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研究成果の概要（和文）：　本研究では、潜在的に高い可能性を秘めながらも、その合成的利用が制限されていたイソ
ベンゾフランに着目し、これの新たな反応性の発掘と反応集積化法の開発により、多環式芳香族骨格を迅速に構築する
ための合成方法論の開拓を目指した。その結果、置換イソベンゾフランの新規合成法の開発を基盤として、イソベンゾ
フランとベンザインの連続的な環付加反応を駆使し、機能性の面から興味の持たれる置換ポリアセンの合成に成功した
。

研究成果の概要（英文）： Integrated reaction using isobenzofurans, 10π electron systems with various 
potentially attractive reactivities, was studied for the rapid construction of polycyclic aromatic 
compounds. Based on the new synthetic method of substituted isobenzofurans via sequential nucleophilic 
addition to 2-formylbenzoate with aryl Grignard reagents, iterative [4+2] cycloadditions of isobenzofuran 
and benzyne were developed, which enabled us to prepare functionalized polyacenes including a pentacene 
with electron withdrawing groups.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 高次縮環π電子系化合物は物性科学・材
料科学における重要な物質群である。中で
も、ベンゼン環が直線状に連なったポリア
センは、独特のπ共役構造に基づく興味深
い化学的性質を有している。 
 近年、こうしたπ電子系化合物を優れた
有機半導体材料として利用するべく、有機
太陽電池、有機 EL、有機トランジスタへ
の応用が盛んに検討され、合成・理論・物
性などさまざまな分野から高い関心を集
めている。しかし、ポリアセンの一般的な
合成法は乏しく、特に、ペンタセンをはじ
めとする縮環数の大きな化合物の合成は
限られ、ポリアセンの化学は依然として未
開拓の領域と言える。その最大の原因は、
複数のベンゼン環が連結した多環式構造
を効率良く構築するための有効な合成方
法論の欠如に他ならない。加えて、ベンゼ
ン環の縮環数が増大するにつれて生成物
の溶解性が著しく低下し、さらに、化学的
安定性が激減することも合成上の大きな
問題となっている。 
 したがって、このような高次構造を化学
的に安定に得るには、多環式芳香族骨格を
収束的に組み立て、芳香環上の望みの位置
に官能基を適切に導入する革新的な有機
合成手法の開発が急務となっている。 
 
２．研究の目的 
 これまでに我々は、多様な反応性を内在
するベンザインなどの高反応性分子を駆
使した新しい有機合成手法の開発と、これ
を利用した新規π共役系分子の合成研究
に取り組んできた。 
 本研究では、高反応性分子としてイソベ
ンゾフランに着目し、中でも、これに電子
受容部位を組み込んだドナー・アクセプタ
ー分子をコアとする多成分連結法の開拓
と、高次の多環式構造を迅速に得るための
合成方法論の確立を図った。この際、問題
となるのは、イソベンゾフランの化学的安
定性である。すなわち、イソベンゾフラン
は、その独特なπ電子構造に基づく興味深
い反応性を有しているが、その高い反応性
のため、合成的利用は、適当な前駆体から
反応系内で発生させる方法に、限定されて
いる。一方、最近我々は、適切な条件で合
成した後、不活性ガス中で単離・精製を行
うと、これまで不安定であると考えられて
いたイソベンゾフランを化学的に純粋に
合成できることを見出した。この貴重な発
見を基盤として、イソベンゾフランをコア
とする斬新な分子設計と独自の合成戦略
が可能になっている。 
 このような状況の下、本研究では、これ
まで合成的利用が制限されていたイソベ
ンゾフランを多環式芳香族構造の構築の
ための重要な合成素子として取り上げ、研
究を重層的に展開することによって、新た

な反応性の発掘と、これを基軸とする反応
集積化法の開発により、ポリアセンを中心
とする高次縮環機能性π電子系化合物を
創製することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 置換イソベンゾフランの効率的合成法の
開発 
 オルトホルミル安息香酸エステルに対
するアリール求核種の二重付加反応を利
用した新規イソベンゾフラン合成法の開発
を行う。実際の検討では、求核剤の金属の種
類や溶媒、反応温度の探索が、反応開発の重
要な鍵となるので、その点について集中的に
検討を行う。 
(2) イソベンゾフランを用いた反応集積化
法の開発と置換ポリアセンの合成 
 上述の検討によって開発したイソベン
ゾフラン合成法をもとに、同一分子内に電
子受容部位を導入したドナー・アクセプタ
ー型のイソベンゾフランを合成し、これと
種々のπ共役成分との連続的な結合形成
によってポリアセン骨格の迅速構築を図
る。具体的なアプローチの一つとして、ベ
ンザイン発生部位を電子受容部位として
持つイソベンゾフランをコアとする多成
分連結を試みる。すなわち、出発物質をベ
ンザインのアクセプターとしてまず利用
し、ベンザインとの反応を行う（step 1）。
次に、得られる環付加体を今度はベンザイ
ンドナーとして、新たに反応系内に加えた
イソベンゾフランとの反応を行う（step 2）。
同様の操作を繰り返して多環式構造を持
つベンザインを連続的に発生させ、高次構
造体の構築を行う（step 3~n）。最後に、こ
の逐次反応によって得られる高次化合物
への官能基の導入と芳香族化によって、望
みの官能基と望みの置換基を兼ね備えた
置換ポリアセンを合成する。 
 この合成研究と並行して、新たに合成し
たπ共役化合物群の新機能発掘のため、
種々の拡張π共役系分子の化学的性質を
明らかにし、新規半導体材料創製のための
指針を得る。さらに、この知見を新たな分
子設計にフィードバックさせ、イソベンゾ
フランの化学を深化させる。 
 
４．研究成果 
(1) ジアリールイソベンゾフランのワンポッ
ト合成法の開発 
 イソベンゾフランをコアとする反応集
積化を検討するため、置換イソベンゾフラ
ンの効率的合成手法の開発に取り組んだ。
具体的には、その後の骨格構築や官能基の
導入が可能な多官能性誘導体の合成を試
みた。その結果、オルトホルミル安息香酸
メチルに対するアリールグリニャール反
応剤の二重求核付加反応を鍵として、1,3-
ジアリールイソベンゾフランをワンポッ
トで合成できることを見出した（図 1）。こ



の手法では、1) C1 位、C3 位にヘテロ環を
導入することが可能、2) C1 位と C3 位で架
橋したイソベンゾフランダイマーの合成
が可能であることから、これを利用した新
しいπ共役系分子の創製が可能になるも
のと期待できる。 
 

 

 
(2) ジアルキニルイソベンゾフランの合成 
 次に、上述のイソベンゾフラン合成法の適
用性を明らかにするべく、求核剤としてアル
キニルリチウムを用いて反応を試みた。しか
し、一度目の求核付加はきれいに起こるもの
の、一次生成物として生じるラクトンへの二
度目の求核付加が起こらないため、目的物を
得ることができなかった。そこで、高ひずみ
小員環化合物であるベンゾシクロブテノン
を用いた新たな合成ルートの開発を試みた
ところ、カルボニル基に対するアルキニルリ
チウムの求核付加と四員環の酸化的開裂を
鍵として、対応するジアルキニルイソベンゾ
フランが収率良く得られることを見出した
（図 2）。このようにして合成できる化合物
は、二つのアルキニル基の存在によって、π
共役系が有効に拡張されており、物性の点で
興味が持たれる。 
 

 

 
(3) ベンザインとイソベンゾフランの環付加
反応による置換ペンタセンの合成 
 次に、置換イソベンゾフラン合成法を基に
多様な縮環数と官能基を持つポリアセン
の自在合成法の開発を試みた。具体的には、
ジデヒドロイソベンゾフラン A の等価体
として、同一分子内にベンザイン発生部位
を持つイソベンゾフランの反応集積化に
よるπ共役骨格の迅速構築と官能基化に
よる置換ペンタセンの合成について検討
した。その結果、ベンザイン発生部位とし
て隣接位にジブロモ基を持つイソベンゾフ
ラン 2をドナー・アクセプター分子とするベ
ンザインとの逐次環付加反応によって、ペン
タセン骨格がワンポットで合成できるこ
と、また、これを適切な条件に付すことに
よって置換ペンタセンに効率良く変換で

きることを明らかにした。中でも、ペンタ
セン骨格の両端に電子求引性置換基を持つ
置換ペンタセンは通常のシリカゲルクロマ
トグラフィーや GPC による精製が可能であ
り、光耐久性が高いことが明らかになった
（図 3）。この方法では、ペンタセンの両端
のベンゼン環に電子求引性置換基などさ
まざまな官能基（カルボニル基、ハロゲン
原子、アルコキシ基）を導入できるため、
縮環 π 電子系の電子的チューニングが可能
である。従来、電子輸送型(n型)有機半導体はフ
ラーレン誘導体がよく知られているものの、正孔
輸送型(p 型)に比べて圧倒的にその報告例が少な
いため、新機軸の n 型半導体材料としての利
用が期待できる。 
 現在、上述のいくつかの化合物について X
線結晶構造解析に成功し、いわゆるヘリング
ボーン構造ではなくπ–πスタックした構造
をとるなど、その構造的特徴が明らかになっ
てきている。今後、キャリヤー移動度をは
じめとする各種物性の測定を行うととも
に、理論計算も駆使しながら新たな分子設
計にフィードバックしていく予定である。 
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