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研究成果の概要（和文）：普遍結合としての炭素-水素結合の活性化と切断を伴う直接的有機分子変換のための
高性能触媒の開発を目指し、ロジウム錯体及びパラジウム錯体の配位子検討を行った。その結果シクロペンタジ
エン系配位子やリン系配位子の修飾を行うことによって、触媒活性の向上や反応基質適用範囲の拡張に成功し
た。また安価な銅やニッケルの触媒としての利用も検討し、これらの金属ではじめて可能となるカップリング反
応も開発した。開発した触媒系を用い、適切な官能基をもつ芳香族化合物やヘテロ芳香族化合物のアルケンやア
ルキンとのカップリング反応により様々な電子共役化合物の合成を行い、半導体特性や固体発光特性を示す新規
化合物を創出した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop new, high performance catalysts for the direct 
transformation reactions of organic compounds through cleavage of C-H bonds as ubiquitous chemical 
bonds, various ligands have been examined for rhodium and palladium complexes. It has been found 
that using elaborated cyclopentadienyl and phosphorous ligands allows to improve their catalytic 
activity and to significantly expand the scope of applicable substrates. In addition, the 
utilization of cheap and abundant metals including copper and nickel as catalysts has also been 
examined, and a variety of unique transformations have been developed. Consequently, we have 
synthesized various pi-electron conjugated compounds with the developed catalyst systems and found a
 range of new interesting compounds that show semiconducting and solid state-luminescent properties.

研究分野： 有機合成化学
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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。代表的
なものとして、ハロゲン化アリールを利用す
るマルチアリール化やアルキン、アルケン等
の不飽和化合物を用いた縮環反応が挙げら
れる。また、一方で近年の元素戦略の指針に
則り、安価で取り扱い容易な第一周期の遷移
元素の積極的な利用を図ってきた。その結果、
銅やニッケルの錯体が特に複素環化合物の
炭素―水素結合直接変換反応に対して貴金
属触媒と同等、もしくはそれ以上の活性を示
すことを見出してきた。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
は合成困難なオリゴアリール化合物を、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ケイ
光特性や電荷輸送特性を示すことから、実用
面での有用性が期待される状況にある。 
 
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。
それに伴い、これら一連の化合物の効率的な
合成法の開発が極めて重要な課題となって
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、以下の研究
を展開する。 
 (1) 高性能触媒系の創出と基質適用範囲の
拡張：新規な高活性単一金属触媒の開発とと
もに異種二金属ないし二核の共同作用に基
づく新たな触媒系を創出し、基質適用範囲を
大幅に拡張する。 
 (2) 第一周期遷移金属の活用：安価な銅、
ニッケル、マンガンを中心とした第一周期遷
移金属触媒を積極的に利用し、貴金属系触媒
を用いても未だ困難な炭素結合形成法の開
発を行う。 
 (3) 新規有機機能性材料の創製法の開発：
これまでに見出した手法ならびに (1)、(2)で
得られる知見を有機的に結びつけ、複素環な
らびに炭素環を核とする有機半導体や発光
材料などの新規パイ共役有機機能性材料の
創製を目指す。 
 
３．研究の方法 
 (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
質適用範囲の大幅な拡張を行い、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) 貴金属触媒系を用いても、今なお挑戦
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。主に安価かつ毒性の
低い銅塩を中心に検討を行う。また、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、環境調和型ビアリ
ールカップリング法の開発を目指す。一方で、
ニッケルやマンガン塩等、他の第一周期遷移
金属の活性を詳細に調査することで、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) これまで開発してきた我々独自の直截
的分子変換法、ならびに上記の課題 (1)およ
び (2)で開発された手法を利用し、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および炭素
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．研究成果 
 (1) 高性能触媒系の創出と基質適用範囲
の 拡 張 ：  こ れ ま で に 見 出 し て き た
Cp*Rh(III)触媒に関して、新規 Cp 配位子の
開発により新たな触媒反応を見出すに至っ
た。すなわち、Cp*環上の二つのメチル基を
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を支持配位子とする Rh
錯体[CpERhCl2]2 を用い、これを触媒とする
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（スキーム 1）。 

 
CpE配位子が Rh 中心の電子密度を効果的に低
下させ、律速段階である C-H 切断を容易とし
たことが、従来系では困難であった本分子変
換成功の鍵と考えている。本手法は、機能性
材料の基本骨格の一つとして重要なフルオ
レンの斬新な合成ルートを提供するもので
ある。これをはじめとして、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（スキーム
2）。 

 

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、これらを利用した薬理活性
化合物や有機機能性分子の創出が期待され
る。スキーム 2の下段の三つの化合物は固体
ケイ光性を示す。 
 一方、後周期遷移金属触媒と酸化剤の組み
合わせによるスキーム1のような分子内脱水
素カップリングは、一般性があり炭素—炭素
結合のみならず炭素—窒素結合の形成が可能
となり、様々な縮合ヘテロ芳香族化合物が合
成できることを明らかにした（チャート 1）。 

 

 上記の多くは、末端酸化剤として化学量論
量の銅塩もしくは銀塩が必要となる。一方、
反応系に適切なカルボン酸を添加すると、チ
ャート 1中段の例のように、末端酸化剤とし
て空気中の分子状酸素の利用が可能になり、
Rh/Cu 異種二金属共同触媒作用が機能するこ
とを見出した。カルボキシラート配位子が両

金属を架橋することが鍵と現在推測してい
る（スキーム 3）。また、Pd/Cu の異種二金属
共同作用を指向した架橋型P-O配位子を設計、
合成し、Pd と Cu が個別に作用する従来系と
比べて、ヘテロ環の直接アリール化反応の効
率が顕著に向上することも見出している（ス
キーム 4）。 

 
 (2) 第一周期遷移金属の活用： まず、あ
らかじめ知見を得ていた貴金属触媒を一切
必要としない、銅塩単独による脱水素型ビア
リールカップリングについてさらなる展開
を計った。これまではカップリングパートナ
ーとしてフェニルピリジン類のみが適用可
能で、反応の進行に必須な配向基であるピリ
ジン環を生成物から除去することも、変換す
ることも困難であり、合成化学的有用性に乏
しかった。そこで着脱容易、もしくは合成的
に有用な官能基を配向基として利用するこ
とを検討した。その結果、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、本手法は従来法
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も応用可能であること
を見出した。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（スキーム 5）。 
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 この手法は分子内脱水素型の炭素-窒素結
合形成にも有効であり、含窒素多環化合物の
合成に適用できる。その例をチャート 1の下
段に示している。それらの反応では、配向基



として二座型アミドを利用しているが、反応
系中で配向基が自発的に脱離するのでN-H型
生成物が直接得られる。また、安価な二酸化
マンガンが末端酸化剤として機能すること
は、特筆に値する。 
 一方、ニッケルやマンガン塩の活性を調査
する中で、偶然にも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、ニッケル触媒を用いる 2-ピリドン環の
C3 位選択的アルキル化ならびにマンガン塩
による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
築である（スキーム 6）。 

 
このようなラジカル種は古くから知られて
いたが、直截的分子変換という視点からは、
ラジカル化学の温故知新ともいうべき成果
である。さらに、関連する N-O 結合切断を伴
う新規銅触媒アミノ化反応もいくつか見出
している。 
 (3) 新規有機機能性材料の創製法の開発： 
これまでに開発してきた独自の分子変換手
法を用い、まず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、アルコキシ基を有するジチエノ
ベンゾジチオフェンジカルボン酸とブロモ
ベンゼンの Pd 触媒脱炭酸カップリングによ
り、Ph 基でキャップされた 5環式化合物を得
ることに成功した。これは興味深い固相転移
挙動を示すとともに、それに対応して電荷移
動度を変化させる機能を有することを見出
した（スキーム 7）。 

 
 一方、同様の出発原料に対して分子内脱炭
酸アリール化を施すことにより、さらにチオ
フェン環が縮環した7環式化合物(BBTBDT)の
合成にも成功した。また、この構造異性体で
ある iso-BBTBDT も同じ手法で合成した。こ

こに各々のアルキル置換体を加えた化合物
群について、FP(flash-photolysis)-及び
FI(field-induced)-TRMC(time-resolved 
microwave conductivity)法を用いた電荷移
動度の測定を行った（スキーム 8）。 

 

その結果、FP-TRMC 法ではアルキル置換
BBTBDT が、固体状態において特異的に大きな
光伝導性を示す事が明らかとなった。一方、
FI-TRMC 法では、薄膜状態において無置換の
BBTBDT が最も高いホール移動度(4.5 cm2 V-1 
s-1)を示すことがわかった。 
 上記のような縮合多環芳香族化合物の合
成法として、チオフェン環へのパラジウム触
媒直接アリール化法を鍵とする合成経路を
開発した（スキーム 9）。 

 
 一方、窒素や酸素を含む多環縮合芳香族化
合物も数多く合成しており、その中から強い
固体ケイ光性を示す化合物をいくつか見出
している。上述のように、スキーム 1の下段
の化合物がその例である。また、チャート 1
の上段の触媒系を用いれば、容易に機能性多
環ヘテロ芳香族化合物が合成できる。一例と
して、スキーム 10 の反応における生成物は
溶液および固体ケイ光性に加え、アンバイポ
ーラ特性を示すとともに、相対的に高い T1
エネルギー（2.9 eV）を持つことから有
機 EL デバイスへの応用が期待される。 
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