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研究成果の概要（和文）：本研究では、次世代有機エレクトロニクス材料の候補化合物として大きく期待される
多環芳香族炭化水素（PAH）やπ拡張へテロ芳香環、ナノグラフェンなどを効率的に合成する新手法「縮環π拡
張反応（APEX反応）」の開発に成功した。本APEX反応はパラジウム触媒を用いた新しい触媒反応系であり、官能
基化されていないPAHやヘテロ芳香環を直接反応に用いて一段階でのπ拡張が可能である。また連続的なAPEX反
応、すなわちAPEX重合反応の開発によって、一段階で構造が精密に制御されたグラフェンナノリボンの合成にも
成功した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we developed a novel synthetic methodology, ‘Annulative π
-Extension (APEX)’, for the efficient synthesis of π-extended polycyclic aromatic hydrocarbons 
(PAHs), nanographenes, and π-extended heteroaromatics, which gather immense intrest in the field of
 synthetic chemistry and materials science. Newly developed palladium-catalyzed APEX systems enabled
 the one-step synthesis of those π-extended aromatics by directly using unfunctionalized PAHs and 
heteroaromatics. Sequential annulative π-extension, so-called APEX polymerization, was also 
possible to provide structurally uniform graphene nanoribbons in a single operation.

研究分野： 有機合成化学、構造有機化学、有機金属化学

キーワード： ナノグラフェン　多環芳香族炭化水素　縮環π拡張反応　グラフェンナノリボン　炭素ー水素結合直接
変換
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１．研究開始当初の背景 
 
	 芳香族化合物は近年のマテリアルサイエ
ンスを支える重要な化合物群である。その中
でも３つ以上の縮環したベンゼン環から構
成される多環芳香族炭化水素（PAH）やナノ
グラフェンは、そのユニークな構造的特徴及
び電気・光学特性などから OLED、OFET と
いった次世代有機電子デバイスへの応用が
期待されている。また π拡張ヘテロ芳香環は
生物活性天然物や機能性材料にも頻繁にみ
られる重要な化合物群である。さらにグラフ
ェンの幅を数十 nm スケールにダウンサイジ
ングしたグラフェンナノリボン（GNR）は有
限のバンドギャップを有し、グラフェンから
受け継ぐ高いホール移動度を武器にトラン
ジスタとしての応用が強く期待されている。 
	 これら π拡張化合物の性質は、当然ながら
その構造に大きく依存して変化するため、構
造を精密に制御して合成することが必要不
可欠である。特に、GNRのバンドギャップは
その幅への依存度が高く、特性は幅やエッジ
構造に大きく依存することが明らかになっ
ている。すなわち、幅やエッジ構造を精密に
制御したGNRの創製は合成化学のみならず、
理論化学、産業分野からも強く望まれる最重
要課題の 1つであるといえる。 
	 この命題の実現に向け、近年は予め幅やエ
ッジ構造の決まったテンプレートを成長さ
せることでナノグラフェン、π 拡張ヘテロ芳
香環、GNRを得ようとするボトムアップ合成
法が脚光を浴びている[ref 1]。これらは鈴木
宮浦カップリング反応や Diels–Alder反応、脱
水素環化反応を組み合わせた多段階合成法
であるため、原料となる芳香族化合物のハロ
ゲン化や金属化などを避けて通ることはで
きない。これらの例は有機合成によりナノグ
ラフェンや GNR の精密合成・大量供給の道
を拓いた点で非常に重要であるが、原料の事
前官能基化や最終段階における脱水素環化
反応などによって合成全体として多段階の
工程を要するという根本的な問題は解決さ
れないままであった。これらの問題は同様に、
ナノグラフェン・π 拡張ヘテロ芳香環合成に
おいても共通する問題であるため、一連の π
拡張化合物を効率的に合成できる新手法の
開発が強く望まれていた。 
Ref: (1) (a) A. Narita,  X. Feng, K. Müllen, Chem. Rec. 2015, 
15, 295. (b) A. Narita, X.-Y. Wang, X. Feng, K. Müllen, 
Chem.  Soc.  Rev. 2015,  44,  6616. 
 
２．研究の目的 
 
	 本研究では官能基化されていない入手容
易な芳香族化合物をテンプレート分子とし
て用い、C–H結合直接変換反応を鍵反応とし
て様々な位置への自由自在な縮環π拡張
（APEX：Annulative π-Extension）反応を開
発する。材料化学への応用が大きく期待され
ているナノグラフェン、π拡張ヘテロ芳香環
といった複雑な骨格を、単純な芳香族化合物

のAPEX反応によって効率的に合成すること
ができれば、合成工程数の削減や反応後期段
階における構造修飾なども可能となり、合成
化学や材料化学分野の発展に大きく寄与で
きるものと期待される。 
 
３．研究の方法 
	
	 APEX 反応の実現のために、まず多環芳香
族炭化水素（PAH）の C–H結合直接アリール
化が行える触媒や π 拡張剤の探索を行った。
そして、さまざなナノグラフェン・π 拡張ヘ
テロ芳香環や、幅・エッジ構造が定義された
グラフェンナノリボンの精密化学合成へと
展開した。 
	
４．研究成果	
	
(1) パラジウム触媒による様々な π 共役化合
物の縮環 π拡張反応（APEX反応）の開発	
①	 パラジウム触媒・ジベンゾシロールによ
る多環芳香族炭化水素の K 領域選択的
APEX反応（〔雑誌論文〕 6）、11) 参照）） 

	 カチオン性パラジウム触媒、オルトクロラ
ニル酸化剤、ジベンゾシロール π拡張剤を用
いると、フェナントレンなどの PAH が一段
階で π 拡張 PAH へと変換されることを見出
した。この反応は K領域と呼ばれる二重結合
性の高い部位選択的に反応が進行すること
がわかり、さまざまな PAH テンプレートや
ジベンゾシロール誘導体を用いた一段階ナ
ノグラフェン合成に成功した[1]。また計算化
学によってオルトクロラニルの役割や高い K
領域選択性、反応機構などを明らかにした。
本反応は官能基化されていない PAH の K 領
域選択的なAPEX反応としては世界初の例で
ある。 
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②パラジウム触媒によるヘテロ芳香環の
APEX反応（〔雑誌論文〕 3）参照）） 
	 カチオン性パラジウム触媒/オルトクロラ
ニル/ジベンゾシロール π 拡張剤の反応系を
ベンゾチオフェンなどのヘテロ芳香環の
APEX反応へと応用した。PAHの APEX反応
と同様に、本反応は二重結合性の高い C2位	
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–C3 位間で選択的に起こり、π 拡張縮環チオ
フェン類が効率的に得られた。置換チオフェ
ン、ベンゾフランやインドールを用いた時や、
π 拡張剤としてジベンゾゲルモール誘導体を
用いた時も同様に APEX反応が進行し、対応
する π拡張ヘテロ芳香環が一段階でえられた。	
	
③パラジウム触媒・ジベンゾシロールによる
アルキンのAPEX反応の開発（〔雑誌論文〕 2）
参照） 
	 カチオン性パラジウム触媒/オルトクロラ
ニル/ジベンゾシロール π 拡張剤の反応系は
一連のジアリールアセチレンとの反応によ
って、ジアリールフェナントレンへと誘導で
きることがわかった。本反応は π 拡張 PAH
やナノグラフェンの合成の合成前駆体とな
りうることから、有機合成化学的に非常に有
用な反応となりうることが示唆された。	
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④パラジウム触媒・ジヨードビアリールを用
いた APEX 反応による一段階ナノグラフェ
ン・π拡張ヘテロ芳香環合成（〔雑誌論文〕 1）
参照） 
	 パラジウム触媒・銀塩・TfOH存在下で、π
拡張剤としてジヨードビアリールを用いた
新しい APEX反応系の開発に成功した。本反
応はフェナントレン、ピレン、コアニュレン、
フルオランテンといった様々な PAH を一段
階で縮環 π拡張することができる。さらにベ
ンゾチオフェン、ピロール、インドールなど
を基質として用いた場合も新たな縮環芳香
環を構築することができる。本反応系はクリ
センなどを基質として用いた際、クリセンの
K領域が π拡張されるだけでなく、反応後に
生じる Fjord 領域の縮環反応が続けて進行す
ることで、高度に縮環したナノグラフェンが
一段階で得られた。このように一度に５つの
不活性 C–H 結合を触媒的に変換する手法は
他に例をみず、新たなナノグラフェン合成法
として大いに期待できる。 
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(2) Pd触媒による APEX反応の反応機構解明
研究とホモカップリング反応への応用 
	 DFT 計算と MP2 計算を用い、パラジウム
触媒/オルトクロラニルによる APEX 反応の

反応機構解明研究を行なった。モデル化合物
としてフェナントレンを用い、トリメチルシ
リルベンゼンによる C–H アリール化の各素
反応課程を種々検討したところ、本反応は①
電子不足パラジウム・オルトクロラニル錯体
の形成、②フェナントレン K領域への選択的
なパラジウム錯体の配位、③カルボメタル化、
④脱プロトン化・脱メタル化、で進行するこ
とを見出した。さらに本研究で得られた知見
を生かし、アリールトリメチルシラン類の新
しいホモカップリング反応の開発にも成功
した。これらの研究成果は論文投稿準備中で
ある。 
 
(3) 縮環 π 拡張重合（APEX 重合）の発見と
グラフェンナノリボン合成（〔産業財産権〕
項参照） 
	 APEX 反応ではジベンソシロールのような
５員環ケイ素架橋部位と PAH の二重結合性
の高い K領域が反応する。このことを利用し、
同一分子内に K 領域とケイ素架橋部位をも
ったケイ素架橋フェナントレン誘導体を合
成し、逐次的な APEX反応によるグラフェン
ナノリボン（GNR）合成を検討した。その結
果、期待通り、連続的な APEX反応、すなわ
ち縮環 π拡張重合（APEX重合）が進行し、
数平均分子量 150,000程度の cove型 GNRが
合成可能となった。本重合反応は C–H結合直
接アリール化を重合反応へ適用した珍しい
例であるばかりか、モノマーユニット間が二
箇所で結合してつながる全く新しい重合反
応であり、高分子学的にみても非常に興味深
い。本成果は国内および国際特許申請を行な
っており、現在論文投稿準備中である。 
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(4)結論	
	 本研究では当初の目標通り、π拡張芳香環
やナノグラフェンを一段階で効率的に合成
できる新手法である縮環π拡張（APEX = 
Annulative π-Extension）反応の開発に成功し
た。また APEX反応を重合反応へと展開する
ことで、構造が精密に制御されたグラフェン
ナノリボンの一段階合成が可能となった。
APEX 反応はこれまでにない全く新しい反応
概念であり、ナノグラフェン、グラフェンナ
ノリボン合成に限らず、π 拡張ヘテロ芳香環
などの効率的合成を可能にするものである
（〔雑誌論文〕 総説 4）及び 10)参照）。今後
は様々な反応形式のAPEX反応の開発によっ
て、有機エレクトロニクス材料などへの応用
が期待される一連の π拡張化合物群を網羅的
にかつ効率的に合成することが可能になる
と期待される。 
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