
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 24 年 4 月 23 日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：適当な官能基をもつ芳香族およびヘテロ芳香族化合物を基質に用い、
パラジウムあるいはロジウム触媒を用いてハロゲン化アリールやアルケンあるいはアルキンと
反応させるとオルト位の炭素—水素結合切断を伴うカップリング反応が効率よく進行した。特に
カルボン酸類の反応では、炭素—水素結合切断のみならず脱炭酸を伴う炭素—炭素結合切断を含
むマルチカップリングが進行し、構造的に興味深いパイ共役化合物が得られることを明らかに
した。さらに、銅ならびにニッケル触媒を用いるいくつかの芳香族炭素—水素結合変換反応を開
発した。 
 

研究成果の概要（英文）： The coupling reaction of suitably functionalized aromatic  and 

heteroaromatic substrates with aryl halides, alkenes, and alkynes proceeded effectively in the presence 

of a palladium or rhodium catalyst. Especially, aromatic carboxylic acids was found to undergo 

multi-coupling via C-H and C-C bond cleavages to afford structurally interesting pi-conjugated 

compounds. Furthermore, a number of C-H transformation reactions of aromatic compounds by using 

copper and nickel catalysts have been developed. 
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１．研究開始当初の背景 

(1)近年、様々な機能性分子材料や生理活性
物質の合成と相まって、効率のよい新規な結
合形成反応の開発が、ますます重要な研究課
題となっている。遷移金属触媒を用いる有機
ハロゲン化物と有機金属反応剤とのクロス
カップリングは、極めて有用な炭素結合形成
反応として、これまで盛んに研究されてきた。
一方、クロスカップリングの新手法として、

炭素—水素結合の切断を経る直接的カップリ
ングや炭素—炭素結合の切断を経る炭素—炭
素結合の再構築反応は、従来型のクロスカッ
プリングを代替あるいは補完する、いわゆる
“アトムエコノミー”ならびに“ステップエ
コノミー”に優れた結合形成法として、近年
注目を集めている。これらは高難度な反応で
はあるが、達成されれば、反応による副生成
物を減らしつつ、より少ないステップ数で目
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的化合物の合成を行いうることから極めて
有望である。従って、より一般性のある、炭
素—水素結合ならびに炭素—炭素結合の切断
を経るクロスカップリング反応の開発は、合
成化学における挑戦的かつ重要課題の一つ
である。 
(2)我々は、最近、カルボキシル基、アミド
基、ヒドロキシメチル基などの官能基をもつ
芳香族基質上での位置選択的な炭素—水素結
合切断を伴う触媒的カップリング反応を見
出している。また、これらの基質の炭素—炭
素結合切断を経るイプソ位置換反応も達成
している。これらの反応では、有機金属反応
剤の調製とそれを使用する段階をスキップ
できる。また、後者の反応では、これまで基
質として主に用いられてきた高ひずみ化合
物ではなく、一般性の高い官能基をもつ化合
物を基質として用いることができることが
特徴である。 
 

２．研究の目的 

(1)上述のように、最近我々は、適当な官能
基をもつ芳香族およびヘテロ芳香族基質上
での炭素—水素結合あるいは炭素—炭素結合
の切断を経る新しい触媒的カップリング反
応をいくつか見出している。本研究では、こ
れらの反応を精査し、より効率のよい合成法
へと発展させるととともに、得られる知見を
もとに新規反応の開発を行う。 
(2)一方で、開発した反応手法のパイ共役分
子合成への応用を検討し、その合成手法とし
ての有用性を明らかにする。 
 
３．研究の方法 

(1) 反応基質の調製：一連のヒドロキシル基、
カルボキシル基、アミド等の官能基を有する
芳香族基質およびアルケン、アルキン類を調
製（一部は市販品を購入）し、(3)の検討に
用いた。 
(2)配位子および金属錯体の調製：一連の単
座および二座のホスフィン配位子および含
窒素配位子を調製した（一部は市販品を購
入）。これらの配位子を用いて一連の遷移金
属錯体（金属：パラジウム、ロジウム、イリ
ジウム、ルテニウム等）を調製した。 
(3)触媒的結合形成反応：(1)および(2)で調
製した基質および錯体触媒を用い、ハロゲン
化物、アルケン、アルキンとの反応を系統的
に行い、生成物の定性、定量分析を行った。
これにより、炭素―水素結合および炭素―炭
素結合切断の選択性を調べるとともに、カッ
プリング反応に適した基質の組合せと触媒
金属種と配位子の組合せをスクリーニング
した（すでに見出している反応の高効率化と
ともに新反応の開拓を目指した調査を行っ
た）。この際、塩基等の添加物、温度や溶媒
の効果等を併せて精査した。 

(4)開発した反応を用いて得られた生成物の
うち、物性に興味の持たれるパイ共役分子に
ついて吸収・発光スペクトルを測定した。 
 
４．研究成果 
上記の研究方法に従って研究を実施した。検
討した反応のうち、ヘテロ芳香族環上でのカ
ップリング反応を中心に以下に概要を報告
する。 

(1)パラジウム触媒を用いるマルチアリール
化反応 
 我々は、以前フェノール性水酸基のような
配位性官能基をもつ芳香族基質をパラジウ
ム触媒存在下で芳香族ハロゲン化物と処理
すると、オルト位炭素−水素結合の切断を伴
って効率よくクロスカップリングすること
を見出した。これを契機として、様々な官能
基をもつ芳香族基質を用いるアリール−アリ
ールカップリングについて検討を行ってき
た。その中で、第三級ベンジルアルコールや
安息香酸類を基質に用いると炭素−炭素結合
切断を経るイプソ位でのカップリングも起
こることを見出した。本研究では、五員環ヘ
テロ芳香族化合物の 2位や 5位での直接的な
アリール化反応が、これら二つのタイプの反
応と同様の条件で起こることに着目し、材料
合成の分野で有用な反応として、ヘテロ環上
でのマルチアリール化反応を開発した（式 1、
2）。チオフェンおよびインドールカルボン酸
の反応例を式 1,2 に示す。なお、これらの連
続置換反応は、官能基がはじめに配向基とし
て、ついで脱離基として働くことを利用した
ものである。興味深いことに式 2の生成物は
固体状態で強い青色蛍光（絶対量子収率 0.9
以上）を示す。 

 
(2)銅およびニッケルを用いるアリール−ア
リールカップリング 
 我々は、以前上記のパラジウム触媒を用い
たヘテロ芳香族化合物のアリール化反応の
研究中に、1 価の銅塩を添加すると反応が促
進されること、および基質によっては銅単独
で反応が進行することを見出している。そこ
で安価な銅やニッケルを用いる反応につい
て、検討を行った。その結果、置換される水
素の酸性度が比較的高いアゾール類が効果
的にアリール化を受けることがわかった。電
子輸送材料の骨格として有用なオキサジア



ゾールの反応例を式 3 に示す。銅を用いるア
リール化では、使用できるハロゲン化物は主
にヨウ化アリールに限られるが、ニッケル触
媒の使用により臭化物も用いることができ
た。さらに、2 価銅や酸素のような酸化剤を
添加するとアリールケイ素試薬（式 4）やホ
ウ素試薬の使用が可能となった。 

 

(3)アゾール類の直接アルキニル化、アルキ
ル化、およびアミノ化 
 パラジウム／銅触媒を用いるハロゲン化
アリールと末端アルキンとのカップリング
（薗頭カップリング）は、アリールアセチレ
ン類の合成法として現在広く用いられてい
る。一方、ハロゲン化アルキニルを用いた芳
香族化合物の直接アルキニル化が最近相次
いで報告された。我々は上記のアゾール類の
反応の展開として、アルキニル化を検討した。
その結果、ニッケル、ニッケル／銅、銅の各
触媒を使い分けることにより、種々のアゾー
ル類が直接アルキニル化できることを見出
した。一例を式 5に示す。 

 

 アゾール類のベンジル化やアルキル化で
はパラジウム触媒が有効であった。ベンジル
化ではカーボナートを、アルキル化では塩化
物と臭化物を用いることができた（式 6,7）。 

 

 芳香族、炭素—窒素結合形成も重要な芳香
族誘導体化反応の一つであり、これまでパラ

ジウムやニッケルを触媒として用いる反応
が数多く報告されている。我々はクロロアミ
ン類をアゾール類のアミノ化剤として用い
ると、銅触媒存下、室温で円滑に反応が進行
することを見出した（式 8）。 

 

(4)アレーン−アルキン環化カップリング 
  我々は、配位性官能基をもつ芳香族化合
物が、2 価の銅塩（+空気）のような適当な酸
化剤存在下、パラジウム触媒を用いてアルケ
ンやアルキンと処理するとオルト位での酸
化的カップリングが選択的に起こることを
以前に報告している。本研究では、パラジウ
ムに代え、ロジウムを触媒に用いると効率よ
くアルキンとの環化カップリング反応が進
行することを見出した。安息香酸と非対称内
部アルキンとの反応では、レギオ選択的な環
化カップリングによりイソクマリン誘導体
が効率よく得られる（式 9）。一方、N-フェニ
ルアントラニル酸とジフェニルアセチレン
との反応では、式 8 と同様にイソクマリン体
が得られるが、興味深いことに、溶媒と配位
子の選択により脱炭酸と分子内環化を伴う
カルバゾール環形成が観測された（式 10）。
また、イリジウム触媒を用いた反応では、1：
2 環化カップリングによるナフタレン環形成
が選択的に進行した（式 11）。 

 

 2-フェニルインドールや芳香族イミン類
の反応でも、アルキンとの環化カップリング
が観測された。前者では、炭素−炭素および
炭素−窒素結合形成が、後者では二つの炭素—
炭素結合形成が起こり、対応する縮環化合物
を与えた（式 12、13）。 



 
 また、1-フェニルピラゾールや 2-フェニル
ベンゾオキサゾールとジフェニルアセチレ
ンとの反応においては、二分子のアルキンの
縮合による芳香環拡張が起こった（式 14、15）。
条件を適切に設定することにより、二つおよ
び四つの炭素—水素結合の切断を伴う 1:2 な
らびに 1:4 カップリングが進行し、ナフタレ
ンやアントラセン誘導体が選択的に生成し
た。興味深いことにこれらの生成物は強い固
体蛍光を示した。 
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