migration
 tandem synthetic method for the construction of extended polyaromatic hydrocarbons (PAHs) has been 
developed.

研究分野：有機合成化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、新規フラーレンの官能基化およびフラーレン部分骨格の構築に関する基礎研究と物質応用研究との連
係による相乗効果を発揮させ、研究活動の実績を積み上げるとともに、国際的な緊密な研究交流を通じて信頼関
係を築くことと、日本の高い学術的国際性を世界に示すところに意義がある。また、共同研究交流を通して、高
いレベルの論文の研究成果を産出し、日本と中国の将来を担う若手研究者の交流を促進し、相手国の人材養成や
基礎研究の振興に貢献するところに社会的意義がある。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 

フラーレン（C60）および官能基化フラーレンは，高い対称性を有する分子であり，その電子
親和性や安定性は高く，代表的なｎ型半導体材料として，電界効果トランジスタ（FET），超伝
導デバイス，有機薄膜太陽電池，などのエネルギー問題の解決に役立つ素材として幅広く用い
られている[1]。最近我々は，遷移金属触媒による「フラーレンラジカル種の形成」をカギ反応
として様々な官能基化フラーレンの効率的かつ革新的な合成法の開発に成功しており，有機薄
膜太陽電池の高効率化に役立つ新規フラーレンの電子アクセプター材料の合成を行ってきた
[2]。一方，フラーレンのケージの空間に金属原子や小分子などを導入した内包フラーレンの合
成と物性に関する研究が近年盛んに行われている。特に，リチウム内包フラーレン（[Li+@C60]）
は，正電荷を内包したフラーレンとして，電荷の偏りによる誘電性や反応性などへの影響で多
くの機能発見が期待されているが，その効率的な官能基化反応例は少ない。また，フラーレン
の部分構造としてベンゼン環と５員環からのみ成る構造であるボウル状構造のような非平面型
及び平面型の共役系化合物は，その低い LUMO レベルからｎ型有機半導体としての応用が期待さ
れている[3]。しかし，その高い歪み構造のためこれらのフラーレン部分骨格誘導体の合成は一
般的に困難であり，有機半導体材料としての実際の応用例は報告されてない。近年我々は，パ
ラジウム触媒を用いた芳香族 C-H 結合活性化反応の開発により，電子アクセプター材料である
9,9'-bifluorenylidene(9,9'BF)誘導体や二つの５員環骨格を有する π 共役系ジベンゾペンタ
レン化合物，ロジウム触媒を用いた benzoquinoline と benzoindole などのヘテロπ拡張縮環化
合物の合成に成功した[4-6]。 

 
２．研究の目的 

本研究は，リチウム内包フラーレンの新規触媒的官能基化反応およびフラーレン部分骨格の
進化した構築法の開発を行ない，国際共同研究を通して新規π拡張有機半導体材料の効率的な
合成および物性研究からエネルギー問題解決に役立つ新機能の創出を目的とする。 

 

３．研究の方法 

（１）マンガン粉末を用いたフラーレン C60 の官能基化反応を用いて，リチウム内包フラー
レンの環化反応を検討する。（２）遷移金属触媒を用いた新規タンデム型 C(sp2)-H 結合活性化
反応の開発により，インドールやチアゾール骨格で縮環した新規 π 拡張複素環化合物を合成す
る。（３）新規タンデム型一電子酸化反応の開発により，新奇な π 系ジスピロ環やナノグラフ
ェン骨格の構築を行う。（４）合成した新規化合物の光学および電気化学特性の測定を行ない，
電荷輸送材料および発光材料への展開を評価する。 

 
４．研究成果 
（１）マンガン粉末を用いたリチウム内包フラーレンの官能基化反応の検討 

最近我々は，マンガン粉末を用
いた[60]フラーレンと様々な活
性ジブロミドとの環化反応によ
り，様々なフラーレンのモノおよ
びビス環化付加体が高収率かつ
高選択的に得られることを見出
した（式１）[7]。特に，現在有
機薄膜太陽電池の標準アクセプ
ターとして用いられるPCBM，ICBA，
bisPCBMなどが極めて高収率で得
られることがわかった。これらの
知見をもとに，C60 フラーレンの
代わりにリチウム内包フラーレ
ン（[Li+@C60]PF6-）を用いてマン
ガン粉末の存在下ジブロミド化
合物との環化反応行った。しかし，[Li+@C60]PF6-は高い反応性を示し，目的のモノ環化付加生
成物のほかに，二量体，三量体，四量体生成物の混合物を与えることが高分解能質量分析から
わかった（式２）。 
 
（２）パラジウム触媒を用いた C-H 結合活性化によるπ拡張縮環骨格の構築 
（a）Pd 触媒を用いた連続 C-H アリール化反応による星型 π 拡張縮環骨格の構築 

円盤状分子が配向して形成されたカラム構造から成る星型π共役化合物は，ディスコティッ
ク液相材料の一つとして，隣接する分子間のπ軌道の強い相互作用により，高い電荷輸送機能
を示す[8]。我々は，Pd2(dba)3触媒と XPhos 配位子の存在下 CsOAc 塩基を用いると，チアゾー
ルの連続的 C-H アリール化反応を伴う環化三量化により，新奇なπ拡張星型ベンゾトリスチア
ゾールが効率的に構築できることを見出した（式３）。本研究では，チアゾールの 4 位と 5位の
異なる C-H 結合の反応性を基に，2-アリール-4-臭素チアゾール基質分子設計およびパラジウム
触媒とリン配位子の最適化により目的環化三量化反応の開発を達成した。反応機構の詳細な検



討により，安定な thiazole-Pd－XPhos 中間体 A の形成はチアゾールの二量化および三量化反応
に不可欠であることを明らかにした（図１）。さらに，本反応はオキサゾール基質にも適応可能
であり，様々な星型ベンゾトリスオキサゾール骨格の効率的な合成が可能になった（式４）。 
 

 

 

 

 

 

図１．Pd 触媒を用いた連続的 C-H アリール化反応機構 
 

（b）Pd 触媒を用いたオルト C-H および C-N 結合切断を経由するタンデム型環化反応によるジ
ベンゾ[a,c]カルバゾール骨格の構築 

大きなπ平面構造を有するジベンゾカルバゾール化合物は電子豊富なカルバゾール骨格を有
することから，ホール輸送材料としての応用が期待されている。これまでインドール化合物を
出発物質とした種々の合成法が報告されているが，アニリン出発物質からの構築法は開発され
てない。我々は，これまでのビフェニルのオルト C-H 結合活性化の知見から，アルキン末端に
ビフェニル置換基を有する N,N-ジメチルオルトアルキニルアニリンに適切な Pd 触媒を用いれ
ば，分子内のインドールの構築とそれに続くオルト C-H 結合と C-N 結合の切断反応により，ジ
ベンゾ[a,c]カルバゾールが構築できると考えた。その結果，PdCl2触媒に酸化マンガンと PivOH
添加剤を用いると，のぞみのタンデム型環化反応が温和な条件で効率的に進行し，様々なジベ



ンゾカルバゾール誘導体が高収率で得られた（式５）。本反応は，Pd(II)触媒のアルキンの活性
化による５－エンド環化反応，PivO アニオンによる C-N 結合切断，インドリウム－Pd 中間体の
６員環遷移状態を経るオルト C-H 結合活性化，Pd(II)の還元的脱離により進行する。生成した
Pd(O)触媒種は酸化マンガンと系内で生成する HCl により酸化され，Pd(II)活性触媒種を再生す
る。 
 

 

 

（３）新規一電子酸化反応による π 拡張骨格の構築 
（a）新規ジスピロ環の構築 

π共役系スピロ骨格はその特異なスピロ構造により，非常に興味深い光学的および電気的な
性質を示すことから，有機 EL 素子の発光材料やキャリア輸送材料として最近注目されている
[9]。π共役系にスピロ骨格を導入すると，sp3炭素を通して繋がる二つのπ共役骨格が立体反
発により交互に垂直するような剛直分子構造をとり，固体状態におけるアモルファス性が向上
するとともに，隣接分子どうしの近接や電子的相互作用を妨げることができる。そのためπ共
役系特性を維持したまま発光効率，溶媒に対する溶解性，環境安定性などが向上する傾向があ
る。最近我々は，1,3-ブタジエン骨格を有する DFDPE 分子に FeCl3酸化剤を用いると，新型ジ
スピロ化合物としてindeno[2,1-a]indeneのπ拡張縮合多環骨格を有するDSFIIFが効率的に構
築できることを見出した（図２）。DFDPE 分子の最高被占軌道（HOMO）の DFT 計算により，最も
高い電子密度を有する 1,3-ブタジエン骨格の二つの C-C 二重結合が FeCl3一電子酸化剤により
選択的に酸化されジカチオン種を形成し，更に分子内の Friedel-Crafts 反応により生成物が得
られることを明らかにした。また，新規 DSFIIF ジスピロ骨格にエステル基（DSFIIF-ester）や
ジアリルアミノ基（DSFIIF-amine）を導入すると，無置換 DSFIIF より溶液中で高い蛍光量子収
率が得られることを明らかにした。 

 

 

図２．一電子酸化反応による新規 π 拡張縮合多環ジスピロ骨格（DSFIIF)の構築反応および蛍
光特性 

 

（b）新規π拡張多環芳香族炭化水素の構築 
π拡張多環芳香族炭化水素（PAH）はナノグラフェイン分子として，その形状，エッジ，π共

役の長さなどの調節によって電子構造や分子間のパッキング構造が劇的に変化し，様々な興味
深い光電子機能特性を示す[10]。我々は，電子豊富なアルケンの選択的一電子酸化的環拡張反
応をカギ反応として，様々な π 拡張 PAH の合成に成功した（図３）。塩化銅または DDQ などの
一電子酸化剤を用いると，オルトビフェニルメチレンフルオレン BPMF のアルケン二重結合に一
電子酸化反応が起こり，それに続く連続的スピロ環化反応と 1,2-骨格転移により，ジベンゾク
リセン DBC 骨格が容易に構築できることを見出した。更に本反応を拡大することで種々の新規
歪んだπ拡張 PAH の効率的合成も可能になった。 



 

 

図３．新規酸化的環拡大反応による π 拡張 PAH の合成 
 
今後はこれまでの遷移金属触媒反応を用いた C-H 結合活性化，タンデム型環化，一電子酸化，

環拡張，などをカギ反応として，反応設計および分子設計により新しいπ系分子の高効率的な
合成法を開発する。光学および電気化学特性，さらにデバイス化などの検討により，既存の材
料を超える高性能な光電子材料の発見を期待する。 
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