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研究成果の概要（和文）：本研究は，酸化的C-H/C-Hカップリング（Scholl反応）を用いる短段階での合成ルー
トにより，π共役ネットワーク構造を合成することを目的に実施されたものである。ベンゼンなどの単純なアレ
ーン類を試薬とするSchollクロス環化やドミノSchollクロスカップリングとも言うべき新規性の高い合成反応を
見出すことができた。さらに，ペンタセンなど直接の変換が困難とされてきた分子にも適用できることがわかっ
た。この反応は，ラジカルカチオン機構や，我々が独自に提唱しているジカチオン機構により，合理的に説明で
きることがわかった。今後の有機半導体材料および固体発光性材料の開発に貢献する知見を得ることができた。

研究成果の概要（英文）：We have recently reported short-step synthesis of PAHs that contain a 
pyracylene moiety, which are based on twofold Scholl cyclization. The thus obtained PAHs exhibit not
 only an electron-deficient character, but also unique reactivity, which furnished compounds with 
distinct emission behavior in the solid state. In this research project, we have developed a one-pot
 domino cross-Scholl reaction in which tetracene reacts with six molecules of benzene to form eight 
C－C bonds. This intermolecular reaction stands in contrast to the intramolecular Scholl 
cyclization, which is typically applied to precisely designed precursors. Based on the results of 
the model reactions and the DFT calculations, a plausible mechanism for the domino reaction, which 
involves cross-Scholl coupling/annulation and Friedel-Crafts-type reaction, was proposed. This 
unprecedented reaction should contribute to the short-step synthesis of luminescence materials with 
intense excimer-type emission. 

研究分野：有機機能化学

キーワード： クロスカップリング　π共役ネットワーク　蛍光色素　有機半導体　シミュレーション　超分子　マテ
リアル　メカノクロミズム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化的C-H/C-Hカップリング反応（Scholl反応）は，π共役ネットワークを合成するための強力な手法である。
本研究では，分子間Scholl反応に関して，ベンゼンを試薬として用い，テトラセンに合計6つのベンゼン分子が
連続的に反応する分子間ドミノScholl反応を初めて見出した。Scholl反応は，これまで主に分子内反応において
強力な威力を発揮すると考えられてきた。分子間の連続反応は長い歴史の中でも前例のないタイプの反応例であ
り，高い学術的意義をもつものである。今後，前駆体の精密な分子設計とその合成が不要になる可能性も期待さ
れることから，材料科学への貢献において意義のある成果である。

※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 

 

ベンゼンが直線的に縮環した構造を

もつテトラセンやペンタセンなどのア

セン類は特徴的な電子特性をもつ。例

えば，一重項ビラジカル基底状態，狭い

HOMO-LUMO ギャップ，高いキャリア

移動度，一重項励起子分裂などの物性

を示すことに興味がもたれ，国内外で

活発な研究が行われている。しかし，ア

セン類やその誘導体は一般に溶解性が

低く，また光照射下で酸化が進行しや

すいため，より直接的かつ短段階の分

子変換手法の開発が望まれる。例えば，

代表的なテトラセン誘導体として挙げ

られるルブレンは，非常に高い電荷移動度を示すが，光酸化に対する反応性はテトラセンよりさ

らに高い。テトラセンやペンタセンなどのアセン類を基盤とした誘導体の合成法に関する研究

は材料科学が発展するうえで重要である。 

酸化的芳香族 C−H/C−H カップリングは，機能性有機材料や生理活性化合物を含むπ共役系を

合成するための理想的な方法の一つである。これまでにいくつかの金属触媒を用いた C−H 活性

化法 が開発されてきたが，選択性および効率の低さという問題を克服するためには，配向基の

導入や基質の電子構造の制御が必要である。また別の方法として 2,3-ジクロロ-5,6-ジシアノ-1,4-

ベンゾキノン (DDQ) をはじめとするさまざまな酸化剤と酸との組み合わせによる Scholl 反応

は，多様な拡張 π 電子系を合成する上で非常に有用な反応である。Scholl 反応とは，多環芳香族

炭化水素 (PAH) などの合成に理想的な C−H 結合から酸化的に C−C 結合を直接形成する手法で

ある。しかし，Scholl 反応は選択性が低い傾向にあるため，クロスカップリングへの展開は依然

として困難である。 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究は，π共役ネットワーク構造を短段階で合成し，その機能を明らかにすることを目的と

して，異種分子間における酸化的芳香族 C−H/C−H カップリングと，それにより得られる生成物

について重点的に調査した。その結果，分子間 Scholl 反応を用いてテトラセンと 6 分子のベン

ゼンの間に 8 つの C−C 結合を形成して一挙に 1を得るという，前例のないワンポットドミノ型

Scholl クロスカップリングを発見し，その合成過程で得られた一連の生成物の物性評価をおこな

った（Figure 1）。 

 

 

３．研究の方法と研究成果 
 

酸化的 C–H/C–H カップリング反応を異種分子間で行うにあたり，最も理想的なビルディング

ブロックはベンゼンである。また，アセンの中でもテトラセンは，骨格中央の４個の炭素が高い



反応性を示すため，その反応性にはとくに興味がもたれた。つまり，テトラセンとベンゼンとい

う単純な試薬の組み合わせによる酸化的 C–H/C–H クロスカップリング反応について検討した。 

実験は，室温で DDQ と TfOH を用いてテトラセンとベンゼン (2.5 equiv) を反応させること

により行った。その結果，二重の脱水素型クロスアニュレーションによってビスインデノテトラ

センが 18%の収率で得られることが初めて確認された。この反応の効率を改善することを目的

に，ベンゼンと DDQ の量をそれぞれ増やしたところ，ビスインデノテトラセンの生成も確認さ

れたが，1が主生成物として 32%の収率で単離されることを見出した。さらに，ベンゼンと DDQ

の量を最適化することにより，1の収率は 58%にまで向上した。ビスインデノテトラセンは電子

構造に反芳香族性が寄与しているため蛍光を発しないのに対し，1は特徴的な黄色の固体発光を

示すため，TLC 分析によって 1の生成を容易に検出することができた。 

また，化合物 1が生成する反応経路を明らかにするため，いくつかのモデル反応を調べる過程

で，ルブレンが DDQ/TfOH を介した前例のない反応で 2 (51%) を与えることも発見した（Scheme 

1）。このことは，1,2-ジフェニルテトラセン構造が一般的に高い反応性を示す結果と考えらえる。

化合物 2 はルブレンに含まれる不純物として知られていたが，ルブレンからの初めての変換反

応が明らかとなった。 

得られた 1 の単結晶を作製し，X 線結晶構造解析を行った。1 の単結晶は良溶媒に 1,1,2,2-テ

トラクロロエタン，貧溶媒にメタノールを用いた再結晶によって作製した（Figure 2a）。X 線結

晶構造解析によると 1 は π 共役系が剛直に湾曲している構造をもつことが明らかとなった。ま

た 1は分子間で π-π 相互作用と C−H‧‧‧π 相互作用がはたらき，ダイマー構造を形成しているこ

とがわかった（Figure 2b）。テトラセン誘導体 1と 2の UV-vis 吸収スペクトルと蛍光スペクトル

を THF 中で測定したところ，1 と 2 ではテトラセン部位の π 共役系が切断されたことを反映し

て，母体テトラセン (λmax= 474 nm) よりも吸収が大きく短波長側にシフトした（Figure 2c）。ま

た，1は 405 nm に強い吸収帯を示し，2の吸収帯（λabs = 383 nm）に比べて 22nm レッドシフト

した。蛍光スペクトル測定では，1は 428 nm に最大発光波長（λem）をもつ蛍光を示し，2の発

光帯に比べて 32nm レッドシフトしていた。このことから 2に 2 つのフェニル基を導入すると，

吸収波長とモル吸光係数の両方に影響が出ることがわかった。また，1は，ほぼ自由に回転でき

る末端フェニル基をもつが，比較的小さいストークスシフト（23 nm）を示した。これは 1の剛

直に湾曲した π 共役系によるものと考えられる。さらに，1の濃度を高めると（THF 中 3.9× 10−3 

M），新しい発光バンド（λem = 480 nm）が長波長側に観測された。この結果から，1はエキシマ

ー型発光を示しており，これは結晶中に見られるような二量体構造が溶液中においても形成さ

れたことに起因すると考えられる。 

以上，テトラセンと 6 分子のベンゼンを反応させて 8 つの C−C 結合を形成するドミノ型クロ

ス Scholl 反応をワンポットで実現した。得られた生成物の X 線構造解析では剛直に湾曲した 3

次元分子構造が明らかとなり，π-π および C−H‧‧‧π 相互作用による二量体を形成していること



もわかった。また 1 は溶液中において二量体構造の形成に基づくエキシマー型の発光を示すこ

とが明らかとなった。さらに，ドミノ型クロス Scholl 反応をペンタセンと t-ブチルベンゼンまた

はベンゼンとの反応に適用すれば，5 員環を介して共役が拡張されたビスインデノペンタセン誘

導体がワンポットで合成できることもわかった。単純なアレーン類を試薬として用いるドミノ

型クロス Scholl 反応により，短段階で大きなπ共役ネットワークを構築できることが示され，今

後の有機電子材料の研究に有用な知見を得ることができた。 
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