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研究成果の概要（和文）：架橋構造の構築と続くC-H結合活性化反応により、機能性分子として有用なヘテロア
セン類を効率的に合成する手法を開発した。例えば、硫黄原子で架橋した前駆体の効率的合成とその縮環による
ヘテロチエノアセン類の合成に成功した。
また、炭素架橋前駆体の環化反応によるフルオレノール誘導体の効率合成に成功した。従来法では合成困難なヘ
テロ環が縮環したフルオレノール誘導体の合成も可能である。得られたフルオレノールは容易に材料化学の分野
で重要なフルベンへと変換可能であった。
炭素－硫黄結合、炭素ー酸素結合を効率的に構築する反応系の開発にも成功し、これらを応用した効率的ヘテロ
アセン合成も達成している。

研究成果の概要（英文）：We have developed an efficient method for synthesizing heteroacenes which 
are useful as functional molecules via the construction of cross-linked structures and subsequent 
C-H functionalizations. For example, we succeeded in synthesizing heterothienoacenes by efficient 
synthesis of sulfur-bridged precursors and their ring fusion.
We also succeeded in the efficient synthesis of fluorenol derivatives by cyclization of 
carbon-bridged precursors. Fluorenol derivatives with fused heterocycles, which are difficult to 
synthesize by conventional methods, can also be synthesized. The resulting fluorenol derivatives can
 be easily converted to fluvenes, which are important in the field of materials chemistry.
We have also succeeded in developing reaction systems that efficiently construct carbon-sulfur and 
carbon-oxygen bonds, and have achieved efficient synthesis of heteroacenes by applying these 
systems.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： チエノアセン　ヘテロアセン　C-H結合活性化　C-H官能基化　炭素ー硫黄結合　炭素ー酸素結合

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
有機材料は無機材料に比べ軽量、安価かつ曲げ耐性が期待できるので、無機材料を有機材料に代替することがで
きれば、安価・軽量かつ曲げて持ち運べる電子デバイスの作成が可能となる。そのための材料の一つとして注目
されるのが、炭化水素骨格に硫黄原子を導入したヘテロチエノアセン類である。本研究では、効率的にヘテロチ
エノアセン類を合成するための新手法の開発を達成した。本法により、新規ヘテロチエノアセン類の効率的合成
が可能になった。
より高性能な機能性分子を合成するためには、これまでに無い新規機能性分子への効率的なアプローチを可能と
する新手法の開発が必要不可欠であり、本成果は学術的にも社会的にも意義深いといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 近年、これまでは無機材料が主流であった半導体や太陽電池の分野において有機材料を活物

質に用いた有機電界効果トランジスタ (Organic Field Effect Transistor, OFET) や有機太陽電池 

(Organic Photovoltaic, OPV) が広く注目を集めている。そのため、これらのデバイスを指向した

新規π電子系有機化合物の合成及び物性が相次いで報告されている。我々はその中で特に OFET

に注目した。OFET は従来のシリコーンを用いた無機半導体に比べ軽量、安価かつ曲げ耐性が期

待できるので、無機トランジスタを OFET に代替することができれば、安価・軽量かつ曲げて持

ち運べる有機デバイスの作成が可能となる。特に最近注目されるのが、炭化水素骨格に硫黄原子

を導入したチエノアセン類である。BTBT, DNTT, DNT を初めとする優れた有機半導体が開発さ

れているが、それでもこれら有機半導体の移動度は無機半導体に比べればまだ低く、より優れた

有機半導体材料の開発が強く望まれている。チエノアセン類はその構造によって著しく移動度

が変化することがわかっ

ており、近年様々な新規

チエノアセン類報告され

ているが、チエノアセン

類にさらに異なるヘテロ原子を置換・導入したヘテロチエノアセン類の研究はまだ報告例が少

なかった。そのような背景の元、我々は特に窒素や酸素、硫黄といったヘテロ原子を組み込んだ

ヘテロチエノアセンを効率よく合成する手法の開発をおこなってきた(下図)。 

 

 これまで、様々なチエノアセン類を合成してきたが、その合成の際に問題となることが二つあ

った。①ベンゼン環上では一般的に進行する反応が、ヘテロ芳香環上では全く進行しなくなるこ

とがあること、②多環構造を形成するための前駆体をうまく設計しないと、前駆体の溶解性が悪

くなりすぎてしまい、反応が困難になること、の二点である。前者は反応系を改良することで解

決してきたが、後者は致命的な問題であった。具体例を下図に示す。これまでに我々が合成して

きたエテン架橋ターチオフェン (Ethene-bridged terthiophene, EBTT) および、窒素架橋ターチオ

フェン (Nitrogen-bridged terthiophene, NBTT) はそれぞれ、二臭化ターチオフェン、四臭化ターチ

オフェンから、我々の開発した手法により簡便に誘導可能である。しかし、よりπ拡張した前駆

体を合成すると、わずかにπ拡張するだけで、前駆体の著しく溶解度が低下してしまうため、縮

環反応に用いることが困難となる。これは前駆体の分子構造の対称性が高く、比較的自由度が低

いことに起因すると考えられる。これでは一般的に良い特性を示すことが多い高度に芳香環が

縮環したヘテロチエノアセン類の合成は困難である。本研究の核心をなす学術的「問い」は、で

は「どうすれば高度に縮環したヘテロチエノアセン類を簡便に合成できるか？」というもので

ある。入手容易な前駆体から簡便に高度に縮環した新規ヘテロアセン類を合成できれば、その合

成化学・材料化学双方の見地からその価値は計り知れない。 
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２．研究の目的 

 そこで、本研究では新たなアプローチとして、これまでは最後の段階で導入していたヘテロ原

子を最初に導入して、ヘテロ原子で架橋した前駆体を合成し、これを C–H 結合活性化による縮

環反応に供することでヘテロチエノアセン類を合成することを構想した。この場合、前駆体は比

較的自由度の高い分子構造であるので、十分な溶解性が期待される。すなわち、本研究の目的は

「ヘテロ架橋部位を有する前駆体を用いた高度に縮環したヘテロチエノアセンの簡便合成」で

ある。本研究の学術的独自性と創造性は、「ヘテロ原子架橋構造の効率的構築法の開発」にある。

チオフェン環な

どのヘテロ芳香

環上にヘテロ架

橋構造を導入す

るのは、ベンゼ

ン環上への導入とはまた異なる反応条件が要求されることが多い。また逆に、ヘテロ芳香環なら

ではの分子変換も可能となることもある。本研究では、その両方の視点からチオフェン環をはじ

めとするヘテロ芳香環を複数のヘテロ原子で架橋した前駆体を簡便に合成し、これを C–H 結合

活性化（脱水素型環化）により縮環することで、高度に縮環したヘテロチエノアセン類の合成を

めざした。 

 

３．研究の方法 

 ヘテロ原子を導入する手法としては二つ考えた。一つはハロゲン化したチオフェン骨格とフ

ェノール類・チオール類等のクロスカップリング反応によりヘテロ架橋構造を構築する手法で

あり、もう一つは、ハロゲン化したチオフェンジオキシド骨格に対する付加脱離反応によりヘテ

ロ架橋構造を構築する手法である。本研究ではこれらの反応を相補的に用いて、複数のヘテロ架

橋部位を有する環化前駆体を合成する。得られた前駆体は C–H 結合活性化による環化反応に供

することで高度に縮環した窒素架橋チエノアセンを合成する。 

 得られたチエノアセン類はその基礎物性として、光学特性・電気化学特性を明らかにすると共

に、その構造と物性の相関も明らかとすることをめざした。 
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４．研究成果 

 当初想定していたハロゲン化したチオフェンジオキシド誘導体そのものの溶解性が極めて低

く取扱が困難であったため、架橋体構造構築法を見直すこととした。ハロゲンを導入した段階で

溶解性が著しく低下するので、ハロゲンを用いず架橋体を構築する手法を模索した。3位をブロ

モ化したベンゾチオフェンに変わる新たな反応基質として、3-ベンゾチオフェノンに着目した。

3-ベンゾチオフェノンはやや不安定な物質であり、有機合成のビルディングブロックとして用

いた反応例は多くないが、その合成は極めて容易であり、アリールチオ酢酸の分子内 Friedel–

Crafts 反応により簡便に合成できる。そこで、アリールチオールの分子内環化反応による 3-ベン

ゾチオフェノン誘導体合成と続くチオールとの反応による硫黄架橋体構築を one-pot で行なう

反応系の構築を考えた。実際に反応系を構築したところ、一段階目にやや多くの TfOH の添加が

必要であるが、二段階目の反応は酸が触媒する反応系でありながら多量の酸があると反応が阻

害されることがわかった。そこで、一段階目に 7.7 当量の酸を加えて反応をおこなった後、二段

階目では 7.4 当量のルチジンを加えて、過剰の酸を中和することで、二段階の反応を one-pot で

おこない、多様な硫黄架橋体を得ることに成功した。 

 

Table. アリールチオ酢酸の Friede-Crafts 分子内環化とチオールとの反応 (one-pot 反応) 

 

 

 得られた硫黄架橋体をパラジウム触媒を用いた環化反応に供したところ、一般的に知られて

いる硫黄か筐体の環化反応の反応条件下では炭素－硫黄結合が切れる副反応が進行し、低収率

だったのに対し、ルチジンを添加して反応を行なうことで、目的物の収率が著しく向上すること

が分かった。これはおそらく、ルチジンがパラジウムに配位することで、硫黄原子がパラジウム

に配位するのを阻害して副反応が抑制されていつのではないかと考えている。 

 最後に一連の反応を途中生成することなくおこなうテレスコーピング反応による効率的合成

を行った。まず、チオール 6 とクロロ酢酸とを用いた求核置換反応を行った。反応終了後、クエ



ンチ、抽出、濃縮を行い 1p の粗

生成物を得た。得られた粗生成

物を今回開発したワンポット合

成に使用した。反応終了後、クエ

ンチ、抽出、濃縮を行い 3p の粗

生成物を得た後、環化反応を行

った。結果、3 工程の反応のテレ

スコーピング化に成功し、途中

精製を行うことなくチオールか

らチエノアセン 5p を総収率 46%

で得た。本法は入手容易なチオ

ールとクロロ酢酸からチエノア

セン分子を簡便な操作のみで合成できるという意味で、価値のある手法であると考えている。 

 

 

 様々な架橋体の構築とその環化反応を検討する中で、架橋前駆体を用いたフルオレノール誘

導体の効率的合成も達成した。これまでクロメンを与える事が知られていた架橋前駆体が反応

条件を最適化することで反応様式が全く変化し、クロメンではなく、フルオレノールを与える事

を見いだした。また、得られたフルオレノールは材料化学の分野で重要なフルベンへと容易に変

換可能であった。 

 以上のように、

架橋前駆体とその

環化反応を開発す

ることに成功し

た。また、本研究を

遂行する中で、炭

素－ヘテロ原子結

合を効率よく構築

して、ヘテロアセ

ン類を効率的に合

成する新手法も幾

つか見いだすこと

にも成功してい

る。 
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