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研究成果の概要（和文）： 

芳香族化合物は医薬、農薬の基本骨格であるだけでなく、そのオリゴマーやポリマーは近年、
材料科学分野で実用化されているため、有用な前駆体となる高度に官能基化された芳香族化合
物類の高効率的な合成法の開発は重要な研究課題である。今回申請者はまず、チオフェン類と
ヨウ素反応剤から生成するヨードニウム塩の反応性を利用した、3 位置換チオフェン類の位置
選択的なビアリールカップリング反応を応用し、有用光素子である MK-2 の簡便合成に成功した。
さらにその他の芳香族化合物としてフェノール類の酸化的カップリング反応を検討し、ディス
コティック材料の重要な中間体であるヘキサヒドロトリフェニレン（HHTP）の簡便合成法の開
発に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Biaryl compounds are versatile building blocks in the synthesis of natural products, 
pharmaceuticals, agricultural chemicals and π-conjugated organic materials. Therefore, 
the development of convenient cross-coupling reaction for giving biaryls is one of the 
important subjects in organic chemistry.  

Recently, we have developed a new synthetic method that enables metal-free 
regioselective oxidative coupling of 3-substituted thiphenes using hypervalent 
iodine(III) reagents. I have applied our coupling reaction of thiphenes to the synthesis 
of thiophene organic dyes as MK-2. Futher study for the oxidative coupling reaction, we 
also developed a metal-free direct synthesis of the discotic liquid crystal 
hexahydroxytriphenylene (HHTP) using hypervalent iodine reagent.  
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１．研究開始当初の背景 

芳香族化合物は医薬、農薬の基本骨格であ
るだけでなく、そのオリゴマーやポリマーは
近年、材料科学分野で実用化されているため、
これらの有用な前駆体となる高度に官能基
化された芳香族化合物類の高効率的な合成
法の開発は重要な研究課題である。中でも官

能基化を必要としない芳香族化合物の酸化
的なクロスカップリング反応は、ハロゲン化
やメタル化等の官能基化が予め必要な遷移
金属を用いた結合形成反応に比べ、原料の構
造修飾を必要としない直接的かつ簡便で、副
産物の少ない有用な手法である。しかしなが
ら酸化的手法を用いたクロスカップリング

機関番号：34315 

研究種目：若手研究（B） 

研究期間：2011～2012 

課題番号：23790030 

研究課題名（和文）  

金属触媒を用いない革新的クロスカップリング反応によるビアリール新合成とその応用 

研究課題名（英文） 

Novel synthesis of biaryls via metal-free cross-coupling reaction and its application

研究代表者 

森本 功治（MORIMOTO KOJI） 

立命館大学・立命館グローバル・イノベーション研究機構・ポストドクトラルフェロー 

研究者番号：10543952 



反応の場合、目的とするカップリング体の他
にホモダイマーが副生する問題があり、反応
の制御が困難でこれまでに効果的な手法は
報告されていなかった。最近になって、官能
基化を必要としない直接的なインドール類
やピロール類などの選択的な異種分子間カ
ップリング反応が報告され、注目を集めてい
る。しかしながら酸化剤の他に高価なレアメ
タルや、過剰な基質の使用、さらに過酷な条
件を必要とし、収率にも問題がある。そのた
め効率的な酸化的手法を用いた新たなビア
リール合成法の開発が望まれていた。 
一方で、申請者らの研究室では、従来汎用さ
れてきた毒性の高い重金属酸化剤に代わる、
安全で多様な反応性を有する３価の超原子
価ヨウ素化合物に注目し、芳香族化合物の新
規酸化反応を中心に基礎研究と応用開発に
取り組んでいる。ごく最近、超原子価ヨウ素
反応剤を用い、芳香環の一電子酸化により生
成するカチオンラジカルの反応性をコント
ロールすることにより、酸化的手法を用いて
は合成困難であった芳香族化合物のクロス
カップリング反応の開発に成功している。さ
らに、本カチオンラジカルを経由する反応を、
ヘテロ芳香族化合物であるチオフェン類や
ピロール類へと応用し、最近チオフェン類の
ジアリールヨードニウム塩が、フルオロアル
コール中で興味深い反応性を示し、種々の置
換チオフェン類の高選択的なクロスカップ
リング反応が進行することを見出しており、
これを利用し種々のヘテロ芳香族ビアリ―
ル合成へと展開している。このように酸化的
手法を用いた高度な芳香族化合物の官能基
化法を有していた。 
 
２．研究の目的 

前述にもあるように、官能基化を必要とし
ない芳香族化合物の酸化的なクロスカップ
リング反応は、ハロゲン化やメタル化等の官
能基化が予め必要な遷移金属を用いた結合
形成反応に比べ、原料の構造修飾を必要とし
ない直接的かつ簡便な有機合成上、魅力的な
手法である。しかし酸化的クロスカップリン
グ反応の場合、目的とするカップリング体の
他にホモダイマーが副生したり、反応の制御
が困難でこれまでに効果的な手法はなかっ
た。一方で最近我々はこのような問題点を解
決した、新しいクロスカップリング反応を開
発している。そこで本研究では、申請者らが
開発したヘテロ芳香族化合物由来のヨード
ニウム塩を中間体とする我々の新しいカッ
プリング反応を応用し、有用物質合成への展
開を目指した。さらにその他の芳香族化合物
クロスカップリング反応への展開、さらに有
用物質合成に取り組んだ。 

 
３．研究の方法 

本研究では、これまで類例のない遷移金属触
媒を必要としない芳香族化合物の新規炭素
－炭素結合形成反応の応用研究を行った。特
に 3価の超原子価ヨウ素反応剤と芳香族化合
物由来のカチオン性中間体の興味深い反応
性を利用した、原料の官能基化を必要としな
い直接的なカップリング反応の応用研究を
行った。この際の工夫として、すでに申請者
らが有する種々の芳香族化合物に対する官
能基化技術を併せて利用することにより、高
度に官能基化された芳香族化合物の独創的
かつ環境調和型の合成法の実現を目指した。
その他の芳香族化合物への展開を、２年間の
研究期間を目処に重点的に行った。 
 
 (1)へテロ芳香族化合物の酸化的カップリ
ング反応の応用研究 
ポリチオフェン類やポリピロール類は導電
性ポリマーとして実用化されている重要な
化合物であり、そのポリマー主鎖の修飾の際
には、ポリマー前駆体となるチオフェン環や
ピロール環の効果的な修飾が必要である。最
近申請者は、ピロール類の酸化的二量化反応
においてヨウ素反応剤の活性化剤として良
い結果を示した TMSBrをルイス酸として用い、
さらに溶媒に(CF3)2CHOH を用いるとチオフェ
ン類の高位置選択的な酸化的クロスカップ
リング反応が進行することを見出している。
また本反応がヨードニウム塩を反応中間体
として含む前例のない新しい反応機構で進
行していることを明らかとしており、この理
由として３価のヨウ素置換基が申請者の見
出した系において、高い脱離性を示すためと
考えている。さらに本手法を応用し、高導電
性を示すポリチオフェンの有用な合成前駆
体として重要な化合物である head-to-tail 
(H-T) 型のビチオフェンの酸化的手法を用
いた位置選択的合成に成功している。そこで
本手法の応用研究として、色素増感太陽電池
用有機色素である MK-2 に着目した。MK-2 は
アルキル基により機能化した新規のカルバ
ゾール系有機色素であり、電子供与性（ドナ
ー）部位であるカルバゾール骨格と電子吸引
性（アクセプター）部位であるシアノアクリ
ル酸基をオリゴチオフェン骨格で結合し、π
電子共役系を拡張した構造を有している。こ
のようなドナー・アクセプター構造により、
可視光領域を中心に分子内のπ-π*遷移によ
る強い吸収を示すようになる。しかしながら
その合成には多工程を有していた。そこで先
に述べた位置選択的なビチオフェンの合成
法を、MK-2 の合成に応用したとこと７工程と、
非常に効率的に合成することに成功した。 
またその他の結合形成反応として、ジアリ

ールヨードニウム塩に着目した。ジアリール
ヨードニウム塩は 3価ヨウ素の高い脱離能の
ために種々のカップリング反応の基質とな
る有用な化合物である。今回我々は、効率的
なヨードニウム塩合成法を基盤として、ホウ
素で置換されたヨードニウム塩を合成する



ことに成功した。また得られたヨードニウム
塩はヨウ素を選択的に他の官能基に変換す
ることができ、合成上有用な官能基化アリー
ルボロン酸の前駆体として利用できること
を明らかにした。 

 

(2)フェノール類の酸化的カップリング反応 
フェノール類の酸化によるにおける結合

形成反応は合成化学的だけでなく生合成機
構的にも、極めて重要な反応である。一般的
に、このような反応は、タリウム(III) 、パ
ナジウム(V) 等の重金属酸化剤が汎用され
てきたが、これら重金属酸化剤の重篤な毒性
が大きな問題となっていた。一方で我々は反
応溶媒として、求核性が低く高極性な
1,1,1,3,3,3,hexafluoro-2-propanol 
((CF3)2CHOH) や 2, 2,2-trifluoroethanol 
(CF3CH20H) を用いることで、超原子価ヨウ素
反応剤を用いる結合形成反応が収率良く進
行することを明らかにし、これらの反応を多
数の天然物の全合成に応用し、その有用性を
明らかにしてきた。しかし、フェノール類の
分子間でのクロスカップリング反応には成
功しておらず、非常に困難なことが知られて
いた。そこで超原子価ヨウ素反応剤を用いた
フェノールの酸化反応を、カテコール類に応
用出来れば、有用なディスコチック液晶材料
の中間体である HHTP が合成できると考え、
検討した。その結果、カテコールを HFIP 中、
添加剤としてメタンスルホン酸を添加し、ヨ
ウ素反応剤として PIDAを用い反応させると、
室温下でカップリング反応が一気に進行し、
HHTP が高収率また簡便な操作で得られるこ
とを明らかにした。 

 

４．研究成果 
以上、申請者は遷移金属を用いない一般性

の高い様々な芳香族ビアリール類の合成法
の応用研究として、チオフェン類またフェノ
ール類のカップリング反応を応用し、様々な
有用物質の簡便合成法の開発に成功した。ま
たヨードニウム塩合成法を基盤として、ホウ
素で置換された新しいヨードニウム塩を合
成することに成功し、得られたヨードニウム
塩はヨウ素を選択的に他の官能基に変換す
ることができ、合成上有用な官能基化アリー
ルボロン酸の前駆体として利用できること
を明らかにした。今後は、様々な芳香族化合
物の官能基化や有用物質への変換を行い本
反応の有用性を示す。 
また現在コンデンサや光電子デバイス等と
してチオフェン類やピロール類のポリマー、
オリゴマーは実用化されている重要な化合
物の一つである。現在、本反応の更なる応用
研究として、多様な官能基を有する芳香族ビ
アリール合成へ応用展開し、生成物のカップ
リング体の特徴を生かした新規機能性材料
合成へと展開しており、今後本研究を遂行す
ることにより、本カップリング反応の有用性

を明らかにする。 
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