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研究成果の概要（和文）：本研究では，鉄，コバルト，銅といった資源豊富で安価かつ低毒性な

ユビキタス金属触媒を用いた新規合成法を開発し，材料科学の分野で注目を集める電子系化

合物を合成した．まず鉄触媒による炭素−水素結合活性化反応を開発し，p型有機半導体特性を

示す多置換フェナントレンおよびナフタレン誘導体を合成した．また，コバルト触媒による塩

化アルキルまたはアルケンを用いた炭素−水素結合直接アルキル化反応を開発した．本反応は

電子系化合物の late-stageにおける可溶化や液晶相の秩序制御への応用が期待される．さらに，

銅触媒と安価で容易に入手可能な芳香族スルホン酸クロリドを用いたクロロスルホニル化およ

びアリール化反応を開発し，多置換オレフィンおよびインデン誘導体を合成した. 

 
研究成果の概要（英文）：We have developed several new synthetic methods that use ubiquitous, 

inexpensive, and non-toxic metals such as iron, cobalt, copper as the catalyst, and we exploited these 

methods for the synthesis of -conjugated materials of interest for materials science. For example, we 

developed an iron-catalyzed C-H activation reaction for the synthesis of polysubstituted phenanthrenes, 

naphthalenes, and congeners, compounds of interest as p-type organic semiconductors. A related 

reactivity of cobalt was exploited for the alkylation of C-H bonds with alkyl chlorides or alkenes, of 

interest for the late-stage solubilization of -conjugated materials or for morphology control in liquid 

crystals. We also exploited inexpensive, commercially available aromatic sulfonyl chlorides as 

chlorosulfonylation and arylation reagents in the presence of a copper catalyst to synthesize 

polysubstituted olefins and indene derivatives, some of them showing strong fluorescence in solution 

and solid state. 
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２．研究の目的 

 本研究の目的は，鉄，コバルト，銅など金
属を触媒とした新規合成反応を開拓し，π 電
子系化合物創製へ応用する．このような金属
はユビキタスおよび低毒性な上，生成物の酸
処理により簡便に除去できる．しかし，これ
らを触媒として用いた，π電子系化合物を指
向した合成法はパラジウムなどと比べ少な
い． 

３．研究の方法 

 この研究の出発点は，我々が以前見いだし
た低原子価鉄種の新しい反応性である．すな
わち，安価な鉄塩と有機金属試薬から調整し
た低原子価鉄種が温和な酸化的条件下で炭
素−水素結合を高効率で活性化し，新たな炭
素−炭素結合が構築できる（Scheme 1）. 

Scheme 1. 

 

  
 この知見に基づき，３つの研究方法を考え
た：１）低原子価鉄種を触媒として用いた炭
素−水素結合（C–H）活性化・環化反応により
フェナントレンとナフタレン骨格の合成，２）
低原子価コバルト種を触媒として用いた炭
素−水素結合活性化反応により電子系化合
物の直接アルキル化反応，３）芳香族スルフ
ォン酸クロリドを利用した炭素−水素結合活
性化によるインデン誘導体の合成． 
 
４．研究成果 
 (１)鉄触媒による C-H 活性化・環化反応 
 鉄触媒およびジハライド型酸化剤存在下
アルキンとオルトビアリールグリニャール
試薬を反応させることでフェナントレン骨
格の形成が定量的に進行する（Scheme 2）．本
反応は高い官能基許容性を示し，種々のフェ
ナントレン類縁体が合成可能である．含ヘテ
ロ原子共役化合物，捻れた骨格を持つビスフ
ェナントレン化合物なども合成可能になっ
た．本反応が５員環フェラサイクル中間体の
形成を経て進行していることが示唆された．
このフェラサイクルの形成は鉄触媒の新た
な反応性であり，さらなる合成反応への応用
が期待できる． 

Scheme 2. 

 

  
 また，同様な鉄活性種を利用し，アルキン
とグリニャール試薬によるナフタレン骨格
の構築法を開発した． すなわち，鉄触媒お
よび酸化剤としてのジクロロアルカン存在
下，内部アルキンにフェニルグリニャール試
薬を作用させたところ，二分子のアルキンと
フェニルグリニャール試薬の[2 + 2 + 2] 環
化付加によるナフタレン骨格の形成が進行
することを見いだした（Scheme 3）.合成した
多置換ナフタレンの物性も検討し，p 型有機
半導体として利用が期待できる． 

Scheme 3. 

 
 
(２)コバルト触媒を利用した直接アルキル
化反応 
 π電子系化合物の溶解性向上のため，分子
骨格にアルキル基を導入するのは一般的で
ある．しかし，より効率的な炭素−水素結合
の切断を経る直接アルキル化合成法は報告
例が少ない．我々は安価なコバルト触媒によ
る芳香族炭素−水素結合の切断を経るベンズ
アミドと塩化アルキルまたはアルケンのク
ロスカップリング反応を開発した．コバルト
触媒と DMPU とシクロヘキシルグリニャー
ル試薬の存在下，ベンズアミドに対して塩化
アルキルまたはアルケンを作用させると，配
向基のオルト位がアルキル化された生成物
が得られることを見出した（Scheme 4）．空気
存在下でアルキルグリニアル試薬を利用し
た同様な反応が進行することも見いだした． 
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Scheme 4. 

 
 
(３)芳香族スルホン酸クロリドを利用した 
インデン誘導体合成 
 我々が開発してきたアリール化反応にお
いて，空気，水などに不安定，取扱い困難な
アリール金属試薬を利用する必要があった．
この問題を解決するため，安価な市販試薬で
ある芳香族スルホン酸クロリドに注目した．
触媒量の銅塩および無機塩基の存在下，芳香
族スルホン酸クロリドを用いることで，脱二
酸化硫黄をともなうアルキンのアリール化
に続く環化反応によって，多置換インデンが
得られることを見出した（Scheme 5）．この
反応の特徴として広い基質適応範囲と高い
置換基許容性があげられる．Scheme 6に示す
ように二重環化によりビスインデン化合物
が得られた．この化合物は溶液および固体状
態で高発光量子収率を示した．また，Scheme 

7 に示すようにインダセン骨格合成も可能で
あり，さらなる官能基化により九員環化合物
（polycyclic aromatic hydrocarbon, PAH）
が得られた． 

Scheme 5. 

 

Scheme 6. 

 
Scheme 7. 

 

 また，芳香族スルホン酸クロリドの末端ア
ルキンへの付加反応を開発した．この反応は
高い位置および立体選択性で進行し，様々な
(E)-β-クロロ  ニルスルホンが得られた
（Scheme 8）．広い基質適用範囲および高い
官能基許容性が特徴である．得られた化合物
のさらなる官能基化により，材料科学におい
て注目を集めている多置換アルケンが簡便に
合成できる． 

Scheme 8. 

 

 このほか，鉄触媒を用いたアリルフェニル
エーテルによる芳香族炭素−水素結合の直接
アリル化反応，鉄触媒を用いた有機亜鉛試薬
による sp3 炭素−水素結合の直接アリール化
反応，鉄触媒を用いた三重結合に対する選択
的 ドロメタル化およびカルボマグネシウ
ム化反応，鉄またはニッケル触媒を用いたア
ミノ化反応など開発している． 
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