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概要  

本研究では、芳香族化合物の C-H 結合間のクロスカップリング反応を開発し、

これを用いて新たな材料を合成することを目的とした。条件の最適化により、

Pd 触媒と Ag 塩の協働効果を利用する効率的なカップリング反応を見出すこと

ができた。本反応は従来の反応とは異なる位置選択性を有しており、立体的に

空いた C-H 結合で進行することを明らかにしている。さらに、この反応を利用

することで、有機電界効果型トランジスタ  (OFET)  における電子輸送材料の開

発につながった。また、ナフタレン等の多環式芳香族化合物に二種類のアリー

ル基を位置選択的に導入する方法へと展開することもでき、新たな分子群の合

成に利用できる方法論を確立することができた。  

 

abstract  

In  thi s  s tud y,  we developed  a  c ross -coupl ing reac t ion be tween C -H bonds  o f  

a ro mat i c  co mpo und s,  whic h a l lo ws to  syn thes ize  new mater ia l s .  This  reac t io n 

proceeds  a t  s te r ica l ly vacant  C -H bonds  in  a  regiose lec t ive  manner,  which i s  d i ffe ren t  

f ro m co nvent io nal  reac t ions .  This  reac t ion led  to  develop ment  o f  an e lec t ron t ranspor t  

mater ia l  i n  o rganic  f ie ld -effec t  t rans i s to rs  (OFETs) .  In  add i t io n,  we  were  ab le  to  

expand  the  methodology  to  the  regiose lec t ive  in t roduct io n of  two typ es  o f  a ryl  gro ups  

into  po lycyc l ic  a ro mat i c  co mpounds such as  naphtha lene ,  which can be  used  for  the  

synthes i s  o f  ne w mo lecule s  in  fu ture .  
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研究内容  

「背景」  

 π共役系有機分子並びに高分子は、有機半導体材料として種々の電子デバイスへの応

用が期待されている。巧みな分子設計と集合構造の制御により、アモルファスシリコン

を凌ぐキャリア移動度も数多く報告されている。新材料の開発と同様に、効率的な合成

手法の確立も有機半導体材料の発展および実用化に重要と考え、芳香族化合物の C-H 結

合の直接官能基化を利用する合成手法の開発を行ってきた  [1]。これまでに、直接アリ

ール化反応  (C-H/C-B r クロスカップリング反応 )  に加え、脱水素型クロスカップリング

反応  (C-H/C-H クロスカップリング反応 )  を用いた重縮合反応を報告してきた  (Scheme  

1)  [2 ]。この反応では、 Pd と Ag の協働効果を利用することで  2  種類の  C-H 結合の反

応を制御し、高い位置規則性を有する目的の高分子を得ている。  

 

 

 

 この  C-H/C-H クロスカップリング反応は、事前官能基

化の必要がないことから、適応範囲を拡大することができ

れば、π共役分子の効率的な合成法の一つになる。しかし、

C-H/C-H クロスカップリング反応は、反応性の高い C-H 結

合が必要である。 Figure  1  には、計算によって求めた  Pd 

触媒による  C-H 結合の切断に必要な活性化エネルギー  (ΔE‡ )  を示している  [3 ]。この

結果は、これまでの反応で用いてきたチオフェンの C-H 結合に比べて、ナフタレンの C-

H 結合の切断が困難であることを示している。これまでの反応では、この低い反応性の

ために大過剰のナフタレンを添加する必要があり、低収率となることが報告されている  

[4 ]。  

 

「目的」  

ナフタレンやアントラセンのような単純な多環式芳香族化合物に対しても C-H/C-H 

クロスカップリング反応を適応することができれば、短工程で新たな材料群を合成する

ことが可能になると考えた。そこで本研究では、 C-H/C-H クロスカップリング反応を、

反応性の低いナフタレン等にも適応させることを目的とした。反応条件を最適化するこ

とで、複数のペンタフルオロベンゼンを位置選択的に多環式芳香族化合物に導入可能に

することを目標として研究を行った。さらに、本研究によって確立した合成手法を、有

機半導体材料等の開発に利用した。  

 

Fig 1 .  C -H 結合切断の ΔE

‡  
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「結果」  

ナフタレンに 2 分子のペンタフルオロベンゼンを導入する反応を対象とし、反応条件

の探索を行った。 Pd 触媒に加えて Ag 塩を用い、反応系を低極性にする条件を見出すこ

とによって、これまでは不可能であった 2 分子のペンタフルオロベンゼンをナフタレン

に導入することが可能となった  (Scheme 2)。さらに興味深いことに、反応性が高いとさ

れるナフタレンの α 位ではなく、 β 位にて反応が進行し 2 ,6 位および 2 ,7 位が置換され

た化合物の混合物が得られた。さらに、ペンタフルオロベンゼン  (R =  F)  をさらに電子

欠乏性の基質  (R= CF 3 )  に変更すると収率が向上することも明らかになった。  

 

前述のような特異的な位置選択性が発現する機構を解明するために、 D 化実験や単離し

た中間体の反応性の検証を行った。その結果を基に推定した機構を Scheme  3 に示す。  

α 位の C-H 結合の切断も進行するものの、 F の電子求引性とナフタレンの立体障害の効

果でその後の還元的脱離が進行しないために、カップリング生成物を与えない。さらに

逆反応が進行するために、Pd

モ ノ ア リ ー ル 錯 体 が 再 生 す

る。一方で、β 位の C-H 結合

を 切 断 し た 場 合 に は 立 体 障

害 が 小 さ い た め に 還 元 的 脱

離が進行し、β 位にフルオロ

ベ ン ゼ ン が 導 入 さ れ た 生 成

物を与える  [5 ]。一連の反応

機構の解明によって、本反応

は 還 元 的 脱 離 の 段 階 が 鍵 と

なり、立体障害の小さい位置

に ア リ ー ル 基 が 導 入 さ れ る

ことが明らかになった。  

本反応はアントラセンでも進行し、 β 位に二つのフルオロベンゼンが導入された二種類

の異性体が得られる  (Scheme 4)。これらの化合物の構造は、別途合成したサンプルとの

比較や単結晶 X 線構造解析によって確認した  (F igure  2a)。さらに、 2 ,6 異性体が OFET

において、0 .12 ± 0 .02 cm 2 /Vs の電子移動度を示すことを明らかにした  (F igure  2b ,c)  [6 ]。

この値は、真空蒸着によって作成した薄膜が示す電子移動度としては高い。高移動度が

発現する理由を探索したところ、非常に高い結晶性を有する薄膜を形成しており、さら

に OFET におけるキャリア移動に有利な方向に配向していることが明らかになった  
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Fig 2.  (a)  Crystal  s t ructure of  2,6 -isomer;  (b)  output  curves;  (c)  transfer  curve at  V DS = 

50 V of the OFET device with a Si gate electrode, a SiO2/HMDS insulator, source-drain MgAg electrodes.  

 

開発してきた C-H/C-H クロスカップリング反応は、一段階で 2 つのアリール置換基を

導入できる強力な合成法である。しかし、生成物が 2 ,6-および 2 ,7 -位に置換基を有する

位置異性体の混合物であるため、分離の必要があった。また、 3 つ以上の置換を導入す

ることができなかた。これに対し、入手容易な 1 ,5-ジブロモアントラセンを出発原料と

し、従来のクロスカップリングと本手法を組み合わせることで、異なるアリール基を位

置選択的に導入する方法を考案した (Scheme 5)。まず、入手容易な 1 ,5-ジブロモアント

ラセンを原料として 1,5 位にアリール基を導入する。これによって立体障害の小さな位

置が 3 ,7 位に限定されることから、この位置でのみ C-H/C-H クロスカップリング反応が

進行すると考えた。実際に検討を行ったところ、期待したように位置選択的に異なるア

リール基を簡便に導入すること

が可能となった  (F igure  3 )  [7 ]。

この方法を用いて 5 種類の置換

ナフタレンおよびアントラセン

を合成すると共にその構造およ

び性質を明らかにすることがで

きた。  

 

 

 

 

 

Fig 3 .  異なるアリール基を導入した分子の例と結晶構造  
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「今後」  

 一連の研究によって、Pd 触媒としては珍しい「立体的な要請で反応位置選択性が決ま

るカップリング反応」を見出すことができた。立体的に空いた C-H 結合を修飾できる本

手 法 の 特 長 は 、 合 成 工 程 の 最 終 段 階 で 様 々 な 置 換 基 を 導 入 す る Late-Stage -

Funct iona l iza t ion (LSF:合成終盤での官能基変換 )  に適している。例えば、高特性が報告

されている材料の一部の C-H 結合をさらに修飾することで特性向上を図ることが可能

になると考えている。特に、電子求引性のペンタフルオロベンゼンが導入できるため、

安定性や電子輸送性の向上が想定される。また、新手法の開拓により多環式芳香族化合

物に自由にアリール置換基を導入可能になったことから、分子設計の幅を広げることが

できた。これを基に新たな分子が創製されることが期待される。  
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