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研究成果の概要（和文）：申請者は、高共役 π 電子系化合物の合成法として、前駆体を

最終段階で熱逆 Diels-Alder 反応や光脱硫化カルボニル反応などのペリ環状分解反

応により π 電子系を融合する方法を開発した。これらの前駆体化合物は、通常の溶

媒によく溶けて酸化されにくく、精製が簡単な化合物である。前駆体で精製してお

けば、目的の高共役化合物を高純度で得ることができる。この方法を発展させ、高

純度の様々な π 電子系の融合した化合物群を合成し、その基本的な諸物性を明らか

にした。  
研究成果の概要（英文）：I have explored the methodology for synthesis of highly conjugated 
compounds applying the pericyclic cycloreversion of the precursors in the final step such as thermal 
retro-Diels-Alder reaction and photo de-thiocarbonylation.  These precursors are easily purified due to 
high solubility toward common solvents and high stability toward oxidation.  The targeted highly 
conjugated compounds can be obtained in a highly pure form by the thorough purification of the 
precursors.  I have developed this methodology, prepared the -fused compounds, and then clarified 
their intrinsic properties. 
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１．研究開始当初の背景 

フラーレンやカーボンナノチューブある
いはフタロシアニン等に代表される高共役
π電子系化合物は、電界効果型トランジスタ、
有機発光素子やセンサーなどの材料として
大変興味が持たれ、様々な研究が行われて
きている。これらの化合物群は、π電子面同
士の相互作用が強く層状にスタックしたり、
バンドルを形成したりするため、有機合成

的には扱いにくく、誘導体や類縁体の合成
はおろか、精製すらも非常に難しい化合物
群でもある。この問題を解決するために、
化合物に可溶化基を導入する方法が一般的
に用いられている。しかしながら、この方
法は、本来高共役π電子系化合物が持つ分
子間π電子系相互作用を損なう場合もある。
申請者は、この問題を解決する方法として、
ペリ環状分解反応を起こす前駆体化合物を
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合成し、最終段階で目的の高共役化合物と
する方法を開発した。これらの前駆体化合
物は、通常の溶媒によく溶け、π電子系も独
立しており、精製が簡単な化合物である。
申請者の方法は、高共役π電子系の持つ本来
の物性を損なうことなく、有機合成上の問
題を解決したもので、高く評価されている。
三菱化学では本方法により、塗布法による
テトラベンゾポルフィリン誘導体デバイス
作成を実用化に移そうとしている。以来、
申請者は、熱による逆Dierls-Alder反応や光
による脱硫化カルボニル反応などのペリ環
状分解反応によりπ電子系を融合する方法
を開発してきた。 
 
２．研究の目的 

これまでの研究で以下のことを明らかに
してきた。 
1. 溶液中では同じ温度で逆Diels-Alder反

応を起こす物質でも、固体状態では
各々の物質のパッキング状態により分
解温度が支配される。 

2. 前駆体の結晶相が、生成物の結晶多型
を支配する。 

3. 脱離するエチレン部位に水酸基を導入
して電子状態を変化させることで、分
解温度を下げることができる。 

4. 脱離する部位をジケトンとすることで
光により常温で分解反応を行うことが
できる。この手法で、塗布法によるペ
ンタセンFETデバイスの作成が行える。 

5. 大きなπ電子系同士を融合させること
ができる。 

これと同時に以下の問題点も浮かび上がっ
てきた。 
1. 広いπ電子系を融合する場合、反応後の

ものはほとんど溶けないため精製はで
きず、MS,UVおよび元素分析以外の確
認手段が無く、純度の確認が困難。 

2. 溶液中では溶存酸素や溶媒との反応に
よる副反応が起こる。 

3. 有用な熱分解官能基や光分解官能基の
種類が少ない。 

4. 熱分解反応では、前駆体を合成してい
く段階の反応温度の制約が厳しい。一
方、光分解反応の場合は、化合物の露
光に注意をする必要がある。 

5. 芳香族、反芳香族のモルホロジーの転
換を伴う場合もうまく反応が進行する
のか。 

本研究では、これらの問題点を解決して、
発展させ、高純度の様々なπ電子系の融合
した化合物群を合成し、その基本的な諸物
性を明らかにするとともに、これまで類を
みないπ電子系化合物を創出する方法を確
立することを目指した。 

 

３．研究の方法 
 ペリ環状分解反応で、以下の高共役π電子
系化合物の合成を行い、これまでの問題点の
解決を目指した。 
 部分構造としてビシクロ[2.2.2]オクタジエ
ン 1 を持つ化合物は熱で、7,8-オキソビシク
ロ[2.2.2]オクタジエン 2 を持つ化合物は光で
ペリ環状分解反応を起こす。今回の研究では
これらに加えて、7-チア-8-オキソビシクロ
[2.2.2]オクタジエン 3 および 7-オキソビシク
ロ[2.2.1]ヘプタジエン 4 の部分構造を持つ化
合物群を合成し、熱及び光をもちいた、ペリ
環状分解反応によるπ電子拡張反応を検討
した(図１)。 

 
４．研究成果 
 ペリ環状分解反応を用いて、種々の高共役
化合物を合成し以下の成果を上げた。 
①� サフィリン、オクタフィリン、ポルフィ

セン、トリフィリンなどの新規ポルフィ
リノイド化合物の合成と構造解析およ
びそのπ電子系の拡張を行い、その物性
を検討した。（発表論文1, 2, 3, 4, 5, 7, 8, 
9, 11, 12, 14, 16, 19, 20, 21, 23, 25, 26, 27, 
28, 29, 31, 32） 

②� 長いアルキル鎖を有し、ビシクロ[2.2.2]
オクタジエンを通じてピロールと縮環
したポルフィリンを四量環化させて五
量体前駆体を合成した。これを熱分解し、
X字型にπ電子系が融合したポルフィリ
ン五量体を合成し、会合挙動および電子
状態とUVスペクトルとの関係を明らか
にした。（発表論文13、一般講演1, 8, 15, 
17） 

③� フルオロベンゼン類とピロールとの求
核置換反応の後ピロールの分子内酸化
カップリングを行うことによりオリゴ
アザ多環芳香族化合物を合成し、物性を
明らかにした。（発表論文15） 

④� ビシクロ[2.2.2]オクタジエンが環内に組
み込まれたヘキサフィリンの合成を目
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図１ ペリ環状分解反応 



指した。理論計算からこの化合物は、ヘ
キサフィリンとベンゼンの芳香族性が
独立していることが示唆された。現在目
的の化合物には至っていないが、類縁の
ジヒドロ体を得ている。（招待講演1、
一般講演5, 14） 

⑤� ペンタセンのDiels-Alder付加体およびこ
れらの誘導体を合成し、光および熱挙動
を検討した。硫化カルボニル付加体につ
いては塗布法によるOFETデバイスを作
成し、3.0 x 10-2 cm2V-1s-1の移動度を得た。
（発表論文10, 18, 22、一般講演9） 

⑥� ビシクロ[2.2.2]オクタジエン（BCOD）
を環中に組み込込んだNC混乱型フロリ
ンの合成に成功した。このフロリン誘導
体は、π系が非環状であるにもかかわら
ず、環状のポルフィリン様の電子スペク
トルを示した。（招待講演2、一般講演
12, 13, 18） 

⑦� ビシクロ[2.2.2]オクタジエン構造では、
うまく逆Diels-Alder反応を起こすことが
できない構造体でも、7-オキソビシクロ
[2.2.1]ヘプタンに変換することにより、
目的の共役化合物を得ることに成功し
た。8-オキソ-4,7-ジヒドロ-4,7-メタノ
-2H-イソインドール部位の分解反応に
より、これまで合成報告のないアンスロ
[2,3-c]ピロールの合成に成功した。（発
表論文17、一般講演4, 10, 11） 

⑧� ビシクロ[2.2.2]オクタジエン環で連結さ
れたポルフィリン二量体を合成し、その
基本的な物性を明らかにすると共に、フ
ラーレン類の識別をおこない、ジエタノ
アントラセン架橋ジポルフィリンが、
C70を選択的に包摂することを見出した。
（発表論文6, 24, 30、一般講演2, 3, 6, 7） 

⑨� ビシクロ[2.2.2]オクタジエンで連結され
たBODIPY二量体を合成し、その熱反応
によりπ電子系の融合したBisBODIPY
の合成に成功した。（一般講演16） 
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