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研究成果の概要（和文）：チオフェン－チオフェン，チオフェン－チアゾール結合形成などのヘ

テロ芳香族の触媒的カップリング反応をＣＨ結合を利用しておこない，ヘテロ芳香族どうしの

ＣＨカップリング反応に適した触媒設計，反応設計（添加剤効果，溶媒効果など）をすること

で，π共役の拡張したヘテロ芳香族オリゴマーを簡便に合成することができる手法の確立をめ

ざし研究をおこなった。目標生成物の構造多様性を活かし，置換基グラジエント型オリゴチオ

フェン，ドナー・アクセプター性をもつヘテロ芳香族オリゴマーを種々合成し，有機色素増感

太陽電池，有機薄膜半導体などの有機機能材料創製をめざした。 

 

 

研究成果の概要（英文）：Catalytic CH coupling reactons forming thiophene-thiophene and 

thiophene-thiazole bond formation are carried out. Heteroaromatic oligomers of extended 

pai-conjugation are synthesized with the optimized reaction conditions. 

Diversity-oriented gradient and donor-acceptor-type oligomeric heteroaromatic compounds 

are developed directed toward solar cells, semi-conducting organic thin films.  
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化合物は広い共役系をもち，さまざまな有機

機能材料として利用されることが期待され

ている。 

（２）これらの分子を効率的に合成するため

には，遷移金属錯体を用いる触媒的カップリ

ング反応が有効な手段である。 

 

 

２．研究の目的 

 

（１）本研究ではこれまでの研究の経緯を踏

まえ，チオフェン－チオフェンやチオフェン

－チアゾールなどヘテロ芳香族どうしの結

合をＣＨカップリング反応を用いて効率的

に形成させるための，触媒設計，反応設計に

着目した。 

（２）ヘテロ芳香族ユニットが複数個つなが

った化合物を創製するための効率的かつ一

般的な合成方法論を確立するとともに，新規

な構造を分子設計することによる高度な機

能を発現しうる共役系有機分子の合成をめ

ざした。 

 

 

３．研究の方法 

 

（１）CH カップリングとハロゲン交換の連続

反応により，チオフェンユニットを逐次的に

伸張するオリゴチオフェン合成法において，

ハロゲン交換手法としてブチルリチウムと

ヨウ素を利用する系を検討した。  

（２）新規な CH 結合置換反応として，チオ

フェン類２位の CHアリール化反応に着目し，

パラジウム触媒による反応においてリチウ

ムｔブトキシドが有効な活性化剤であるこ

とを検討した。 

（３）より効率的なオリゴチオフェン合成法

として，３位置換チオフェンの二つの CH 結

合のうち一方のみを選択的に有機金属種と

する方法が，嵩高いマグネシウムアミドを用

いることを検討した 

 

 

４．研究成果 

 

（１）前項（１）の方法が，カルバゾール骨

格をもつオリゴチオフェン系に有効である

ことを明らかにした。この方法を利用して，

アルキル置換からフルオロアルキル置換へ

とグラジエント型の置換構造をもつオリゴ

チオフェン合成に成功した。 

（２）前項（２）の反応により，従来法では

ヨウ化アリールのみに有効であった反応が，

臭化アリールや塩化アリールを用いても効

率的に進行することが明らかになった。 

 

（３）３位置換チオフェンの二つの CH 結合

のうち一方のみを選択的に有機金属種とす

る方法が，嵩高いマグネシウムアミドを用い

ると実現できることを発見した。この方法を

利用することにより，これまでの方法とは飛

躍的に簡便かつ効率的にチオフェン-チオフ

ェン結合を形成することができ，この結果を

利用することで，色素増感太陽電池に用いら

れる色素で高い光電変換効率を示す有機色

素 MK-1,2 を短い反応行程で合成することに

成功した。 
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