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研究成果の概要（和文）：有機塩結晶のビルディングブロック合成への応用を念頭に、縮合芳香族スルホン酸および芳
香族アミン類の位置選択的直接誘導体化法開発を行った。すなわち、ロジウム、イリジウム、あるいはルテニウム触媒
を用いて、スルホ基やスルホニル基等の含硫黄官能基およびアミノ基の近傍の炭素―水素結合を切断し、アルケンやア
ルキンを挿入させることで、これら官能基の近接位への置換基導入を行うことに成功した。このようにして得られた芳
香族化合物から有機塩結晶を調製し、その超分子構造および基礎物性を調べた。

研究成果の概要（英文）：With a view to applying to the synthesis of building blocks for organic salt 
crystals, the regioselective direct functionalization methods of fused aromatic sulfonic acids and 
aromatic amines have been developed. Thus, rhodium-, iridium-, and ruthenium-catalyzed regioselective 
substitution at the approximate positions of sulfur-containing functional groups including sulfo and 
sulfonyl functions as well as an amino group has been achieved via directed C-H bond cleavage and alkene 
or alkyne insertion. A series of organic salt crystals have been prepared from thus obtained aromatic 
compounds and their supramolecular structures and basic properties have been investigated.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 炭素-水素結合切断　直接誘導体化　有機塩結晶

  ２版



様	 式	 Ｃ‐１９、Ｆ‐１９、Ｚ‐１９（共通）	 

 

１．研究開始当初の背景 
	 縮合芳香族スルホン酸誘導体と芳香族ア
ミン類は、強固な水素結合により結びつけら
れた超分子複合体を形成することが知られ
ている。このように自己組織化した有機塩の
結晶中では、分子配列が高度に制御されるた
め、高密度キャリア輸送層が構築されるなど、
様々な機能発現が期待される。したがって、
多様な構造を有する縮合芳香族スルホン酸
あるいは類縁体、ならびに多様な芳香族アミ
ン類を合成し、組み合わせて一連の有機塩結
晶を調製して物性を調べることで、高機能を
発現するための構造因子が明らかになると
期待されるが、芳香族スルホン酸やアミンの
簡便で一般的な合成法は必ずしも確立され
ていない。そこで本研究ではまず、遷移金属
触媒を用いる芳香族炭素―水素結合の直接
誘導体化法を用いて、縮合芳香族スルホン酸
やアミンの、オルト位での直接置換基導入法
を開発し、様々な構造を有するスルホン酸お
よびアミンを合成する。さらにこれらから調
製した有機塩結晶の超分子構造および基礎
物性を調べ、高機能発現のための指針を得る。	 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、縮合芳香族スルホン酸誘導体
および芳香族アミン類の簡便な新規合成法
開発を第一の目的とする。開発した新手法を
駆使して、シンプルな芳香族スルホン酸およ
びアミンのスルホ基およびアミノ基近傍で
の直接置換基導入を行い、複雑で多様な構造
を有する分子へと変換する。このようにして
得たスルホン酸およびアミンを組み合わせ
て有機塩結晶を調製し、X 線結晶構造解析に
より、結晶中に含まれる芳香環部位の積層構
造を調べ、個々の分子の構造の変化がその超
分子構造および物性に与える影響について
の知見を得ることを第二の目的とする。	 
 
３．研究の方法 
(1)	 ロジウム、イリジウム、ルテニウム触媒
の調製	 
	 研究代表者らのグループではこれまで約
10 年間、ロジウム触媒を用いる酸化的カップ
リング反応を継続的に検討してきた。そこで、
これまで蓄積してきたロジウム錯体触媒の
構造と酸化的カップリングに対する反応性
についての相関情報をもとに、有力と予想さ
れる一連のロジウム錯体触媒を調製した。さ
らに、同じく酸化的カップリングにおいて高
い活性を示すことが知られるイリジウムお
よびルテニウムの錯体触媒も調製した。	 
	 
(2)	 含硫黄配向基を利用した炭素―水素結
合の直接誘導体化法の開発	 
	 縮合芳香族スルホン酸の直接誘導体化法
開発に先立って、スルホ基を含む含硫黄官能
基を配向基として近傍の炭素―水素結合を
切断し、直接誘導体化を簡便に行うための手
法開発を行った。すなわち、芳香族スルホン

酸、スルホキシド、スルホン、ジチアン、チ
オアミド等と不飽和化合物との酸化的カッ
プリングを、上述の（1）で調製した種々遷
移金属錯体触媒を用いて行った。ここでは特
にカチオン性ロジウム錯体触媒を用いた場
合に、様々な基質の反応が速やかに進行する
ことが明らかになった。	 
	 
(3)	 アミノ基を配向基として利用した炭素
―水素結合の直接誘導体化法の開発	 
	 種々芳香族アミンの、アミノ基近傍での炭
素―水素の直接誘導体化についても、（1）で
調製した触媒を用いて検討を行った。その結
果、含硫黄配向基を利用した反応とは対照的
に、p-シメン配位子を有するルテニウム錯体
触媒を用いた場合に、効率よく反応が進行す
ることがわかった。	 
	 
（4）有機塩結晶の調製および超分子構造解
析	 
	 光電特性を有した多環式芳香族骨格にス
ルホ基を導入し、種々のアルキルアミンや嵩
高い芳香族置換アミンとともに混合するこ
とで有機塩を調整した。これらの有機塩を、
アルコールを初めとする有機溶媒を用いて
再結晶を行い、各測定に資する結晶材料を作
成した。これらの結晶材料を用いて、光電特
性やガス吸着特性を評価し、超分子集合との
相関を検討した。	 
	 
４．研究成果	 
(1)	 含硫黄配向基を利用した炭素―水素結
合の直接誘導体化法の開発	 
	 硫黄と遷移金属は相互作用が強いため、含
硫黄官能基は配位が強すぎ、触媒反応におけ
る配向基として不向きとされてきた。従って、
スルホ基を始めとする含硫黄配向基を有す
る芳香族基質の反応性について、調べた例が
ほとんどない。そこで、種々含硫黄官能基を
有する芳香族基質とアルケンあるいはアル
キンとの直接カップリングについて検討を
行った。	 
	 ①フェニルスルホキシド類とアルケンお
よびアルキンとのカップリング	 
	 調製したペンタメチルシクロペンタジエ
ニル配位子を有するカチオン性ロジウム錯
体を触媒として用い、酸化剤として炭酸銀存
在下、フェニルメチルスルホキシドをアクリ
ル酸ブチルとともに、クロロベンゼン中で反
応させたところ、スルフィニル基のロジウム
中心への配位を鍵としてオルト位の炭素－水
素結合が切断され、アルケンとの酸化的カッ
プリングによる直接アルケニル化が効率よ
く進行することが明らかとなった（式 1）。
我々の知る限り、フェニルスルホキシドのオ
ルト位へ触媒的に直接置換基導入を行った
最初の例である。アルケンとして、種々のア
クリル酸エステルを用いた場合も同様に反
応は進行し、対応するオルト位アルケニル化
物を与えた。	 
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	 一方、同様にカチオン性ペンタメチルシク
ロペンタジエニルロジウム錯体を触媒とし
て用いる条件で、フェニルメチルスルホキシ
ドはアルキンとも反応し、オルト位アルケニ
ル化物を与えることがわかった（式 2）。この
反応は酸化剤の代わりに 1-アダマンタンカ
ルボン酸を加える条件で進行し、レドックス
ニュートラルなカップリング反応である。	 
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	 ②フェニルスルホン類、ジチアン類、チオ
アミド類、スルホン酸類のカップリング	 
	 式 2に示したフェニルスルホキシドの反応
と同様の条件で、フェニルスルホンもそのス
ルホニル基を配向基としてオルト位アルケ
ニル化を受けることがわかった（式 3）。	 

Ph

Ph

S R

R = Me, 66%
R = Ph, 65%
R = Et, 51%

S

Ph

R+

[Cp*Rh(MeCN)3][SbF6]2 
(4 mol%)

Cu(OAc)2•H2O (10 mol%)
1-AdCO2H (0.4 equiv)

PhCl, 140 oC
(3)

Ph

O O O O

	 
	 カルボニル基の保護基として有機合成分
野で広く用いられるチオアセタールも、配向
基として利用できることがわかった。2-フェ
ニル-1,3-ジチアンをアクリル酸エステルと
ともに、カチオン性ロジウム錯体触媒および
酸化剤として酢酸銅を用いる条件で、THF 中、
60℃で反応させたところ、対応するオルト位
アルケニル化物が良好な収率で得られた（式
4）。	 
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	 さらに、カチオン性ロジウム錯体触媒およ
び酸化剤として酢酸銅を用いる条件では、ベ
ンゾチオアミドもアルケンおよびアルキン
と反応し、それぞれオルト位アルケニル化物、
環化生成物を与えることを見出した（式 5）。
後者では、脱硫を伴って環化が進行し、イン
デノン誘導体が生成する。	 
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	 以上、種々含硫黄官能基を有する芳香族基
質と不飽和化合物との反応で高い活性を示
したカチオン性ペンタメチルシクロペンタ
ジエニルロジウム錯体触媒を用い、芳香族ス
ルホン酸類の反応について検討を行った。ま
ず p-トルエンスルホン酸とジフェニルアセ
チレンとの反応を、酸化剤として炭酸銀を用
いる条件で、ジグリム中、120℃で行ったと
ころ、スルホ基も配向基としてうまく機能し、
オルト位炭素－水素結合切断、アルキン挿入、
および環化を経て 6-メチル-3,4-ジフェニル
ベンゾ[c][1,2]オキサチイン-1,1-ジオキシ
ドが選択的に 76％の収率で生成した。	 
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	 しかしながら、スルホ基を配向基として利
用した場合、オルト位アルケニル化はうまく
進行しなかった。そのため、縮合芳香族スル
ホン酸類としては、既存の手法で合成したも
のを用い、芳香族アミン側を修飾し、有機塩
の超分子構造を制御することとした。	 
	 
(2)	 アミノ基を配向基として利用した炭素
―水素結合の直接誘導体化法の開発	 
	 ①アミノ基近傍でのアルケニル化	 
	 遷移金属に対するアミノ基の配位も強い
ため、特に無置換のアミノ基を配向基として
利用した反応はほとんど検討されていない。
我々は、p-シメンルテニウム錯体触媒を、ヘ
キサフルオロアンチモン酸銀および酢酸と
ともに用いることで、無置換アミノ基のオル
ト位で直接アルケニル化が行えることを見
出した。すなわち、基質として 2-アミノビフ
ェニルをジフェニルアセチレンとともに用
い、ジオキサン中 80℃で反応させたところ、
レドックスニュートラルなカップリングが
進行し、オルト位アルケニル化物が 85%の収
率で得られた（式 7）。	 

Ph

Ph

85%

+

[Ru(p-cymene)Cl2]2 
(5 mol%)

AgSbF6 (20 mol%)
AcOH (4 equiv)

dioxane, 80 oC
(7)NH2 H2N

Ph
Ph

	 

	 同様の触媒系を用いる条件で、2-アミノビ
フェニルの代わりにクミルアミンを用いて
反応させた場合も、アルキンとのカップリン
グが進行し、オルト位アルケニル化物を与え
た（式 8）。クミルアミンのようなベンジルア



 

 

ミン誘導体は、芳香族スルホン酸と組み合わ
せて有機塩の超分子複合体とした際に、その
構造に応じて、多様なスタッキング構造を有
する結晶を与えることが知られている。その
クミルアミンに直接置換基を導入し、簡便に
構造を修飾するための手法として、本ルテニ
ウム触媒反応は有用である。	 
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	 一方、ロジウム触媒を用いるアルケンとの
酸化的カップリングにより、クミルアミンの
オルト位でアルケニル化を行うことにも成
功した。ここではアルケンとしてアクリル酸
エステルだけでなく、スチレンを用いた場合
にも進行した（式 9）。	 
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	 ②アミノ基近傍での分子内酸化的アリー
ル―アリールカップリング	 
	 前述のように、有機塩のビルディングブロ
ックとしてベンジルアミン類が有望である
ことがわかってきた。そこでその直接誘導体
化法について検討を行っていたところ、ロジ
ウム／銅触媒を用い、トリチルアミンをジグ
リム中、空気下、130℃で反応させると、分
子内酸化的アリール―アリールカップリン
グが進行し、9-アミノフルオレン誘導体へと
変換できることがわかった（式 10）。この環
化反応は、ヘテロ環を含むトリ（ヘテロ）ア
リールメチルアミンでも進行するため、縮合
（ヘテロ）芳香環を含むアミン類の合成法と
して極めて有用である。	 
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(3)	 有機塩結晶の調製および超分子構造解
析	 
	 ①アントラセンスルホン酸と種々アミン
の有機塩結晶の調製	 
	 アントラセンの任意の二つの位置にスル
ホ基を導入したアントラセンジスルホン酸

を合成し、それぞれアルキルアミンとともに
混合することによって様々な有機塩を作成
した。これらをメタノールとアセトニトリル
の混合溶媒から再結晶することによって良
好な結晶材料を作成することができた。	 

	 
	 ②アントラセンジスルホン酸アルキルア
ンモニウム塩の集積制御	 
	 作成した有機塩結晶に関して X線構造解析
を行うと、混合したアルキルアミンの大きさ
や形、立体的な嵩高さに応じてアントラセン
部位の集積構造が大きく変化した。これまで
アントラセンはヘリングボーン構造のみが
知られており、他の集合様式を形成させるこ
とができなかった。しかし、今回の有機塩を
用いる手法によって、これまで知られていた
ヘリングボーン構造だけではなく、孤立構造
やダイマー構造、1 次元スタック構造など
様々な様式に集積させることに成功した。	 

	 
	 ③アントラセンジスルホン酸アンモニウ
ム塩の光電特性評価	 
	 アントラセンジスルホン酸アミン塩に紫
外線を照射するとアントラセン部位の集積
構造に応じて青色から赤橙色まで発光色が
変化し、発光特性に大きな違いが見られた。
この変化はアントラセン部位間のπ/πスタ
ッキングの大きさに依存している。また、ア
ントラセン部位間の 2面角に応じて発光の素
過程にも変化が見られた。しかし一方で、電
荷キャリアの輸送に関してはそれほど大き
な変化は見られなかった。	 

	 
④アントラセンスルホン酸トリフェニルメ
チルアンモニウム塩による多孔質構造	 
	 アントラセンスルホン酸と嵩高いアミン
であるトリフェニルメチルアミンから作成
される有機塩は、再結晶溶媒に貧溶媒である
芳香族分子を加えておくと、それらの分子を
鋳型として多孔質構造を形成することがわ



 

 

かった。この多孔質構造は鋳型分子に応じて
空孔形状を変化させた。また、二酸化炭素を
吸着することから、気体吸蔵物質として期待
が持てる。	 
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