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	 多成分連結反応は，複数の反応成分を連続的に連結して複雑な分子構造を一挙に構築する手法である。この手

法は，1)	多段階反応をワンポットで行うことができること，2)	高反応性分子の精密な制御が可能なこと，3)	標
的分子の構造や官能基を柔軟に調整した分子ライブラリーの構築が可能なことから魅力的な合成手法と言える。

本博士課程研究では，“複数の反応部位が潜在する分子”の逐次活性化を鍵とする多成分連結反応を基盤として，

現在，有機エレクトロニクス材料への応用の観点から，高い関心の集まるポリアセンの効率的合成法の開発を目

指した。具体的には，イソベンゾフランの 5,6 位にアライン構造を有するジデヒドロイソベンゾフラン I を合成
ブロックとした多成分連結反応により，ポリアセン骨格の自在構築が可能になると期待した。この反応様式では，

反応の連続性を確保できるため，理論上，芳香族骨格を無限に伸長させることができる。さらに，生成物は複数

の潜在的な反応部位を有するため，多彩な官能基を持つポリアセンライブラリーの構築が期待できる。	
	

	
	

	 実際に，ジデヒドロイソベンゾフラン Iの合成等価体となるジブロモイソベンゾフラン IIの合成的利用を図っ
た結果，二種類の多環式芳香族骨格の迅速構築法を見出した。また，これらの反応を基盤として種々の置換ペン

タセンを誘導できることを明らかにした。	
	

1. ベンザインとイソベンゾフランの連続的環化付加反応 1, 2)	

	 まず，ベンザインをジエノフィルとして，ジブロモイソベンゾフラン1をコアとした多成分連反応によってポ
リアセン骨格の構築を行った。すなわち，テトラブロモベンゼン2とイソベンゾフラン1のトルエン溶液に–15 °C
で n-BuLiを作用させると，2 での選択的な臭素–リチウム交換を鍵とするジブロモベンザインの発生の後に環化
付加反応が進行し，環化付加体3が得られた (Step 1)。次に，3に n-BuLiを再度作用させて発生させたビス–ベン
ザインをフランで捕捉することによって三重環化付加体 4を効率良く得ることができた (Step 2)。なお，この一
連の環化付加反応はワンポットで行うこともできた。 
 

  
	 次に，このようにして得られた化合物4を用いて適切な条件での官能基化・芳香族化によって置換ペンタセン
への変換を行った。すなわち，環化付加体4に対してテトラジン5を作用させると，連続的なDiels–Alder反応と
逆Diels–Alder反応が進行して，ビス–イソベンゾフランAが発生するが，これをフマロニトリルで捕捉すること
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でテトラシアノ体 6が得られた。さらに，6の適切な条件での芳香族化によって対応するテトラシアノペンタセ
ン7へと変換することができた。 
 

 
 
2. エポキシナフタレンとイソベンゾフランの立体選択的環化付加反応 3) 

	 次に，エポキシナフタレンを多成分連結反応の出発物質として利用し，置換ペンタセンの合成を図った。まず，

エポキシナフタレン8とイソベンゾフラン1の反応を行った。すなわち， 8と1のトルエン溶液を 110 °Cで加
熱したところ，反応は立体選択的に進行し，syn-exo体9Aを選択的に与えた。 
 

  
	 このようにして得られた syn-exo体9Aの二つの臭素原子を足掛かりとして骨格の伸長を行った後，イソベンゾ
フランBの発生を鍵とした官能基化によってジシアノ体10を得た。さらに，10の段階的な芳香族化によってジ
シアノペンタセン12を合成することができた。 
 

 
 
3. ハロゲン化ペンタセンの有機電界効果トランジスタへの応用	
	 ジブロモイソベンゾフランを合成ブロックとする多成分連結反応によって様々

な置換ペンタセンを合成できた。そこで，ペンタセンの機能開拓を目的として，

テトラクロロペンタセン13の薄膜トランジスタを作製し，その特性を測定した。
その結果，アンバイポーラー特性を示し, 電荷移動度・閾値電圧・オンオフ電流
比の平均値は、µh / µe = 0.013 / 3.3 × 10–3 cm2/Vs，Vth

h / Vth
e = –4.8 / 58 V， Ion/off

h / Ion/off
e = 3 × 103 / 2 × 105であった。 
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