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概要  

 本研究の全体構想は、新しいπ共役有機化合物（有機半導体）

の合成である。具体的目的は、フッ素の特性を最大限に活かし、

安定なアセン類（芳香環が直線状に縮環した化合物）に焦点を絞

り、研究を実施した。高次アセン化合物の合成のために、独自の

調製法によって得られる含フッ素合成ブロックを開発した。具体

的には含フッ素イソベンゾフランを利用したアルケンとの環化付

加反応と脱水反応を組み合わせ、高次アセンに誘導した。さらに

高次アセン化合物の安定化を目論み、置換基を有する含フッ素イ

ソベンゾフランの発生と付加反応を行った。一連の研究によって

得られた知見と技術を結集して、今後は「世界最長のアセン化合

物の合成」に挑む。  

 

abstract 

   New approaches  for  the  synthes is  o f  h igh ly  conjugated  f luoroacenes  have 

been  inves t iga ted .  

   I sobenzofuran  and i t s  der iva t ives  have  found ex tens ive  use  as  reac t ive  d ienes  

in  [4+2]  cycloaddi t ion  for  the  rap id  cons t ruc t ion  of  po lycyc l ic  compounds .  

F luor ina ted  isobenzofurans  are  cons idered  to  be  promis ing  bui ld ing b locks  for  

the  synthes is  o f  f luor ine-conta in ing  carbocycl ic  and  heterocyc l ic  sys tems.  We 

have  developed  a  novel  method for  the  genera t ion  of  t r i f luoromethyla ted  

isobenzofuran  1.  When o -ph thala ldehyde was  t rea ted  wi th  CF 3 -SiMe 3  in  the  
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presence  of  a  ca ta ly t ic  amount  of  KF,  the  cascade  

t r i f luoromethyla t ion / in t ramolecula r  ace ta l iza t ion  proceeded  smooth ly  to  g ive  the  

lac to l  in  h igh  yie ld .  The  lac to l   eas i ly  underwent  dehydra t ion  under  ac id ic  

condi t ions  to  genera te  t r i f luoromethyla ted  isobenzofuran  1 ,  which  underwent  the  

in termolecu lar  Die l s -Alder  reac t ions  wi th  a lkenes  to  g ive  the  adduct  3  in  good 

yie lds .  The  resu l tan t  b icyclo  compounds  are  good  precursors  of  funct ional ized  

1- t r i f luoromethylnaphthalenes .  For  ins tance ,  [4+2]  cyc loaddi t ion  wi th  

naphthpquinone and  the  subsequent  t ransformat ions  gave  t r i f luoromethyla ted  

te t racene .  

   Fur thermore ,  we  have succeeded  in  the  genera t ion  of  subs t i tu ted  

CF 3 - isobenzofuran  2  f rom the  cascade  t r i f luoromethyla t ion /cyc l iza t ion  of  

o -cyanobenzaldehyde.  The  use  of  the  subs t i tu ted  CF 3 - isobenzofuran  2  provided 

ter rasubs t i tu ted  naphthalenes  in  good  yie lds .  

   The  presen t  methodology expands  the  scope  of  appl ica t ions  of  

t r i f luoromethyla ted  acenes  such  as  h igh ly  conjugated  mate r ia ls . 

 

研究内容  

【背景】  

 有機半導体は、有機太陽電池、有機 EL（エレクトロルミネッセンス、電界発光）

素子などへの応用が検討されており、現在、世界中で活発に新規開発及び応用研究が

行なわれている。これまでにも有機半導体材料として、フタロシアニン類、ポリフェ

ニレンビニレン、ポリピロール、ポリチオフェンなどのπ電子共役系化合物が開発さ

れてきた。アセンはベンゼン環が直線状に縮合した化合物の総称であり、２環からな

るナフタレンに始まり、３環のアントラセン、４環のテトラセン、５環のペンタセン

のようにそれぞれ命名されている（図１）。ペンタセンは有機半導体であり、有機薄

膜トランジスタや有機電界効果トランジスタにおける利用が研究されている。  

 

 

 

 アセン類は一般的に環の数が増えるほど不安定となるため、合成と単離の難易度が

上がる。５環のペンタセンは空気中で非常に不安定であることが知られている。７環

からなる無置換ヘプタセンの合成は、 2006 年に分光法を用いた検出によって初めて

成功が認められた 1。一方、置換基の導入によって安定化させた高次アセン誘導体の

合成については、これまでにいくつかの報告例がある。現在の世界最長記録のアセン

は、ノナセン（９環）である 2。置換ノナセンの合成とその結晶構造解析が行われて

おり、さらにその光学的性質などの調査が進められている 3。  

図１　アセンの例
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 有機半導体としてさらなる応用が可能となる高次アセン類を自在に合成する手法

の開発が望まれている。  
 
【目的】  

 含フッ素置換基（ CF3 基など）をπ共役系化合物に導入すると、電子求引効果により、

π電子系の HOMO（最高被占軌道）のエネルギーレベルを大きく下げることによって

「空気中酸素に対して安定なアセン類」の合成が可能となり、高次アセン類の長寿命

化を実現できると考えられる。私たちは、空気中で安定に取り扱うことが可能である

高次アセン化合物の合成を目指し、含フッ素イソベンゾフランを合成ブロックとして

用いる２つのアプローチで高次アセン化合物の合成を進めた。  

 

【結果】  

１．含フッ素イソベンゾフランの発生とアセン合成の応用  
 イソベンゾフラン (2-ベンゾフラン ) は、 o-キノジメタン骨格を有するヘテロ芳香族

化合物である（図２）。無置換のイソベンゾフランは、反応性が非常に高く、速やかに

重合を起こす。イソベンゾフランは Diels-Alder 反応のジエン成分として働く有用な反

応中間体である。トリフルオロメチル基を有するイソ

ベンゾフランは、これまでに合成例が報告されていな

い。私たちは、 o-フタルアルデヒドを出発原料とする

カスケード環化反応によるトリフルオロメチル化イソ

ベンゾフラン (1)の発生とその環化付加反応を経由す

る置換ナフタレン合成を行った（図３）。  

 

 

 

 

 

 

 フッ化物イオン存在下、o-フタルアルデヒドに CF3-SiMe3 を作用させると、求核的ト

リフルオロメチル化／分子内アセタール化／酸触媒による脱水を経て，トリフルオロ

メチル基を有するイソベンゾフラン (1)が発生した（図４）。反応系中で発生したイソベ

ンゾフラン 1 と N-マレイミドとの [4+2]環化付加を検討し、官能基を有するトリフルオ

ロメチル化ナフタレンに誘導した。  
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 ナフトキノンをジエノフィルとして用いた場合、イソベンゾフラン発生／ [4+2]環化

付加反応の後、速やかに脱水反応が進行し、対応する（カルボニル基を２個有する）

ナフタレン誘導体が得られた（図５）。種々の条件検討の結果、ナフタレン誘導体の単

離収率は 75%まで向上した。ナフタレン誘導体のカルボニル基を水素化ホウ素ナリリウ

ムで還元し、さらに塩化スズ (II)でヒドロキシル基を除去すると、目的のトリフルオ

ロメチル化テトラセンを橙色固体として得ることに成功した。  
  

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 ナフタレン、アントラセンまでと異なり、４環のテトラセンから空気中酸素に対す

る安定性が低下し始めることが知られている。私たちが得たトリフルオロメチル化テ

トラセンは、トリフルオロメチル基の電子求引効果により、空気中で安定に扱える化

合物であった。  
 私たちは、さらに共役系を拡張したトリフルオロメチル化ペンタセンの合成を試み

た。 2,3-ナフタレンジアルデヒドを出発原料としてトリフルオロメチル化イソベンゾ

フランを発生させ、ナフトキノンとの／ [4+2]環化付加反応を行った（図６）。その後、

アントラセンの２つのカルボニル基を還元し、生成したヒドロキシル基を除去すると、

空気中で安定な黒紫色固体の生成物が得られた（そのクロロホルム溶液は紫色）。この

生成物については、質量分析の結果、目的のトリフルオロメチル化ペンタセンの分子

量よりも２だけ多い分子イオンピーク（ [M+2]）が検知されたが、各種 NMR の解析によ

りトリフルオロメチル化ペンタセンの構造を示唆している。現在、X 線結晶構造解析に

より、生成物の正確な構造を最終確認中である。  
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２．置換基を有する含フッ素イソベンゾフランの発生とその応用  

 トリフルオロメチル化高次アセンをさらに安定化させるには、トリフルオロメチル

基のパラ位にフェニル基などの置換基を導入することが得策である。これを可能にす

るには、置換基を有するトリフルオロメチル化イソベンゾフランの発生が鍵となる（図

７）。  
 
 
 
 
 
 
 
 私たちは CF 3 SiMe 3 を求核的フルオロアルキル化剤として用いる o -シアノベンズアルデ

ヒドのカスケード型フルオロアルキル化・環化を開発している（図８）。  
 
 
 
 
 
 上記の反応で得られたラクトン（フタリド）のエステル部位に求核的に置換基を導入し、

その後脱水反応を行えば置換基を有するトリフルオロメチル化イソベンゾフランを発生

させることができる（図９）。実際に私たちは、トリフルオロメチル基のパラ位にフェ

ニル基、チエニル基などを有するナフタレンの合成に成功した。  
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

【今後】  

 今回の調査研究によって、高次π共役化合物の創製に必要な活性種（種々の置換基

を有するトリフルオロメチル化イソベンゾフラン）を確実に発生できるようになった。

本手法を、さらなる高次π共役化合物の合成に適用し、世界最長アセン化合物創製へ

の挑戦を継続したい。  
 最後になりましたが、実験をしていただいた共同研究者の皆様、本研究を御支援頂

いた住友電工グループ社会貢献基金に厚くお礼申し上げます。  
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