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研究成果の概要（和文）：「同一時空間反応集積化」のコンセプトに基づき、近接した位置にある高反応性アセチレン
類を基質として用いることにより、渡環環化や連続環化反応を選択的に行うとともに、それにより生成する不安的な芳
香族中間体からさらに連続的な化学変換を行う方法論を開拓した。同時に、本法により既知反応よりも高効率で、しか
も既知の方法では得ることが困難な新奇芳香族化合物を合成し、それらの構造、基本物性や光電子材料としての機能を
調査した。

研究成果の概要（英文）：On the basis of the concept of "space-and-time-integration," we developed a method
ology to synthesize selectively and effciently aromatic compounds, which are difficult to obtain by conven
tional synthetic methods, having novel structures and electronic properties by transannular and/or tandem 
cyclization reactions using highly reactive acetylenic substrates having closely located alkynyl groups. I
n addition, the reactive intermediates generated during the course of the reactions were furhter transform
ed into more elaborated products in some cases. The structures, physical properties, and optoelectronic ap
plications of newly synthesized aromatic compounds were investigated including photovoltaic applications o
f some products. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、多環状芳香族化合物を基盤とする有機
半導体の化学は目覚しい進歩を遂げている。
そのため、新たな構造と電子状態をもつパイ
共役系化合物を創出することは、学術的にも
応用面からも重要な研究課題となっている。
しかし、たとえば Friedel-Crafts 反応に代
表される従来の多環状芳香族化合物の合成
法では、全く新奇な構造を導くことが困難な
ことや、逐次的に環構造を形成するため物質
変換の効率が低いという問題点があった。こ
のような背景のもと、本研究では本新学術領
域研究の主題である「反応集積化」の概念に
基づき、画期的な合成法を開拓することによ
り、他法では得ることが困難な新奇芳香族骨
格を高効率で形成する必要があると考えた。 

２．研究の目的 
「同一時空間反応集積化」のコンセプトに基
づき、近接した位置にある高反応性アセチレ
ン類を基質として用いることにより、渡環環
化や連続環化反応を選択的に行うとともに、
それにより生成する不安的な芳香族中間体
からさらに連続的な化学変換を行う方法論
を開拓することを目的とした。同時に、本法
により既知反応よりも高効率で、しかも既知
の方法では得ることが困難な新奇芳香族化
合物を合成し、それらの物性や機能を調査す
ることも目的とした。 

３．研究の方法 
集積化されたアセチレン化合物への求電子
剤あるいは求核剤の攻撃により誘起される
連続環化を用いて、他法では合成困難な新奇
芳香族骨格を合成する。環化反応の過程で生
成する不安定中間体を利用して、さらなる変
換反応を行う。基質として環状ポリインであ
るデヒドロベンゾアヌレン類を用いること
により、可能な反応経路を抑制し、選択的な
変換反応を達成する。得られた新物質の中で
半導体および光電変換機能の観点から有望
と思われる化合物について、それらの物性を
調査する。 

４．研究成果 

(1) デヒドロベンゾ[10]アヌレンの渡環環
化によるゼトレン骨格への変換 
デヒドロジナフト[10]アヌレン 1a,b へのヨ
ウ素の付加に誘起された渡環環化による
7,14-ジヨードゼトレン 2a,bへの変換法を開
発した。ゼトレンは比較的小さな一重項ビラ
ジカル性をもち、そのため 2光子吸収などの
非線形光学特性を示すことが理論計算から
予測されている。そこで、2bから種々の置換
基をもつジエチニル誘導体を 3a-d 導いた。
非対称置換体 3d は比較的大きな 2 光子吸収
断面積を示すことがわかった（式１）。 

(2) デヒドロベンゾ[14]アヌレンの渡環環
化によるインデノフルオレン二量体への変
換 
デヒドロベンゾ[14]アヌレン 4への求核剤の
攻撃により誘起される渡環環化について検
討するため BuLi との反応を行ったところ、3
段階の炭素-炭素結合形成が起こってインデ
ノフルオレン骨格が形成され、さらに予想に
反して酸化的に二量化した生成物 5が主生成
物として得られた。考えられる反応経路を式
2に示す。二量体 5の部分構造には 9,9’-ビ
フルオレニリデン骨格が含まれ、酸化還元電
位もフラーレンのそれに似ているため、ポリ
(3-へキシルチオフェン)をドナーとするバ
ルクヘテロ型有機薄膜太陽電池のアクセプ
ター成分として用いたデバイスを作製し、そ
の光エネルギー変換効率を測定したところ、
一般に用いられているフラーレン誘導体
(60PCBM)よりも高い変換効率を示すことが
明らかとなった。 

 

 
一方、4 への臭素を求核剤とする渡環環化で
は、2段階の炭素-炭素結合形成により 5-8-5
縮環系の 6 を与え、さらに 6 に臭素が 1,6-
付加した7が得られることを見出した（式3）。
6 は COT 骨格にインデン骨格が縮環したこと
によりキラルな構造をもつ共役系である。 
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(3) ブロモインデノフルオレンの形式的[４
+４]二量化によるシクロオクタテトラエン
骨格への変換 
上記の結果にヒントを得て、インデノフルオ
レン中間体の二量化を用いた8員環合成につ
いて検討した。すなわち、ジブロモジヒドロ
インデノフルオレン 8 を過剰の KOButと処理
したところ、ブロモインデノフルオレン 9の
形式的な[4+4]環化二量化と脱臭化水素反応
がワンポットで起こり、シクロオクタテトラ
エン(COT)骨格を中心にもつ多環構造 10が形
成された（式 4）。これは多環状 COT の新規合
成法として新たな方法を提供するものであ
る。 

 
 

 
(4) 2,2’-ビフェニロファンの渡環環化によ
るジベンゾピセン骨格への変換 
2,2’-ビフェニロファン 11 を合成し、その
大きなひずみ構造を明らかにするとともに、
ラセミ化の活性化エネルギーを実験的に見
積もった。11をフランの存在下で 70 ºC に加
熱したところ、近接三重結合間で形式的な
[4+2]環化付加が起こって生成したベンザイ
ン中間体が捕捉されたジベンゾピセン誘導
体 12 が得られた。また臭素を用いて求電子
的な環化反応を行ったところ、ジブロモジベ
ンゾピセン 13が得られることを見出した（式
5）。 

 
(5) 1,4,5,8-テトラエチニルナフタレンの環
化によるジインデノピレンの合成 
ピレノキノジメタンをインデン環の縮合に
より安定化したジインデノピレン 15a,15bを
合成する目的で、1,4,5,8-テトラエチニルナ
フタレン 14 のヨウ素による渡環環化反応を
行ったところ、片方の反応部位においてアズ
レン環の形成が起こり、非対称な環化生成物
16a,16b が得られた。そこでより求電子性が
強いジコリジンヨウドニウム塩を用いたと
ころ、目的のジインデノピレン 15a,15bを得
ることができた（式６）。 

 
(6) インデノフルオレン関連多環状芳香族
炭化水素の合成と物性 
速度論的に安定化されたインデノフルオレ
ン類の合成を行い特徴的な物性を調査した。
これらには、オルトキノジメタン型分子 17
に始まり、極めて低エネルギーの電子遷移を
示すメタキノジメタン構造をもつ 18、大きな
ビラジカル性に起因する異常反応性を示す
ベンゾ縮環体 19、テトララジカル性を示す初
の炭化水素 20がある（図１）。 
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