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研究成果の概要（和文）：穀物系のバイオマスから大量に得られるC6ユニットのグルコースを簡単な化学変換により誘
導できるフルフラールを原材料として，共役系の拡張した有機機能材料を創製することをめざした。フルフラールのア
ルデヒドがもつ炭素原子をC1ユニットの足がかりとしてヘテロ芳香族環骨格形成および，フラン環３位や５位のＣ－Ｈ
カップリングにより炭素－炭素結合や炭素－ヘテロ原子結合，炭素－金属結合を形成することにより，π共役系が拡張
した有機物質へと変換する合成手法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Synthesis of organic materials with extended conjugation is carried out with 
furfural, which is derived from biomass-derived glucose.The formyl group of furfural is transformed into 
several heteroaromatic structures, which induces functionalization at the 3 and 5-positions of the furan 
ring affording pai-conjugation-extended compounds through carbon-carbon, carbon-heteroatom, and 
carbon-metal bonds.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 近い将来，石油資源の枯渇が懸念される中，
バイオマスから得られる C2 から C6 程度の
有機化合物を原材料として，種々の有用な有
機化合物へと変換する「バイオリファイナリ
ー」研究は，世界的にも産官学を挙げた研究
開発が盛んにおこなわれている。これらのう
ち，比較的単純な構造の低炭素数で構成され
る有機物質への変換は，酵素または微生物な
どを利用する生物学的な方法が有効である
ものの，複雑な構造をもち酵素等による生合
成では得られない物質の創製には，有機合成
化学的な手法が多大な威力を発揮する。とく
に，芳香族系の有機物質どうしが結合形成し
た共役系の有機化合物創出は，酵素・微生物
が不得意とするところであり，ファインケミ
カルズ合成により培われた，触媒的なクロス
カップリング法への期待は大きい。 
 応募者は近年，有機合成化学の分野におい
て，遷移金属触媒を用いるカップリング反応
を利用することにより，種々の有機機能材料
へと応用可能なπ共役系が拡張した有機化
合物の効率的合成法開発に従事し，とくに原
子効率やステップ効率に優れた，有機化合物
の炭素－水素結合において直接，触媒的にカ
ップリングする，Ｃ－Ｈカップリング反応に
おいて数々の新反応開発に成功してきた。 
 
２．研究の目的 
 今回応募者は，穀物系のバイオマスから大
量に得られる C6 ユニットのグルコースを簡
単な化学変換により誘導できるフルフラー
ルを原材料として，共役系の拡張した有機機
能材料を創製することをめざす。フルフラー
ルは，酸素原子を環骨格内に含む５員環のヘ
テロ芳香族化合物でありフラン環２位にホ
ルミル基（アルデヒド）を有する。フルフラ
ールのアルデヒドがもつ炭素原子を C1 ユニ
ットの足がかりとしてヘテロ芳香族環骨格
形成および，フラン環３位や５位のＣ－Ｈカ
ップリングにより炭素－炭素結合や炭素－
ヘテロ原子結合，炭素－金属結合を形成する
ことにより，π共役系が拡張した有機物質へ
と変換する合成手法を開発し，バイオマスを
原材料とした化学変換による簡便かつ効率
的なな有機機能材料創製法の確立をめざす。      
さらには，得られた有機化合物を，発光材料
としての応用をめざし，合物性評価，機能評
価をおこない，さらにはリン光材料としての
利用が期待できる，イリジウムなどの金属錯
体の合成も検討し，その機能評価にも挑戦す
る。 
 
３．研究の方法 
 フルフラールに対してアミノチオールま
たはアミノアコールを反応させ酸化的に縮
合することでアゾール置換したフラン誘導
体を得る。さらにフラン環の３位または５位
のＣ－Ｈカップリング反応により共役系を
拡張した種々の誘導体合成し，その物性評価

をおこなう。触媒反応における金属，配位子，
反応条件をフラン誘導体のカップリング反
応に最適化することで効率的な合成方法確
立をめざす。さらに，リン光発光が期待され
るキレート型のイリジウム誘導体をフラン
骨格のＣ－Ｈ結合とアゾール窒素原子の配
位により形成させることで合成する。 
 研究は，合成から機能評価までを研究代表
者が全体を総括し，数名の大学院生が実際の
有機合成（縮合反応，カップリング反応），
構造評価（スペクトル解析），物性評価（分
光学的性質，電気化学的性質，デバイス作成）
に従事することにより推進する。 
 
４．研究成果 
 ・フルフラールホルミル基（アルデヒド）
の酸化的縮合反応によるヘテロ芳香族骨格
の構築 
 フルフラールに対して，2-アミノフェノー
ルまたは 2-アミノチオフェノールを反応さ
せることによりヘテロ芳香族骨格の構築し
た。縮合反応を酸化剤の存在下におこなうこ
とでベンゾオキサゾール環，ベンゾチアゾー
ル環骨格を形成させた。酸化剤の選択，反応
温度・溶媒を精査することにより，温和な条
件下に環骨格を構築する合成法確立した。 
続いて，アミノ酸エステルのセリン，システ
インとの縮合によるオキサゾリン，チアゾリ
ン骨格を形成した。反応条件を検討すること
により一挙にオキサゾール，チアゾール骨格
まで変換する方法についても検討した。 
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・フラン環５位のＣ－Ｈ結合での触媒的カッ
プリング反応検討 
 合成したベンゾアゾール環，アゾール環と
フラン環が結合した化合物に対して，遷移金
属触媒の存在下に芳香族ハロゲン化物との
Ｃ－Ｈカップリング反応を検討した。われわ
れの研究グループで以前に開発された，銀塩
を添加剤として用いる方法（Org. Lett. 2004, 
J. Am. Chem. Soc. 2004, など），リチウム
アルコキシドを非プロトン性極性溶媒中で
反応させる方法（J. Org. Chem. 2008）など
を検討するとともに，これらのカップリング
反応が効率よく進行しない場合には，Fagnou
らによって開発されたCMD法（Fagnou, J. Am. 
Chem. Soc. 2008）も視野に入れて検討した。
カップリング反応条件を精査することで，フ
ラン環での結合形成に最適な方法の確立を
検討した。その結果，フラン環 5位を臭素化
した後に種々の有機ホウ素反応剤とカップ
リングする方法が最も効率よく官能基導入
できることがわかった。 
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・ヘテロ芳香族の隣接基効果を利用したＣ－
Ｈカップリング反応の検討 
 アゾール環構造の炭素－窒素二重結合の
隣接基効果を利用してフラン環３位でのＣ
－Ｈカップリング反応を検討した。触媒とし
て，ルテニウム，ロジウム，イリジウムを検
討し，種々の芳香族ハロゲン化物，炭素－炭
素不飽和結合をもつ化合物，（ヘテロ）芳香
族のＣ－Ｈ結合とのＣ－Ｈ，Ｃ－Ｈカップリ
ングなどを検討したが，効率的なカップリン
グ手法を見いだすことができなかった。しか
し，臭素化したフリルベンゾチアゾールに対
して，塩基として LDA を作用させたところ 5
位の臭素原子がフラン環 3位へ移動した生成
物が得られることがわかった。ここでは，ま
ずフラン環の 3位が水素引き抜きによりリチ
オ化されるが，より熱力学的に有意な 5 位リ
リオ体へと転位するハロゲンダンスと呼ば
れる反応が進行したものと考えられる。この
臭素原子を足がかりとして，フラン環 3 位に
種々の官能基導入が期待できる。 
 

O O

N
Br

LDA

THF
-50 °C, 3 h
>95%

O O

N
Br

 
さらに，チアゾール環への置換基導入をめざ
し，C-H カップリング反応による結合生成を
検討した。チアゾール環をもつ化合物に対し
て，フッ化銀と触媒量のパラジウムを加えヨ
ウ化アリールと反応させたところ，カップリ
ング生成物が図に示すように 54％から 89％
の収率で得られた。 
得られた生成物の多くは，非常に強い蛍光を
発することがわかった。蛍光の波長および強
度は置換基の電子効果により異なり，電子供
与性の置換基と電子求引性の置換基をそれ
ぞれもつ，ドナー・アクセプター型の誘導体
が一般に，長波長の蛍光を示すことが明らか
となった。 
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