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研究成果の概要（和文）： ルテニウム触媒を用いた芳香族ケトンの炭素－水素結合切断を経る

芳香環への選択的炭素基導入を利用し、短工程で縮合多環式炭化水素を合成する新規方法論の

開発に成功した。開発した手法を利用すれば、ペンタセン類、アントラセン類、ピセン類、ジ

ベンゾアントラセン類の合成を容易に行うことができる。また、この反応に利用できる芳香族

ケトンとアリールボロン酸エステルおよびアルケンの組合せは多岐におよぶことも見出した。

合成した化合物のいくつかを用いて有機電界効果トランジスタ特性を測定したところ、数例に

おいて中程度のホール移動度が観測された。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we developed new entries of convenient syntheses of various 
acene derivatives such as pentacenes, anthracenes, picenes, and dibenzoanthracenes by means of 
ruthenium-catalyzed regioselective functionalization of carbon-hydrogen bonds in aromatic ketones 
including acetophenones and acenequinones. Our synthetic procedures of acenes can be applied to a 
variety of combination of aromatic ketones with arylboronates and/or alkenes. The organic field effect 
transistor (OFET) properties of the synthesized acenes were measured. The OFET fabricated from some 
of the products gave moderate hole mobility. 
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１．研究開始当初の背景 
 最近の有機合成化学分野における革新的
な方法論の一つとして、不活性炭素－水素結
合を直接合成反応に利用する手法がある。こ
の手法では、有機化合物中に遍在する炭素－
水素結合を高反応性の官能基に変換するこ
と無く直接利用できるため、有機合成化学に

おいて最も重要な分子変換法となっている。 
 炭素－水素結合を利用した触媒反応の開
発は、本申請者により様々な効率的な新規触
媒反応を世界に先駆けて報告している。最近、
アメリカ、イギリス、フランス、ドイツ等の
欧米諸国や韓国、中国等のアジア諸国におい
ても関連する研究が活発に行われているが、
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既知の反応の効率化を行うに留まっている。
これまでに、炭素－水素結合を使い有機電子
材料等の有用物質を直截的に合成すること
に成功した例は報告されておらず、本研究提
案は先駆的な取り組みである。本研究の成果
は、世界の有機電子材料合成研究における革
新的な方法論を与えると期待できる。 
 
 
２．研究の目的 
 有機半導体の開発に関する研究において、

ペンタセンやルブレン、アントラセン等のア

セン類やヘキサ－ペリ－ヘキサベンゾコロ

ネン等のグラフェン類が高い電荷移動度を

示すことが見出されており、これら化合物を

修飾することにより電子材料としての物性

の向上を行う研究が多く報告されている。 
 本研究では、本報告者が開発した炭素－水

素結合のアリール化、アルケニル化およびア

ルキル化反応を利用し、高い電荷移動度を持

ち、有機溶媒への溶解度が高いアセン類やグ

ラフェン類の合成を、入手容易な化合物から

短工程で合成する新方法論の開発を目指し

た。 
 平成 21 年度から 23 年度の 3 年間の研究期

間中に、課題 1「多置換アセン類の新規迅速

合成法の開発」、課題 2「グラフェン類の新規

迅速合成法の開発」、課題 3「自己集積性を持

つアセン類の合成」、課題 4「有機電子材料と

しての物性の検討」の検討を行い、縮合多環

式炭化水素を短工程で合成できる新手法の

開発を目指した。また、合成した化合物のい

くつかをシリコン基板上で製膜したのち、そ

れらがもつ有機電界効果トランジスタ特性

を測定し、有機電子材料としての特性の評価

を行った。 
 
 
３．研究の方法 

本研究では、本申請者が既に見出している
芳香族化合物のオルト位炭素－水素結合や
炭素－酸素結合切断を経る有機ホウ素化合
物とのカップリング反応やアルケニルアセ
テートとのカップリング反応を利用し、π共
役系を伸長させた芳香族化合物を迅速に合
成する新手法を開発する。主に次に示す４つ
のタイプの反応の開発を目指した。また、合
成した化合物がもつ有機電子材料としての
物性を測定した。 
 タイプ１： 芳香族ケトンのオルト位に
様々なアリール基を導入した後に、ケトン部
分の還元を行うことにより縮合多環式芳香
族化合物へ変換し、多様な型のアセン類を簡
便に合成する方法。 
 タイプ２： 合成したオルトアリール芳香

族ケトンのカルボニル基を、Wittig 試薬や
Tebbe 試薬、Petasis 試薬等を用いてメチレン
化した後、FeCl3 等で酸化することにより、π
共役を伸長させてグラフェン類を合成する
方法。 
 タイプ３： アセチル基を持つ芳香族化合
物のオルト位選択的アリール化を行った後、
アセチル基の三量化反応によりベンゼン環
を構築し、次いで FeCl3 等で酸化させること
により π共役系が伸長したヘキサ－ペリ－ヘ
キサベンゾコロネン型のグラフェン類を合
成する方法。 
 タイプ４： 炭素－水素結合と炭素－酸素
結合の反応性の違いを利用することにより、
アセン骨格の両側に異なった性質の置換基
を導入し、π－πスタッキングが効率的に起こ
る自己集積型 π共役芳香族化合物を簡便に合
成する方法。 
 各タイプの反応に適した化合物を各年度
の研究で合成した。合成した化合物を櫛形電
極をもつシリコン基板上で製膜し、有機電界
効果トランジスタとしての性能の評価を行
った。 
 
 
４．研究成果 
 平成 21 年度から 23 年度の 3 年間の研究期
間中で、課題 1「多置換アセン類の新規迅速
合成法の開発」、課題 2「グラフェン類の新規
迅速合成法の開発」、課題 3「自己集積性を持
つアセン類の合成」、課題 4「有機電子材料と
しての物性の検討」を行った。 
 
課題１： ルテニウム触媒存在下、アントラ
キノンとアリールホウ素化合物とを反応させ
ることにより、テトラアリール置換アントラ
キノンの合成を達成した。これら生成物を還
元的に芳香族化することにより、対応するア
ントラセン誘導体へ変換できる新手法の開発
に成功した。アリール化以外にもオレフィン
との反応によるアルキル化を利用した変換反
応も可能であることを見出している。これら
一連の化合物は、有機溶媒への溶解度が高い
など、関連する化合物が持つ物性とは異なる
性質を持つことも明らかにできた。 
 
課題２： 芳香環がディスク状に縮合したグ
ラフェン類は有機電子材料への利用が期待さ
れており、それら化合物の合成を検討した。
本検討では、次の３段階を経てグラフェン類
を合成する迅速合成法の開発を目指して検討
した。まず、アセトフェノン類を出発物質に
用いることにより、オルト位にアリール基の
導入を行った。次いで、得られた生成物を用
いてアセチル基の脱水三量化反応を行うこと
により、新しくベンゼン環を構築した。最後
に芳香族炭素－水素結合間で脱水素型酸化反



 

 

応を行うことにより、芳香環同士を縮合させ
、ディスク状構造を持つグラフェン類への変
換を検討した。第２段階までのアリール化は
、計画に即した方法で化合物を合成すること
ができたが、それら化合物中のアセチル基を
脱水三量化させる段階を進行させることが極
めて困難であった。目的生成物の生成が
MALDI-TOF MSにより確認されたが、極微量
であったため、単離同定には至らなかった。 
 
課題３： ベンゼン環５つが一次元的に縮合
したピセン類やジベンゾアントラセン類の合
成を、アセトフェノン類を出発原料に用いて
行った。これら化合物は、π共役系が広がった
構造を有しており、分子間のベンゼン環同士
がπスタッキングすることが期待された。アセ
チル基をもつ芳香族化合物の炭素－水素結合
のアリール化やヘテロアリール化を利用して
ビアリール骨格を構築できる反応系を開発で
きた。また、これら生成物のアセチル基をエ
チニル基へと変換し、その後Lewis酸触媒を用
いたアセチレン部位のベンゼン環への求電子
置換により、新たなベンゼン骨格を構築した
。開発した方法を利用することにより、ヘテ
ロ芳香環骨格をもつ化合物の合成や様々な置
換基をもつジベンゾアントラセンやピセン類
を合成することが可能となった。 
 
課題４： 合成した化合物は、ベンゼン環が
５つ以上連続した構造をもつにも関わらず、
空気、光、熱に安定な化合物であった。生成
物の紫外・可視スペクトルやサイクリックボ
ルタンメトリを測定することにより、それら
化合物がもつHOMO-LUMOギャップを測定
し、有機電子材料への利用が可能であるか評
価を行った。また、物性の評価のしやすさや
化合物の安定性を考慮して、合成した化合物
のいくつかを用いて有機電子材料としての物
性を評価した。合成した化合物をスピンコー
ト法により櫛形電極へ塗布した素子を作成し
、それらのp型有機電界効果トランジスタ特性
を測定した。様々な測定条件下でも生成物は
安定であったが、有機電解効果トランジスタ
として利用するために必要な、十分に高い電
荷移動度をもつ化合物の合成には至らなかっ
たが、本合成法で合成した化合物が有機電界
効果トランジスタ特性をもつことを明らかに
した。 
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