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研究成果の概要：金触媒を用いることにより、オルトアルキニル（オキソ）ベンゼン化合物と

ベンザイン前駆体から、一挙に 9 位にケトン官能基を有するアントラセン化合物を構築する手

法を見い出した。また、塩化銅を用いることにより、オルトアルキニル（オキソ）ベンゼン化

合物とアセチレン化合物とから、α位にクロロ基が導入されたナフタレン化合物を一挙に構築

できることを見い出した。本手法を用いることにより、テトラセン骨格の簡便な合成ルートの

開発に成功した。 
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２．研究の目的 １．研究開始当初の背景 
報告者はこれまでに、アセチレン化合物をは
じめとする様々な 2π系化合物が、オルトア
ルキニル（オキソ）ベンゼン化合物と金触媒
存在下で[4+2]型の環化付加反応を起こし、
一挙に芳香環化合物を構築できることを見
い出している。本反応は極めて高い配向性を
伴って進行するため、多置換芳香族化合物の
位置選択的合成法として有効である。そこで
本課題研究では、この独自に開発した芳香環
形成反応を利用することにより、多置換ポリ
アセン化合物の効率的な合成法の開発を目
的として研究を行った。 

次世代の機能性材料のひとつとして、ペンタ
センをはじめとするポリアセン化合物が有
力な有機電子材料となることが知られてい
た。しかし一般にポリアセン化合物は有機溶
媒への溶解度が低く、光・電子物性や溶解
性・加工性などの物理的諸性質を化学修飾に
よって制御することは困難であった。そのた
め、骨格上に電子吸引性基や供与性基をはじ
めとする様々な置換基を位置選択的に導入
できる多置換ポリアセン化合物の精密合成
を可能にする新たな合成ルートの開発が強
く望まれていた。 

  



３．研究の方法 
報告者が開発した芳香環形成反応をベース
に、ポリアセン化合物の新規合成ルートの開
発について検討する。本反応は、ルイス酸触
媒として金触媒を用いて反応を行うと、オル
トアルキニル（オキソ）ベンゼン化合物とア
セチレン化合物とから、α位にケトン官能基
を有するナフタレン化合物を構築すること
ができる。これは、オルトアルキニル（オキ
ソ）ベンゼン化合物が金触媒によって活性化
され、反応系内でピリリウム型中間体となり、
これに対しアセチレン化合物が[4+2]型の環
化付加反応を起こし進行していると考えら
れる。また興味深いことに、アセチレン化合
物の代わりにα-水素を有するアルデヒドや
ケトン化合物を用いても同様に反応が進行
するが、これは反応系内でこれらカルボニル
化合物がエノールに互変異性化することに
より反応が進行していることを示している。
同時にこの結果は、ピリリウム型中間体が極
めて高い親電子性を有していることを示す
ものである。そこで本課題研究では、基質や
ルイス酸を様々に変化させることにより、こ
のピリリウム型中間体の特性を明らかにし、
その性質を利用してポリアセン合成に適し
た芳香環形成反応を開発し、多置換ポリアセ
ン化合物の簡便な合成ルートを開発する。 
 
４．研究成果 
（１）ベンザイン前駆体である２－カルボキ
シベンゼンジアゾニウム塩とオルトアルキ
ニル（オキソ）ベンゼン化合物を、金触媒存
在下で反応させたところ、9 位にケトン官能
基を有する種々のアントラセン誘導体を高
収率で構築することに成功した。本反応は系
内でベンザインとピリリウム中間体が生成
し、それらが[4+2]型の環化付加反応を起こ
して進行したと考えられる。これにより、
様々な置換基を有するアントラセン化合物
の効率的な構築が可能となった。 
（２）アセチレン化合物とオルトアルキニル
（オキソ）ベンゼン化合物を、塩化銅存在下
で反応させたところ、α位にクロロ基が導入
されたナフタレン化合物を一挙に構築する
ことに成功した。この結果は、塩化銅がルイ
ス酸としてだけではなく、クロライドソース
としても働くことを示している。本反応は極
めて高い位置選択性を伴って進行するため、
多置換ナフタレン化合物の合成法として有
用である。また基質一般性が高く、種々のア
セチレン化合物と反応することができ、収率
も極めて高い。そこで、本反応を活用したポ
リアセン合成について検討した。その結果、
３－アルキニル－２－ナフトアルデヒド化
合物とヨードエンイン化合物とから、塩化銅
を用いることによって一挙に 1－クロロ－3
－ヨードアントラセン誘導体を中程度の収

率で得ることに成功した。続いて薗頭カップ
リングによってヨード基をアルキニル基に
変換し、続いて金触媒と処理したところ、電
子環化反応によって 5－クロロテトラセン誘
導体を簡便にかつ収率よく得ることに成功
した。本反応は多置換テトラセン化合物の精
密合成法として有用である。 
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