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研究成果の概要（和文）：ヘテロ芳香族化合物の炭素－水素結合を利用してヘテロ環骨格が遷移金属錯体を触媒
的に用いるカップリング反応により，鎖状もしくは分岐状に拡張した多種多様なオリゴマー分子骨格構築のため
の合成法を開発した。その方法として多様な官能基に耐性のカップリング反応のを検討し，続いて，さらなる反
応へと誘導するための官能基変換反応検討した。有機溶剤に可溶なジシロキサン基や，水溶性の極性官能基を側
鎖にもつ鎖状および分岐状のオリゴチオフェンを合成に成功し，また，ヘテロ芳香族間にビニレン基をスペーサ
ーとしてもつオリゴマー合成もおこなった。

研究成果の概要（英文）：Linear and branched heteroaromatic oligomers were synthesized using C-H 
coupling reactions catalyzed by transition metal complexes, in which tolerance of various functional
 groups were studied. Further functional group transformation reactions were developed to undergo 
additional extension of the heteroaromatic unit. Disiloxane moieties was successfully introduced 
into olikgothiophenes to improve solubilities towared organic solvents. Water-soluble group was also
 examined to introduce as a functional group. Heteroaromatic oligomers bearing vinylene spacer were 
also prepared. 

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 ヘテロ芳香族は多くの生理活性物質や有
機機能材料の中に見られる分子構造であり，
その骨格構築や周辺置換基導入による修飾
を効率的におこなうことができる方法を開
発することは，有機合成化学における重要な
課題である。遷移金属触媒を利用するクロス
カップリング反応は，ヘテロ芳香族の構造を
有機分子内に導入するには非常に有効な方
法である。中でも，ヘテロ芳香族の炭素－水
素結合の水素原子を芳香族基などに置換す
る C－H 結合置換反応は，atom efficiency や 
step efficiency に優れた方法として近年，特
に注目され盛んな研究がおこなわれている。
研究代表者は，チアゾールやチオフェンなど
５員環のヘテロ芳香族化合物のC－H結合で
のカップリング反応に関して，上記の世界的
な流行に先行して研究をおこなってきた。
2003 年には，チアゾール２位の C－H 結合
が，従来のカップリング反応に比べ飛躍的に
温和な条件でカップリングする方法を開発
し，電界発光材料の創製をめざした 2,5-ジア
リールチアゾールの簡便合成法を示した。ま
た，チオフェン誘導体のホモカップリングに
より二量体ビチオフェンを生成し，そのカッ
プリング反応において炭素－臭素結合が存
在しても反応に影響しないことを利用して
種々のオリゴチオフェン類を合成し，色素増
感太陽電池の有機色素への応用などを検討
してきた。最近になり，チオフェン誘導体の
カップリング反応を利用して，頭尾構造を
head-to-tail 型に制御したオリゴチオフェン
合成法開発に関する研究に着手し，C－H カ
ップリング反応の特徴を活かした新規合成
法などを発表した。これらの研究を推進する
過程において，チオフェン C－H 結合を位置
選択的に脱プロトン化し，ハロゲン化された
チオフェンとクロスカップリングすること
が，head-to-tail 型オリゴチオフェンを 
stepwise に伸張する，既存の合成にくらべ
革新的に簡便な合成法となり得ることを見
出した。すなわち，従来の合成法を用いると，
１チオフェンユニットを伸張するには最低
でも２段階以上を要したが，この方法では，
ワンポット１段階でチオフェンユニットの
伸張を実現できた。この新しい合成法には，
さらに多様な発展が期待でき,また同時期に
見出されたチオフェン類の新規な重合法に

よる head-to-tail 型ポリチオフェン合成と
融合することにより非常に興味深い展開も
可能となる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，これまでの研究をさらに発展
させ，ヘテロ芳香族化合物の炭素－水素結合
を起点としてヘテロ環骨格が遷移金属錯体
を触媒的に用いるカップリング反応により，
鎖状もしくは分岐状に拡張した多種多様な
オリゴマーへと簡便かつ自在に誘導するこ
とが可能となるような分子骨格構築のため
の合成手法確立をめざした。その実現のため
に，① 周辺にもつ官能基に対して耐性な，
カップリング反応の条件を徹底的にしらべ
ることで，種々の官能基をもつ異種ユニット
で構成される鎖状のヘテロ芳香族オリゴマ
ー合成を実証，② 続いて，ヘテロ芳香族の
炭素－水素結合から，複数の反応点をもつヘ
テロ芳香族化合物との反応により分岐状の
生成物を合成し，このオリゴマーをさらなる
反応へと誘導するための官能基変換反応を
確立，③ 上記①および②を融合することに
より，官能基が存在しても問題なく反応が進
行するようなカップリング反応を用いるこ
とで，鎖状および分岐状のヘテロ芳香族オリ
ゴマーを自在に合成可能な反応系を確立す
ることを目指した。さらに，④ ヘテロ芳香
族との直接的なカップリングに替わり，遷移
金属触媒の存在下に（置換基としてヘテロ芳
香族骨格をもつ）不飽和化合物とヘテロ芳香
族化合物由来の有機金属種が反応する，酸化
的な溝呂木・ヘック型反応についても検討し，
適度なスペーサーをもつヘテロ芳香族オリ
ゴマー合成へと展開する基盤構築をめざし
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 鎖状および分岐状のオリゴチオフェン合
成に関して，①チオフェン置換基に官能基を
もつ誘導体での CH カップリング反応，②分
岐状オリゴチオフェンを利用した官能基変
換反応の開発，③分岐状チオフェンから有機
機能材料（色素増感太陽電池の創製），④新
しいタイプの酸化的炭素－炭素結合生成反
応を検討。得られた鎖状および分岐状のオリ
ゴチオフェンの構造を各種分光学的な手法
により明らかにし，続いて有機機能材料創製
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を視野に入れた，基礎物性の測定を溶液状態
および薄膜状態でおこなった。 
 
４．研究成果 
① 鎖状オリゴマー合成の検討 
チオフェン置換基に官能基をもつ誘導体で
の C-H カップリング反応の達成をめざし，ま
ず官能基として疎水性および分子の柔軟性
に優れたシロキサン結合の導入を検討した。
合成法としてチオフェン環３位の置換基を
メチル基からブロモメチル基へと変換した
後に，求核置換反応によるアリル化，続いて
ヒドロシリル化によりシロキサン結合を導
入する方法開発に成功した。得られたチオフ
ェン誘導体のC-Hカップリング反応を検討す
る際に，チオフェン環２位に塩素置換基をも
つ誘導体を利用したカップリング反応に着
目し，種々の触媒検討を実施した。その結果，
配位子として N－ヘテロ環状カルベン配位子
を も つ パ ラ ジ ウ ム 触 媒 で あ る PEPPSI
（ Pyridine Enhanced Precatalyst 
Preparatuib Stabilization and Initiation) 
が有効であることを明らかとし，良好にカッ
プリングが進行する反応系確立に成功した。
また，水溶性の官能基導入をめざし，種々検
討したところ，アリールスルホン酸基導入の
ために，そのエステルを有するチオフェン誘
導体が有効であることを明らかとし，その合
成をおこなった。得られたスルホン酸エステ
ルを官能基としてもつポリマー，オリゴマー
は熱分解により水溶性のスルホン酸基へと
変換することに成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
② 分岐状オリゴマー合成の検討 
 
 チオフェン環５位のC-H結合を活性化して
チオフェン誘導体を合成した後に，2,3-ジブ
ロモチオフェンと反応させると分岐状のチ
オフェン３量体が効率よく得られることを
明らかにした。この反応では，二分子目のチ
オフェン環導入が非常に高活性であり，中間

体と思われる一分子のみが反応した化合物
がまったく得られない反応条件を確立する
ことに成功し
た。得られた
３量体オリゴ
マ ー の も つ
C-H 結合をさ
らに反応させ
ることで７量
体さらに，同
様の反応を繰
り返すことで
15 量体のオリ
ゴマー（オリ
ゴチオフェン
デ ン ド リ マ
ー）の合成を
達成した。 
 
 
 
③ 鎖状および分岐状オリゴチオフェンの
重合 
得られた鎖状２量体～４量体のオリゴチオ
フェンをモノマーとして用い，重合反応する
ことにより，ポリチオフェン合成を検討した。
異種置換基をもつ鎖状二量体を重合するこ
とで形式的な完全交互共重合体となるポリ
チオフェン合成に成功した。その結果，疎水
性，親水性，親フッ素性などの異なる性質を
もつ異種置換基を交互にもつポリチオフェ
ンが様々な組み合わせで得られることが分
かった。 
 また，オリゴチオフェンデンドリマーの官
能基変換も検討し，ハロゲン化した生成物が
モノマーとなり重合反応に利用できること
も明らかとした。得られたポリマー＝ポリ
（オリゴチオフェンデンドリマー）は，成長
反応が直鎖状にのみ選択的に進行し，分岐状
の高分子はまったく得られないことが明ら
かとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
④ 適度なスペーサーをもつチオフェンオ
リゴマーの合成 
 二つのチオフェン環の間に炭素－炭素二
重結合をスペーサー（ビニレン基）として導
入されたオリゴチオフェン合成を検討した。
まず，その導入方法として溝呂木－Heck 型の
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反応による合成をめざした。モデル反応とし
て，フェニル基をもつ有機金属種とスチレン
による酸化的溝呂木－Heck 反応を検討した。
その結果，金属種として有機アルミニウム，
触媒にロジウム錯体を用いると反応が良好
に進行し，スチルベン誘導体が得られること
がわかった。しかし，この反応は，基質とし
て窒素や硫黄などのヘテロ原子を用いると
反応が進行しないことが明らかとなった。そ
こで，ビニレン基が挿入されたチオフェンオ
リゴマー合成のため，チオフェン環が置換し
たハロゲン化ビニルを基質としたチオフェ
ン誘導体とのC-Hカップリング反応による合
成を検討した。この反応では，パラジウム触
媒が有効に作用することが明らかとなり，目
的とする，チオフェン－ビニレン－チオフェ
ン骨格を有する化合物を得ることに成功し
た。また，同様の反応を繰り返すことにより，
チオフェン環を３～４個有し，その間に炭素
－炭素二重結合をもつオリゴマーを合成す
ることに成功した。また，これらの吸収スペ
クトル測定により，単なるチオフェン環のみ
から構成されるオリゴチオフェンに比べ最
大吸収波長が大きく長波長側にシフトする
ことを明らかにし，有機機能材料として期待
される基本骨格となり得ることを示した。 
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