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研究の概要
本研究では、炭素―水素結合に代表される普遍結合を選択的に活性化し、自在に制御すること 

によって高度な分子変換可能とする高性能錯体触媒の設計、開発を行う。これを通して、単純 

で、入手容易な複素環や炭素環から迅速にパイ共役系を拡張、機能化しうる、有機機能性材料 

の創製のための新手法の樹立を目指す。 

研 究 分 野：化学、複合化学、合成化学

キ ー ワ ー ド：普遍結合活性化、カップリング、有機機能性材料

１．研究開始当初の背景
 近年、炭素―水素結合ならびに炭素―炭素
結合に代表される普遍結合の活性化の化学
は、新しい効率的な次世代型分子変換法とし
て注目を集め、国内外を問わず最も活発に研
究が行われている分野の一つである。我々は
草分け的グループの一つとしてこの分野を
先駆的に推進してきた。特に、配向基・脱離
基制御ならびに酸化的変換を含む独自の手
法を用いて芳香環上の普遍結合を触媒的に
活性化し、新たなパイ共役系を構築する斬新
かつ有用な反応を多数開発してきた。これら
の反応を駆使し、通常の方法では多段階を要
する、あるいは合成困難な芳香環連結化合物
を、入手容易な出発物質から一度の処理で一
挙に得ることができ、それらの誘導体が固体
強蛍光特性や電荷輸送特性を示すことから、
反応の実用面での有用性が期待される状況
となっていた。 

２．研究の目的
 芳香環や複素環が高度に連結もしくは縮
環したパイ共役化合物が半導体特性や発光
特性をはじめとする多様な性質を示すこと
から、次世代を担う有機機能性材料として近
年多方面から多くの期待が寄せられている。
本研究では、この要請に応えるべく、普遍結
合の自在変換に基づく新しい高効率パイ共
役拡張法の開発を中心に、研究を展開する。 

３．研究の方法
(1) 高性能触媒系の創出と基質適用範囲

の拡張 (課題１): これまで見出してきた
Rh(III)触媒が有するシクロペンタジエニル
(Cp)系配位子に対し、電子的ならびに立体的
チューニングを施すことで、これまで適用で
きなかった配向性官能基の利用を目指す。こ
れにより、基質適用範囲の拡張を行い、合成
可能な物質群を飛躍的に増大させる。加えて、
適切な架橋型配位子を取り入れることで異
種二金属共同触媒系を構築し、従来系を大幅
に上回る高活性触媒系を生み出す。

(2) 第一周期遷移金属の活用 (課題２):
貴金属触媒系を用いてもいまなお挑戦的と
される、二つの反応基質の炭素—水素結合切
断を経る脱水素型ビアリールカップリング
反応の開発に挑む。末端酸化剤としては分子
状酸素を積極的に利用し、副生成物が水のみ
となる、究極の環境調和型ビアリールカップ
リング法の開発を目指す。すなわち、貴金属
触媒系の単なる代替にとどまらない、第一周
期遷移金属特有の機能を開拓する。

(3) 新規有機機能性材料の創製法の開発
(課題３): これまで開発してきた独自の直
截的分子変換法を利用し、機能発現が期待さ
れる有機分子の創成に挑む。具体的にはチオ
フェン類やアセンないしフェナセン類を中
心とする芳香族複素環及び炭素環を中心骨
格に含む高度パイ共役分子を設計、合成し、
その機能評価を行う。

４．これまでの成果
 課 題 １ : こ れ ま で に 見 出 し て き た
Cp*Rh(III)触媒に関して Cp*環上の二つのメ
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チル基を電子求引性基であるエトキシカル
ボニル基に置換した配位子 CpE を支持配位子
にもつ Rh 錯体[CpERhCl2]2 を触媒とすること
で、2,2-ジアリール酢酸類の二種の C-H 切断
を伴う分子内脱水素環化、つづく脱炭酸によ
るフルオレンの合成に成功した。本手法は、
機能性材料の基本骨格の一つとしてとして
重要なフルオレン類の斬新な合成ルートを
提供するものである。これに続き、基質適用
範囲の大幅な拡張に成功した。硫黄（スルホ
キシド、スルホン、及びジチアン）、リン（ホ
スフィンオキシド、ホスフィンスルフィド、
及びホスフィン酸）、第一級アミノ基、なら
びに極性をほとんど有さないチオフェン環
等、これまでは全く用いられていなかった官
能基を配向基とする新たな Rh 触媒酸化カッ
プリング反応を見出し、対応するヘテロ元素
含有パイ共役化合物を得ることができた。生
成物の多くは従来の手法では合成そのもの
が困難であり、これらを利用した新規機能性
分子の創成が期待される。 
 一方、末端酸化剤として空気中の分子状酸
素の利用を可能にする Rh/Cu異種二金属共同
触媒系や、Pd/Cu の異種二金属共同作用を指
向した架橋型配位子によるヘテロ環の直接
アリール化反応の効率向上等も見出してい
る。 
 課題２: 銅塩単独による脱水素型ビアリ
ールカップリングにおいて、脱着可能なピリ
ミジル基が置換したインドールや、さらなる
官能基変換が容易なベンズアミド類が利用
できることを見出した。また、本手法を従来
法では達成できなかった 2-ピリドン環の C6
位選択的アリール化に応用することにも成
功した。さらに、一部の基質では空気中の分
子状酸素を酸化剤とすることで銅塩を触媒
化することに成功し、水のみが廃棄物となる
究極の環境調和型ビアリールカップリング
を達成することができた。 
 一方、同じ第一周期に属するニッケルやマ
ンガン塩の活性を調査する中で、ラジカル種
を活用する新規な直截的分子変換反応を見
出した。すなわち、2-ピリドン環の C3 位選
択的アルキル化ならびにホスフィンオキシ
ドとアルキンの酸化的縮環によるベンゾホ
スホール骨格の構築等を達成した。 
 課題３: これまでに開発してきた独自の
分子変換手法を用い、複素環を母核とした新
規パイ共役骨格を合成し、その機能評価を行
った。一例として、Pd 触媒脱炭酸カップリン
グにより、チオフェン環を母体とする新規な
五環式ならびに七環式縮合ヘテロパイ共役
化合物の合成に成功した。これらに対し、FP 
(flash-photolysis)- 及 び FI 
(field-induded)-TRMC (time-resolved 
microwave conductivity) 法を用いた電荷移
動度の測定等により、その物性を評価した。
その結果、興味ある固相転移挙動と、それに

対応する電荷移動度の変化、ならびに薄膜状
態における高いホール移動度等の物性を示
すことが明らかとなった。 
 
５．今後の計画 
 課題１: これまで中心に据えてきた
Rh(III)触媒に加え、Ir(III)触媒系を開拓し、
Rh(III)触媒では困難であった基質の適用を
目指す。また、現在までに見出している Rh/Cu
及び Pd/Cuの異種二金属共同作用系を確立す
る。 
 課題２: Cu/Mn 異種二金属共同作用系を開
発し、脱水素型ビアリールカップリングに対
する触媒回転数の向上と基質適用範囲の拡
大、ならびに不活性 sp3C-H の活性化にも取り
組む。 
 課題３: チオフェン環を中心とした複素
環に加え、縮合炭素環を骨格に含む機能性材
料の合成に取り組み、興味ある光学的及び電
気化学的性質を有する新規パイ共役縮合環
化合物の創出を目指す。 
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