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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、位置選択的にフッ素化した多環式芳香族炭化水素の自在合成を指向
し、そのための両輪となる直線型F-PAHおよび曲折型F-PAHの合成法を確立した。(1) CF3-アルケンにアルミニウ
ムルイス酸を作用させ、そのドミノ環化によるF-アセン(直線型F-PAH)の合成法を開発した。また、CF3-シクロ
プロパンの反応によるF-チオフェンの合成法も見出した。(2) 曲折型F-PAH合成法である1,1-ジフルオロアルケ
ンや1,1-ジフルオロアレンの反応を、F-ナフトチオフェンやCHF2-アレーンの合成法へと展開した。(3) CF3-ア
ルケンのドミノ環化による置換アセンの合成法を開発した。

研究成果の概要（英文）：Directed toward the synthesis of regioselectively fluorinated polycyclic 
aromatic hydrocarbons, the synthetic methods for linear and angular F-PAHs were developed. (1) 
CF3-alkenes were treated with aluiminium Lewis acids, which promoted domino cyclization to afford 
F-acenes (linear F-PAHs). F-Thiophenes were also synthesized by the reaction of CF3-cyclopropanes. 
(2) The reactions of 1,1-difluoroalkenes and 1,1-difluoroallenes for constructing angular F-PAHs 
were applied to the syntheses of F-naphthothiophenes and CHF2-arenes. (3) The synthesis of 
substituted acenes was accomplished by the domino reaction of CF3-alkenes.

研究分野： 有機合成化学、有機フッ素化学

キーワード： フッ素　カルボカチオン　フルオロアルケン　触媒　パラジウム　ルイス酸　多環式芳香族炭化水素　
チオフェン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
F-PAHは有望な新規有機電子材料であるが、その系統的・網羅的合成法はなかった。そこで本研究課題では、フ
ッ素置換したベンゼン環を直線型および曲折型で連結する手法を開発した。ベンゼン環三つの連結様式は直線型
と曲折型の二種に限られるため、本研究課題の成果により、多様な連結様式を有するF-PAHを自在に合成するた
めの基盤が整ったことになる。また、様々なF-PAHおよびPAHを有機電子デバイス等の開発現場に提供することが
可能となった。こうした合成手法の提供および物質の供給を通じて、本研究課題の成果は産業界にも大きく貢献
する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

(1)多環式芳香族炭化水素 (PAH)  

多環式芳香族炭化水素(PAH)とは、ベンゼン環が二炭素(オルト縮環)または三炭素以上(ペリ縮

環)を共有して連結した化合物群である。オルト縮環した PAH にはさらに、直線構造を有するものと曲

折構造を有するものがある(図 1）。直線構造を有する PAH はアセンと呼ばれ、曲折構造を有する PAH
はジグザグ状のフェナセン、らせん状のヘリセン、環状のサーキュレン等と、さらに細かく分類される。さ

らに、直線構造と曲折構造を併せ持つアフェンもある。これらの PAH は、その特徴的なπ共役構造から

一般に特異な電気的・光学的特性を示す。しかし、PAH 全般の系統的・網羅的な合成法は未だ整備さ

れておらず、加えて酸化への不安定性や有機溶媒に対する難溶性も、これら PAH による新材料開発や

そのナノテクノロジーへの応用研究を阻んできた。 

 

(2)ピンポイントフッ素化多環式芳香族炭化水素(F-PAH) 
我々は、少数(一つないし二つ)のフッ素を位置選択的に導入した PAH を、ピンポイントフッ素化多

環式芳香族炭化水素(F-PAH)と呼んでいる。フッ素置換基は、他のハロゲンとは異なる特異な電子的

効果を持つ。つまり、フッ素の高い電気陰性度から強い電子求引性誘起効果を示す(図 2a)一方、フッ

素置換基は非共有電子対を有するため、電子供与性共鳴効果も示す(図 2b)。塩素や臭素等の他の 
ハロゲンとは異なり、フッ素の非共有電子対はカ

ルボカチオンの空軌道と同じ 2p 軌道に存在する

こと、また炭素–フッ素結合長が短いことから、両

軌道の重なりが良いため、電子供与性共鳴効果

が電子求引性誘起効果を凌駕し、フッ素置換基

はα位のカルボカチオンを安定化する。また、ア

ルケンやアレーン炭素上にフッ素が置換した場 
合、フッ素の非共有電子対とπ電子の静電反発により、π共役系に大きな分極を誘起する(+Ip効果, c)。
F-PAH には、これらの電子的効果により耐酸化性や有機溶媒への溶解度の向上等が見込まれ、新規

有機電子材料としての用途が期待できるにも関わらず、その系統的・網羅的な合成法はなかった。 

２．研究の目的 

ベンゼン環三つをオルト縮環で連結する様式には、基本的に直線型と

曲折型しかない(図 3)。つまり、直線型 PAH 合成法と曲折型 PAH 合成

法を整備すれば、原理的には全ての PAH 合成に対応できる。曲折型 F-
PAH 合成法は、既に 2 種を確立済みである 1)。そこで本研究課題では、

まず(i)直線型 F-PAH 合成法の完成を目指した。ついで、(ii)両合成法

により高次拡張π共役系を有するF-PAH、PAHの自在合成を目指した。 

３．研究の方法 

効率的な F-PAH 合成法の確立のためには、フッ素導入を織り込んだ多環式骨格構築のための戦略

が必要である。そこで、直線型 F-PAH 合成法の基盤として、フルオロアルケン類のドミノ Friedel–Crafts
型環化を採用した。すなわち、(トリフルオロメチル)アルケン[(CF3-アルケン)]に適切な活性化剤を作用

させて、フッ素置換基により安定化されたカルボカチオン –CF2+ を発生させれば、ここからドミノ型の

Friedel–Crafts型環化により、フッ素化した環形成を行えると考えた。また、これまでに開発した曲折型F-
PAH 合成法を、1,1-ジフルオロアルケン、1,1,2-トリフルオロアルケン、1,1-ジフルオロアレン、および関連

する(トリフルオロメチル)シクロプロパン[(CF3-シクロプロパン)]に適用し、チオフェン環を含むπ共役

系の構築や PAH の合成も検討した。 
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４．研究成果 

(1) CF3-アルケンのドミノ環化による直線型 F-PAH 合成法と F-チオフェン合成法 

我々は以前、ルイス酸による CF3-アルケンのγ位アリール化反応を報告した 2)。ここでは、CF3-アル

ケンからのフッ化物イオンの脱離によってアリル型 CF2 カチオンが生成しており、その分子間 Friedel–
Crafts 型反応で生成物を得ていた。この反応を分子内反応に適用し、さらにドミノ形式とすることで、こ

れまで未完成だった直線型 F-PAH 合成の高効率合成を目指した。 
ベンジルブロミドを変更ユニットとするモジュール反応を設計し、二つのアリール基を持つ CF3-アルケ

ン 1 を調製した(Scheme 1)。ベンジルブロミドを適宜変更することで、望みの置換基を有する 1 を容易

に入手できる。 1 に対し、ジメチルアルミニウムクロリドを作用させ、ジヒドロフルオロテトラセン 2 を得た
3)。ここでは、フッ素を含む二環を一挙に形成し、[4]アセン骨格を構築している。反応系内では、アリル

型 CF2 カチオン A が生じており、A のγ位における分子内 Friedel–Crafts 型環化で、環状ジフルオロ 
アルケン 3 が生成

している。続いて、

CF2 カチオン B を

経るドミノ反応で 2
が生成している。2
を 1,4-ジオキサン

中、 2,3- ジクロロ -
5,6-ジシアノ -p-ベ

ンゾキノン(DDQ)

で脱水素し、5-フ

ルオロ[4]アセン 4
を得た。 

チオフェン環は、

チエノアセンの骨

格単位であり、ベ 
ンゼン環に次いで重要な有機

半導体の構成要素である。しか

し、そのピンポイントフッ素化体

(F-チオフェン)の合成法は、ほ

とんど知られていない。 
我々は、CF3-シクロプロパン

を用いる F-チオフェンの合成

法を開発した。スチレン誘導体

を鉄(III)触媒によりトリフルオロ

エチリデン化し、CF3-シクロプロ

パン 5 を調製した(Table 1) 4)。
5 にジエチルアルミニウムクロリ

ドの存在下でチオ安息香酸を

作用させ、CF2 カチオン C を経

て、スルファニル基を有するジ

フルオロアルケン 6 とした 5)。6
の脱アシル化により 5-endo-trig
環化が進行し、プロトン源の有

無に応じてフルオロジヒドロチ

オフェン 7 またはジフルオロテト

ラヒドロチオフェン 8 を与えた。7
は DDQ で脱水素し、望みの F-
チオフェン 9 とした(式 1)。 

(2) 1,1-ジフルオロアルケンの環化による曲折型 F-チオフェン含有 PAH 合成法 
我々は以前、カチオン性パラジウム(II)触媒により、炭素六員環のみからなる曲折型 F-PAH の合成

法を報告した 1b,6)。そこで、これを曲折型 F-チオフェン含有 PAH の合成へと展開した。 

F F

4 5-fluoro[4]acene
 32% (19F NMR)

1,4-Dioxane
RT, 4 h

DDQ
(2 equiv)

CF3

Ph

CF2

Ph

CH2Cl2
–78 °C to RT

Me2AlCl
(1.2 equiv)

+

CF3-alkenes 1  
Ar1 = Ar2 = Ph

2  33% (19F NMR)

CF2

Ph

3

CF2
+

Ph

B

Scheme 1.

Br

Ar1 Ar2

Br

OMeO

CO2Me

2) CF3SiMe3, F–

3) CH2=PPh3

+ +
1) NaH

A

γ

5

Ar CF2

S–C(O)Ph

6C

CF3
Ar

Et2AlCl (1.2 equiv)
PhC(O)SH (1.2 equiv)

CH2Cl2, 0 °C to reflux CF2
+Ar

7

DDQ (1.2 equiv)

toluene, reflux
4 h

SAr F

Ar

9b  2-fluorothiophene
56%

S F

or

8

SAr
Ar

S– CF2

Entry Ar

method A
or B

Method A:
NaOMe, DMF, 0 °C

Method B:
K2CO3, EtOH, 90 °C

F
F

(1)S F

1
2
3
4

Ph
p-Tol

1-Naphthyl
(E)-CH=CHPh

6 / %

15
6
7
6

t / h

77
80
82
89

5-endo-trig
base 

(1.2 equiv)

–
10
2
–

–
7b  82
7c  67

–

7
8
6
2

8a  85
8b  85
8c  84
8d  78

7 / %t / h 8 / %t / h

7b

Table 1.

cat. FeCl(TPP)

TsNHN=C(H)CF3
MeONa

PhC(O)SH

Ts = p-toluenesulfonyl; TPP = tetraphenylporphilino.



チエニル基を持つ 1,1-ジフルオロアルケン 10 および 1,1,2-トリフルオロアルケン 11 を、クロスカップリ

ングにより調製した。10 ,11 に対し、等モル量の三フッ化ホウ素ジエチルエーテル錯体の存在 
下、15 mol%の塩化パラジ

ウム(II)および 30 mol%の

ビストリフルオロメタンスル

ホンイミド銀(I)を作用させ

た(Table 2)。π錯体 D が、

フッ素置換基のα-カチオ

ン安定化効果を反映した

位置選択性(CF2 炭素上)

で Friedel–Crafts型環化を

起こし、ナフトチオフェン

12,13 を与えた 7)。本来、

チオフェン環の芳香族求

電子置換反応はβ位で起

こり難いが、10d,e の反応

は等モル量の銅(I)塩の

存在下で進行し、対応す

るフッ素化ナフトチオフェ

ン 12 d,e を与えた(式 2)。 
パラジウム(II)触媒によ

る上記の手法をタンデム

化することで、拡張π共役

系を有する F-チオフェン

の合成にも成功した。すな

わち、ビス(ジフルオロアル

ケン)10f から同様の条件

下で、対応するジフルオロ 
ジナフトチオフェン 12f が得られた(式 3)。 

(3) 1,1-ジフルオロアレンの環化による CHF2-アレーンの合成法 

ジフルオロメチル基(–CHF2)は、ヒドロ

キシ基(–OH)の生物学的等価体として、

また非プロトン性の水素結合供与体とし

て、医農薬開発の分野で注目されてい

る。ジフルオロメチル基の多くはホルミル

基のフッ素化で導入されるが、我々は骨

格構築を同時に行う CHF2-アレーンの

合成法を開発した。 

ブロモフェニル基を有する 1,1-ジフル

オロアレン 13 に対し、エタノール存在下

でパラジウム(II)触媒を作用させることに

より、1-(ジフルオロメチル)ナフタレン 14
を合成した(Table 3) 8)。ここでは、臭化 

アリールの酸化的付加と Pd–C 結合へのアルケン挿入で六員環を構築している。続くπ-アリルパラジウ

ム(II)のβ水素脱離と二重結合の異性化で、14 が生成する。	

(4)フッ素置換アルケンの各種ドミノ環化を利用する PAH 合成法 

直線型 F-PAH 合成法を開発する過程で、フッ素置換基を持たない多置換アセンの合成法も開発し

た。CF3-アルケン 1 に対してトリメチルアルミニウムの存在下で、ジメチルアルミニウムクロリドを作用させ

た。トリメチルアルミニウムの添加により、先に示したドミノ環化体 2(Scheme 1)の生成は完全に抑制され、

環状ジフルオロアルケン 3 を選択的に与えた(Table 4) 3)。これにトリフルオロメタンスルホン酸を作用さ

せることで、CF2カチオン E が生成し、Friedel–Crafts型環化で四環式ケトン 15 を与えた。15 のトリフリル

化と続くクロスカップリング、脱水素により、5 位に置換基を有する[4]アセン 16 を得た。 

CF2
Br

CF2 PdBr
3 mol% Pd2(dba)3·CHCl3

6 mol% Pm-Tol3

EtOH (50 equiv)
K2CO3 (5 equiv)
DMF, 120 °C, 2 h CHF2

CHF2

R R

R

13

14

CHF2 CHF2

Table 3.

14a  60%

Cl

14c  54% 14d  57%

CHF2
Cl

14b  67%

15 mol% PdCl2
30 mol% AgNTf2

BF3·OEt2 (1.0 equiv)
(CF3)2CHOH, reflux 2+Pd F

S

F

S

F

S

F

S

F F

12a  87%, 0.5 h 12b  54%, 0.5 h, 55 °C 12c  91%, 0.5 h 13a  90%, 2 h

F2C

S
F2C

S S

Table 2.

20 mol% PdCl2
40 mol% AgNTf2

CuOTf·0.5C6H6 (1.0 equiv)

BF3·OEt2 (2.0 equiv)
(CF3)2CHOH, reflux, 3 h

S

FF2C

S

12d  70%
12e  59%

R R

(2)

10  X = H
11  X = F

12
13

Tf = trifluoromethanesulfonyl.

D

S

FF

S

F2CCF2

20 mol% PdCl2
40 mol% AgNTf2

BF3·OEt2 (2.0 equiv)

(CF3)2CHOH, 60 °C, 2 h

12f  45% (69%, 19F NMR Yd.)10f

(3)

β

10d  R = H
10e  R = Me

X RR



また、単離した環状ジフルオロア

ルケン 3 に対して、トリフルオロメタ

ンスルホン酸の存在下で DDQ を作

用させると、金属触媒や金属反応

剤を利用するこれまでの手法とは

異なり、酸化によりアリル型CF2カチ

オン F が生成し、続く Friedel–Crafts
型環化で四環式エノン 17 を得た

(Scheme 2)。15 とは酸化度の異な

る 17 を用いることで、5,6 位に二つ

の置換基を有するジヒドロ[4]アセ

ン 18 の合成に成功した。 
この他、1,1-ジフルオロアレンのド

ミノ環化(曲折型 F-PAH 合成法) 1a)

を利用して、half-HBC の合成も達

成した。1,1-ジフルオロアレン 19 の

ドミノ環化で調製したブロモ(フルオ

ロ)フェナントレン 20 にブチルリチウ

ムを作用させ、リチオ化/脱 HF で拡

張π共役系を有するアラインとした
9)(Scheme 3)。これをイソベンゾフラ

ン 21 との Diels–Alder 反応で捕捉

し、還元的芳香族化と酸化的ビアリ

ールカップリング(Scholl 反応)を経

て、half-HBC 22 を得た。22 は、太

陽電池のための代表的な有機電子

材料であるヘキサベンゾコロネン

(HBC, コロネン＝[6]サーキュレ

ン)の半分の構造を有する PAH で

あり、その物性に興味が持たれる。 
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Ar1 Ar2

Me2AlCl (1.2 equiv)
Me3Al (1.0 equiv)

CF2

Ar1 Ar2

Ar1 Ar2

O

1) Tf2O, DTBMP
2) Ar3B(OH)2, cat. Pd

3) Pd/C, N2

Ar1 Ar2

Ar3

TfOH
(2.0 equiv)

Table 4.

Ph Ph
Br Br

p-Tol

1

16

16a  
1) 87% 2) 61% 3) 83%

16b  
1) 77% 2) 93% 3) 67%

16c  
1) quant 2) 80% 3) 83%

15  81%

CF2

Ar1 Ar2
+

E

3  87–90%

CH2Cl2
–78 °C to RT, 1.5 h

(CF3)2CHOH / 
CH2Cl2 (10:1)

0 °C, 4 h

DTBMP = 2,6-di(t-butyl)-4-methylpyridine.

CF2

3a

CF2
+

F

TfOH (1.0 equiv)
DDQ (1.0 equiv)

O
17  83%

Ar1 Ar2

18
Me Ph

(CF3)2CHOH, 0 °C
3 h

1) Me2CuLi, 86%
2) PhLi, 74%
3) Pd/C, N2, 77%

Scheme 2.

F

Br
CF2

2 mol% InBr3
NBS (1.2 equiv)

Scheme 3.

ClCH2CH2Cl, RT

aryne

O

Ar

Ar

2) SnCl2 / HBr
3) FeCl3

Ar

Ar

n-BuLi (1.2 equiv)

21a  Ar = Ph
21b  Ar = C6H4p-n-Hex
21c  Ar = C6H4p-t-Bu

21

1)

22a  1) 89% 2) 93% 3) 84%
22b  1) 82% 2) 98% 3) 98%
22c  1) 81% 2) 99% 3) 94%

19
20

half-HBC
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