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３．研究内容及び成果： 

３-１ 研究構想 

   研究開始時の構想は次のようなものであった。 

３-１-１ 炭素-炭素結合切断と骨格変換の素反応の開拓（基礎） 

３-１-２ 炭素-炭素結合切断と炭素-炭素結合生成反応との組合せによる新しい 

     プロセスの開発（応用） 

  ３-１-２-１ 新しい高効率な炭素-炭素結合生成反応を開発する。 

  ３-１-２-２ これまでの開発された既存のプロセスとの組み合わせによる新 

         しい物質変換反応を開発する。 

  ３-１-２-３ 工業的に利用価値の高い化合物の合成法の確立を目ざす。 

３-１-３ 多置換アセン類の合成。 

 ３-１-３-１ 有機溶媒に溶解性がよい多置換ナフタセン、多置換ペンタセン 

        の合成 

 ３-１-３-２ より長いアセン類の合成 

 ３-１-３-３ アセン類の両サイドに種々の官能基を導入による種々のアセン 

        類の合成 

３-１-４ 有機機能素子の作成 

 

３-２ 研究成果 

  ３-２-１ 炭素-炭素結合切断と骨格変換の素反応の開拓 

 本研究において、前周期遷移金属、特にジルコニウムを用いた炭素-炭素結合活性化

による選択的な骨格変換反応を展開し、さらに新しい基本的な素反応の開拓とその基本

的な素反応の応用から工業的に有用な化合物を生み出そうとした。特にジルコナシクロ

ペンタン、ジルコナシクロペンテン、ジルコナシクロペンタジエンなどのメタラサイク



ルはそのβ、γ‐炭素―炭素結合切断反応が進行するため、これを利用した高選択的な

反応の開発をおこなった。ここでは最近の結果について略述する。 

 

３-２-１-１ シクロペンタジエニル基を２炭素、３炭素部分に分け、それぞ

れベンゼン、ピリジンに変換する反応 

 チタノセンジクロリドに－78℃で２当量のブチルリチウムを加え、チタノセンジブチ

ルとした後に、アルキンを２当量加えて－１０℃で攪拌すると、チタナシクロペンタジ

エンが高収率で生成する。ここで生成したチタナシクロペンタジエンに２当量のベンゾ

ニトリルを加え、ＴＨＦ中５０℃で 12 時間攪拌すると、１,２,３,４－テトラアルキル

ベンゼンと２,６－ジフェニルピリジンが得られた。たとえば 3－ヘキシンから合成し

たチタナシクロペンタジエンを用いると１,２,３,４－テトラエチルベンゼンが６２％

の収率で、２,６－ジフェニルピリジンが４６％の収率で得られた。通常の反応として

期待する２－フェニル－３,４,５,６－テトラエチルピリジンは全く生成していない。

（J. Organomet. Chem. 2001、 633、 18-26.）反応の機構についても詳細に検討した。

（J. Am. Chem. Soc. 2003 125 9568-9569.） 

 

３-２-１-２ アルキンの炭素－炭素３重結合切断を含むベンゼン誘導体の合成 

 ジルコナシクロペンタジエンの２重結合にカルベノイドを反応させ、一酸化炭素挿入を

おこなうと１、２、３、５－に置換基を持つベンゼン誘導体が収率よく得られた。これは

ベンゼンを構成する内部アセチレンの炭素―炭素結合を切断し、間に１炭素挿入させたこ

とになる。（J. Am. Chem. Soc.、 2002、 124、 388-389.） 

 

３-２-１-３ 炭素―炭素結合切断と炭素―炭素結合生成反応の組み合わせにより合成

されるジルコナシクロペンタジエンを用いたベンゼン誘導体の合成 

 本方法論を、３つの異なるアルキン類からのベンゼン誘導体の合成法の開発、ニッケ

ル触媒の存在下で、ジルコナシクロペンタジエンと当量のハロゲン化アルキニルの反応

によるアルキニルベンゼン誘導体の合成、ハロゲン化プロパルギルまたはハロゲン化ア

リルとの反応によるビニル基を有する環状化合物の合成などに展開した。 

 

３-２-２ 多置換アセン類の合成 

３-２-２-１ ホモロゲーション法による多置換ペンタセン、多置換ナフタセン誘導体

の合成 

 多置換フタル酸誘導体を出発物質として２環ずつ増環するホモロゲーション法の開

発をおこなった。その結果、ジルコノセン錯体を用いたホモロゲーション法により、多

置換ナフタセンおよびペンタセン誘導体の合成に成功した。これらは、多くのアルキル

基を有しており、有機溶媒に対して高い溶解性を示した。ホモロゲーション法では中間

体としてジヒドロ誘導体が生成し、その脱水素による芳香族化が必要である。本研究で

は各段階の中間体の構造をＸ-線結晶解析により同定した。（J. Am. Chem. Soc. 2000、 

122、 12876-12877.） 

 



３-２-２-２ カップリング法による多置換芳香族化合物の合成 

 ジルコナシクロペンタジエンに対し、塩化銅(I)の存在下に、テトラヨードベンゼン

を反応させると、対応するジヨードナフタレン誘導体が生成した。これにさらにジルコ

ナシクロペンタジエンを反応させると、対応するアントラセン誘導体が合成できた。ま

た、同様の反応をジハロピリジンを用いて行うと、対応するキノリン誘導体を合成する

ことができた。（J. Am. Chem. Soc. 2002、 124、 576-582） 

 

３-２-３ 有機機能素子の作成 

ポリアセンでは、ポリアセチレン鎖 2 本の架橋によって同一平面上に共役系が固定

されていてバンドギャップが非常に小さいことから特異な機能性が期待できる。特に本

研究では有機溶媒可溶のペンタセン誘導体など各種アセン類が得られたので、薄膜へ誘

導することに意義がある。そこで基板上にこれらの分子の蒸着を試みたところ分解する

ことなくきれいな薄膜にできることが確認できた。多置換ナフタセンやシクロブテニレ

ンビフェニレンの場合、これにホール輸送層や電子輸送層を重ねて素子を作成し、電圧

をかけることに依り、発光素子となることを確認した。多置換ナフタセンではそれ自身

が黄緑色に発光し、またシクロブテニレンジフェニレン誘導体では９０％もの量子収率

で青色に発光するなど、非常に大きな期待が持てる結果が得られている。 

 

４．事後評価結果 

４－１．外部発表(論文、口頭発表等)、特許、研究を通じての新たな知見の取得等の研

究成果の状況 

 外部発表は、論文５４件、口頭発表は、国際会議４１件、国内発表１７８件、特許出

願、国内７０件、海外４件であった。 

 

４－２．成果の戦略目標・科学技術への貢献 

 ジルコノセン等を経由する炭素-炭素同時切断-形成による分子変換はユニークであ

る。シーズとして将来有用分子の合成に適用できるポテンシャルを有する。中では、置

換ペンタセンの合成が注目されたのであるが、まだ具体的なデバイス設計等には至って

いない。今後置換ペンタセンが溶解性以外に材料として無置換のものよりも優位である

かを見極める必要があろう。 

 

４－３．その他の特記事項（受賞歴など） 

 本研究課題は平成１５年度戦略的創造研究推進事業継続研究課題に採択された。そこ

では本研究課題での成果を生かし、可溶性ポリアセンなどの新規材料の有機機能性材料

として応用研究を進め、電子-光変換素子である有機発光素子、光-電子変換素子として

太陽電池への応用を図ることになっている。 

 本研究課題遂行上で特記されるべきことの一つは、中国に研究拠点の一つ（最終的に

は北京大学など３カ所）をおいたことである。以前の共同研究者が北京大学教授として

転出したという特殊な事情によるが、PDや大学院生などの人的交流には大いに貢献した

ようである。しかし、実際に戦略目標にどれだけ寄与したかはすぐには判断できない。 




