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研究成果の概要（和文）：ジベンゾチオフェンを出発物質として、機能性有機材料として有用なトリフェニレン
に変換する手法を開発した。また、ジベンゾチオフェンを酸化して対応するスルホンとし、ここから機能の宝庫
であるカルバゾール、スピロ環状テトラアリールメタン、ジベンゾホスホールを一段階で合成する手法も開発し
た。さらに、ベンゾフランの2位炭素ー酸素結合への触媒的ホウ素挿入反応を開発し、この手法が、生物活性物
質ならびに機能性有機材料のコア骨格として注目を集めている、オキサボリンの革新的合成手法になることを明
らかにした。

研究成果の概要（英文）：Aromatic thiophene skeletons are usually considered as being unbreakable due
 to their aromatic resonance energy. Compared with exocyclic modifications of thiophene rings, 
little is known about substitutions of endocyclic atoms through partial disassembly of the cyclic 
skeletons and subsequent ring reconstruction.  Our endeavours have resulted in establishing aromatic
 metamorphosis, where heteroaromatic compounds such as dibenzothiophenes are transformed into 
different ring systems using a multi-step strategy or ideally in one step.  Specifically, we have 
developed the following transformations: 1) Aromatic metamorphosis of dibenzothiophenes into 
triphenylenes, 2) Transition-metal-free synthesis of carbazoles and indoles by an SNAr-based 
aromatic metamorphosis of thiaarenes, 3) Synthesis of spirocyclic diarylfluorenes by one-pot twofold
 SNAr reactions of diaryl sulfones with diarylmethanes.  Additionally, nickel-catalyzed 
transformations of benzofurans were also developed.

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 チオフェンは重要なヘテロ芳香環であり、
染料、医農薬、機能性有機材料の鍵を握る骨
格として注目を集めている。それゆえ、チオ
フェンの合成法も数多く、応用研究も広範に
わたる。今日では、様々な置換様式のチオフ
ェン誘導体やベンゾ縮環体、オリゴマーなど
が自在かつ簡便に入手可能となっている。 
 有機化学とその周辺分野の著しい発展に
伴って、芳香族分子の重要性が再認識されて
いる。特に有機エレクトロニクスの根幹を支
えるのは電子の授受を担う芳香族分子であ
り、斬新な芳香族分子の合成と機能探索は現
代社会の更なる発展に直結する。また、医農
薬のコア骨格としても、芳香環の重要性はさ
らに高まっている。今日では、通常の芳香環
に加えて、ホスホールなどの新しいヘテロ芳
香族分子の合成・応用研究が盛んに行われて
いる。しかしながら、こうした興味深いヘテ
ロ芳香環の合成法は発展途上の段階である。
π電子系芳香族分子に立脚した分子科学を
目覚ましく発展させるためには、こうした新
しい芳香族分子を効率よく、自由自在に合成
する手法の確立が必須である。 
 チオフェンは芳香族化合物でありながら、
その炭素−硫黄結合は比較的弱く、遷移金属
触媒によって切断されることが知られてい
る。例えば、グリニャール反応剤存在下ニッ
ケル触媒で反応を行うと、有機基が二つ導入
されたブタジエンが生成する。すなわち、チ
オフェンは「1,3-アルカジエニル-1,4-二求
電子剤」と見なすことができる。したがって、
もしへテロ原子ジアニオン等価体をチオフ
ェンと遷移金属触媒存在下反応させること
ができれば、チオフェンから別のヘテロ芳香
環への変換が実現できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 先に述べた背景を元に、我々は、シロール
をはじめとする一連の新規芳香族分子群の
合成に際し、出発物質としてチオフェンを利
用できるのではないかと考えた。具体的には、
チオフェンの硫黄原子を遷移金属触媒反応
によりケイ素やリンなどに置き換える手法
を開発する。これにより、チオフェンで蓄積
してきた豊富な合成化学をケイ素やリン、ホ
ウ素などを鍵元素とするヘテロ芳香環の合
成に展開できる。 
 既存の有用チオフェン誘導体に対して上
述の変換を行えば、新しい医農薬あるいは機
能性有機材料への斬新なアプローチを提供
できる。こうした応用展開も検討し、既存の
ものとは一線を画する合成ルートを開拓す
るとともに、興味深い生物活性・物性を有す
る芳香族分子の創製を目指す。 
 
３．研究の方法 
 チオフェン類を出発原料として、遷移金属
触媒と適切なヘテロ元素求核剤を作用させ
て、対応するホスホールならびにシロール誘

導体を合成する手法を確立する。亜鉛などの
硫黄との親和性の高い金属を含んだ塩基を
利用するなどして、硫化物イオンを除去しつ
つ目的生成物を合成することが肝要であり、
これについて重点的に検討を行った。次に、
確立した芳香環変換反応を様々な含硫黄芳
香環に適用し、ホスホールやシロールを骨格
に持つ新分子群の創出を図った。具体的な基
質としては、含硫黄機能性有機材料や生物活
性物質にターゲットを絞った。また、斬新な
芳香族性分子であるボラサイクルの合成に
も挑戦した。 
 
４．研究成果 
４−１ ジベンゾチオフェンからトリフェニ
レンへの変換法の発見 
 まずモデル反応としてチオフェンからピ
ロールを合成する反応の開発を検討した。ジ
ベンゾチオフェンに対して、かさ高い亜鉛ア
ミド塩基の存在下、遷移金属触媒を作用させ
たが、対応するカルバゾールはほとんど得ら
れなかった。そこでベンゾチオフェンを酸化
して対応するスルホキシドやスルホンにし
て反応を行った。しかしながらやはり目的の
生成物は得られなかった。一方で、ジベンゾ
チオフェンをトリフルオロメタンスルホン
酸メチルによりメチル化してスルホニウム
塩とし、これを用いて鈴木宮浦カップリング
反応を行ったところ、効率は悪いものの炭素
—硫黄結合切断に続いて炭素—炭素結合の生
成がおこった。生成物は、有機エレクトロニ
クスの基本骨格とも言えるトリフェニレン
であり、ピロール同様興味深い。そこで、ジ
ベンゾチオフェンからトリフェニレンへの
変換法に研究の方向性を一旦転換し、研究を
続けることにした。 
 検討の結果、以下に示す四つの反応でトリ
フェニレンに変換する手法を確立した。(1)
ジベンゾチオフェンを銀テトラフルオロボ
ラートと 1,4-ジハロアルカンで 4-ハロブチ
ル化し、対応するスルホニウム塩にする。(2) 
塩基の添加を行わない条件で、ナトリウムテ
トラアリールボラートを用いるパラジウム
触媒開環アリール化を新たに開発し、ターア
リールスルフィドを合成した。(3) 4-ハロブ
チルスルファニル基を銀ヘキサフルオロア
ンチモナートにより環化させて、環状スルホ
ニウム塩に活性化する。(4) パラジウム
/SPhos触媒による新規分子内C-Hアリール化
により、トリフェニレンとする。本手法は多
段階を必要とするものの全収率は良好で、多
置換トリフェニレンを自在に合成できる。 
 
４−２ ジベンゾチオフェンからカルバゾー
ルスピロ環状テトラアリールメタンおよび
ジベンゾホスホールの合成 
 (2)の過程において、同様の条件でアニリ
ンが反応すれば、ピロールの一種であり、極
めて重要な窒素含有芳香族化合物であるカ
ルバゾールとなる。これについて検討を重ね



たが、目的の反応を開発することはできなか
った。そこで、別の手法によりジベンゾチオ
フェンを活性化することを着想した。すなわ
ち、ジベンゾチオフェンを過酸化水素により
対応するスルホンに変換する。このスルホン
に、遷移金属を使わずに強塩基存在下アニリ
ンを作用させたところ、対応するカルバゾー
ルが高収率で得られることが明らかになっ
た。チオフェンの含窒素芳香環への分子変換
法として極めて大きな進歩である。 
 同様の手法で、アニリンの代わりに、環状
ジアリールメタンを作用させればスピロ環
状テトラアリールメタンが、フェニルホスフ
ィンを作用させればジベンゾホスホールが
生じることも明らかになった。得られた成果
はいずれも機能性有機材料ならびに医農薬
品の合成法を一変する研究につながるもの
である。 
 
４−３ ジベンゾフランからトリフェニレン
への変換 
 ４−１の成果に基づき、ジベンゾチオフェ
ンの代わりにジベンゾフランを用いて検討
を行ったところ、ニッケル触媒とアリールグ
リニャール反応剤を用いれば、ジベンゾフラ
ンの開環アリール化が進行することを見い
だした。ジベンゾチオフェンの場合と異なり、
銀塩を用いたアルキル化による活性化は不
要であり、全行程数も三段階と短縮された。
また、閉環にはトリフラート化とパラジウム
触媒による分子内C-Hアリール化を利用した。
このとき、触媒的閉環の代わりに光反応によ
る電子環状反応の方がより強力に閉環でき
ることも見つけた。 
 
４−４ ベンゾフランへのホウ素挿入反応に
よるボラサイクルの合成 
 オキサボリン類は，酸素原子とホウ素原子
を六員環骨格の内部に含むボラサイクルで
あり，その光物性や電気的特性が注目されて
いる。こうした背景のもと，我々は遷移金属
触媒を用いたベンゾフラン類へのホウ素挿
入反応を着想した。フラン骨格は酸素原子を
含んだ五員環であり，この骨格にホウ素原子
を割り込ませればオキサボリン骨格へと変
換できる。この方法論は，既存の手法よりは
るかに直接的にオキサボリン類が合成でき
るだけでなく，入手容易なフラン類を原料と
して利用できる点で優位である。 
 その結果，ベンゾフランとジボロン反応剤
をニッケル–NHC 錯体触媒および塩基存在下
トルエン中で反応させることで，ベンゾフラ
ンの 2 位炭素–酸素間に選択的にホウ素が挿
入したボラート中間体が生成することを見
いだした。このボラート中間体を酸で後処理
すると，ヒドロキシオキサボリンが最終生成
物として高収率で得られた。本反応の基質適
用範囲は広く，ニッケル触媒によって反応し
うるフルオロ基，メトキシ基，シロキシ基，
エステルを有する基質でも，それらを損なう

ことなく良好な収率で反応が進行した。 
 中間生成物であるボラートおよび最終生
成物であるヒドロキシオキサボリンは様々
な変換が可能である。例えば，ボラートを含
む反応混合物に対しパラジウム触媒とヨー
ドアレーンを加えることで，ワンポット鈴
木・宮浦カップリング反応が高収率かつ高い
Z選択性で進行した。 
 また，このホウ素挿入反応は π 共役が拡
大したナフトフラン類にも適用可能であり，
従来法では構築が困難であったナフトオキ
サボリン骨格を容易に合成できた。さらに，
ナフトオキサボリンのホウ素原子上のヒド
ロキシ基をアリール基で置換することによ
り，青色発光を示すオキサボリンを簡便に合
成できた。 
 本反応は，ヘテロ芳香環の内部に新たにヘ
テロ原子を触媒的に挿入した初めての例で
あり，環構造の中にホウ素原子を割り込ませ
ることでボラサイクルが構築できるという
新たな方法論を実証している。 
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