
筑波大学・数理物質系・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２１０２

基盤研究(B)（一般）

2018～2016

ピンポイントフッ素化した多環式芳香族化合物の系統的合成と機能開発

Development of Systematic Methods for Regioselective Syntheses of 
Fluorine-Substituted Polycyclic Aromatic Hydrocarbons

７０１８４６１１研究者番号：

市川　淳士（Ichikawa, Junji）

研究期間：

１６Ｈ０４１０５

年 月 日現在  元   ６ １８

円    13,200,000

研究成果の概要（和文）：フルオロアルケン（1,1-ジフルオロ-1-アルケン、1,1,2-トリフルオロ-1-アルケン、
1,1-ジフルオロアレン、2-トリフルオロメチル-1-アルケン）の特異な反応性と、フッ素置換基のα－カチオン
安定化効果を利用して、フッ素置換した多環式芳香族炭化水素(F-PAH)の合成法を確立した。本研究課題で構築
した独自のF-PAHライブラリを活用し、主として有機半導体の観点からその物性を調べた。具体的にはF-PAHのエ
ネルギー準位や移動度、有機溶媒に対する溶解性、結晶中におけるパッキング構造を解明し、いずれもフッ素導
入により好ましい影響がもたらされていることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed ｔhe synthetic methods for fluorine-substituted polycyclic
 aromatic hydrocarbons (F-PAHs), ｗhich were based on the characteristic reactivities of 
fluoroalkenes (1,1-Difluoro-1-alkenes, 1,1,2-trifluoro-1-alkenes, 1,1-difluoroallenes, and 
2-trifluoromethyl-1-alkenes) and the alpha-carbocation stabilizing effect of fluorine substituents. 
By using the F-PAH library originally built up in this project, their physical properties were 
investigated mainly from the viewpoint of organic semiconductors. Thus, advantageous effects of 
fluorine introduction were found on (i) the energy levels, (ii) mobilities, (iii) solubilities in 
organic solvents, and (iv) packing structures in crystals.

研究分野：有機合成化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究課題では、F-PAH合成法の開発を通じて、有機合成化学におけるフッ素置換基のα-カチオン安定化効果の
有用性を実証した。F-PAHのみならず、含フッ素医農薬などの合成にもフッ素置換基のα-カチオン安定化効果を
利用することが可能である。
また、F-PAHはフッ素置換基をもたないPAHよりも空気酸化による劣化を起こしにくいこと、また、デバイス作成
に際して高真空を必要としないなど、多くの有用な性質を備えていることを明らかにし、実用的な面からも社会
に貢献できる可能性を示した。



１．研究開始当初の背景 

多環式芳香族炭化水素(PAH)は、ベンゼン環が二炭素以上を共有して長く連結した化合物群である。PAH には、
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 はアセンと呼ばれる。一方、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にさらに細かく分類さ
れる。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。 

 

図 1．多環式芳香族炭化水素の分類 

２．研究の目的 

本研究ではまず、i)特定の位置を選択的にフッ素置換した多環式芳香族炭化水素(ピンポイントフッ素置換
PAH、F-PAH)の自在合成法を開発し、構築した F-PAH ライブラリを用いて主に有機半導体の観点から、ii) 
F-PAHの物性を系統的に調べた。 

３．研究の方法 

我々は、フルオロアルケン（1,1-ジフルオロ-1-アルケン、1,1,2-トリフルオロ-1-アルケン、1,1-
ジフルオロアレン、2-トリフルオロメチル-1-アルケン）の特異な反応性と、フッ素置換基のカ
チオン安定化効果(図 2)に着目した。フルオロアルケンは、フッ素置換によりその不飽和結合
部位が求電子的になっている。しかし、その反応性は必ずしも充分ではなく、ベンゼン環のよ
うな弱い求核剤との反応では、求電子的活性化(求電子剤による活性化)が必要となる。我々
は、遷移金属錯体やルイス酸によりフルオロアルケンの様々な形式の求電子的活性化を行
い、具体的にはFriedel–Crafts型カチオン環化による多様なF-PAHの合成を目指した。 

４．研究成果 

(1) F-PAH自在合成法の開発とライブラリ構築 

(1-1) モノフルオロ PAH合成法 

我々は、①カチオン性パ
ラジウム(II)触媒を用いる
1,1-ジフルオロアルケンの
Friedel–Crafts型環化(式 1)、
②臭化インジウム(III)触媒
を用いる 1,1-ジフルオロア
レンの Friedel–Crafts型環化
(式 2)、③アルミニウムル
イス酸を用いる 2-トリフルオ
ロ メ チ ル -1- ア ル ケ ン の
Friedel–Crafts 型環化(式 3)
を報告した。これらのうち、
②の臭化インジウム(III)触
媒による環化を反復利用し
て、市販の 1-フルオロナフ
タレンからベンゼン環を一
つずつ増環し、一連の化合
物を得た(式 4)。 

図 2．フッ素置換基の 
-カチオン安定化効果 



(1-2) ジフルオロ PAH合成法 

①のカチオン性パラジウム(II)触媒を用いて
1,1,2-トリフルオロアルケンの環化を行い、種々
の vic-ジフルオロ PAHを収率良く得た(式 5)。ま
た、1,1-ジフルオロアルケンの環化基質に二つ目
のフッ素置換基を導入し、隣接位でない位置にピ
ンポイントでフッ素二置換したジフルオロ PAH
も合成した(式 6)。②の臭化インジウム(III)触媒
による 1,1-ジフルオロアレンの環化をタンデム
形式で行い、ジフルオロ PAHも合成した(式 7)。 

(1-3) モノ(ジ)フルオロヘテロ PAH合成法 

有機半導体には、ベンゼン環だけでなくチオフ
ェン環を含むものも多くある。これらヘテロPAH
の合成を指向し、閉環部位としてチオフェン環を
配置した。1,1-ジフルオロおよび 1,1,2-トリフル
オロアルケンの環化(式 8,9)を行うことにより、
フルオロナフトチオフェンを合成することがで
きた。また、類縁体のナフトフランの合成にも成
功した(式 10)。 

(1-4) F-PAHライブラリの構築 

これまでに開発した反応を用いて、ピンポイン
トでモノフルオロおよびジフルオロ化した
F-PAHのライブラリを構築した(図 3)。系統的に
フッ素化された PAH のライブラリはこれまでに
なく、F-PAH の合成法を開発した我々独自の化
合物ライブラリである。 

 

図 3．ピンポイント モノ(ジ)フルオロ (ヘテロ)PAHライブラリ 



(2) F-PAHの物性と機能 

我々は、フルオロアルケンの求電子的活性化を達成したことで、F-フェナセンを主とする F-PAH ライブラリを構築し
た。このライブラリを利用して、主に有機半導体の観点から F-PAHの物性を調べた。F-PAHの物性に関する系統的な
研究例は、これまでに知られていない。 

(2-1) F-PAHのエネルギー準位と半導体特性 

化合物のエネルギー準位は、効率的な電子デバイスを作成する上で重要なパラメータである。まず紫外可視吸光
スペクトルの吸収端から F-ピセンの HOMO-LUMOエネルギーギャップ Egを求めたところ、3.61 eVから 3.69 eVで
あった（表 1）。これらの値はペンタセン（2.1 eV）には及ばないものの、フッ素の置換していないピセン（3.71 eV）に比
べると例外なく小さくなっている。また、微分パルスボルタンメトリーから求めた F-ピセンの酸化電位 EOX をもとに
HOMOエネルギー準位 EHOMOを見積もったところ、–5.84 eVから–5.72 eVであることが分かった。母核であるピセン
の値は–5.62 eVであり、F-ピセンは HOMOエネルギー準位でも、例外なくピセンに比べて HOMOが深くなっている。
すなわち、耐酸化性が向上している。EHOMOとEgから、LUMOエネルギー準位ELUMOを見積もった結果、F-ピセンの
ELUMOは–2.23 eVから–2.03 eVであった。5-フルオロピセン（1p）と 13-フルオロピセン（1r）は実際に半導体特性を示
し、その動作極性は p型であった（表 2）。 

表 1．ピンポイントモノ(ジ)フルオロピセンのエネルギー準位と溶解度 

 

Entry Compound 
 Eg EHOMO ELUMO  Solubility in THF 

(eV) (eV) a (eV)   (10–2 mol/L) b (wt%) 

1 5-Fluoropicene  1p 3.69 –5.72 (–0.10) –2.03  1.4 (2) 0.48 

2 6-Fluoropicene  1s 3.63 –5.72 (–0.10) –2.09  16 (25) 5.3 

3 13-Fluoropicene  1r  3.68 –5.75 (–0.13) –2.07  9.3 (15) 3.1 

4 13,14-Difluoropicene 2d 3.63 –5.81 (–0.19) –2.18  2.8 (4) 0.98 

5 1,6-Difluoropicene 2f 3.61 –5.84 (–0.22) –2.23  8.1 (13) 2.9 

a The decrease against picene [Eg(picene) = 3.71 eV, EHOMO(picene) = –5.62 eV] is indicated in parentheses.  
b The solubility relative to picene is indicated in parentheses. 

フッ素で完全に置換したペルフルオロペンタセ
ンは n型の半導体特性を示すことが知られており、
ピンポイントフッ素化 PAHはこの点でポリフルオ
ロ体とは異なる。13-フルオロピセン（1r）は、トルエン
を用いた湿式のスピンキャスト法でもデバイスを作成す
ることができた。これには、次に述べる溶解度向上の
効果が現れている。 

表 2．ピンポイント PAHの半導体特性 

Compound 
 moiblity / cm2V–1s–1 

vacuum 
deposition 

spin 
casting 

5-Fluoropicene 1p 2.8×10–5 — 

13-Fluoropicene 1r 6.6×10–2 1.3×10–4 

(2-2) F-PAHの溶解度 

PAH の溶解度は、先に述べたように湿式で有機半導体デバイスを作成する上で重要な要素である。我々
は F-PAHライブラリを活用して、THFへの溶解度を調べた。Lambert–Beerの法則に基づいて F-PAHの溶解
度を求めたところ、ピセンの THFへの溶解度が 0.0064 mol/L (0.20 wt%)であったのに対し、フッ素を導入
したピセンではいずれも溶解度の向上が認められ、特に 6-フルオロピセン（1s）はピセンの 25倍（0.16 mol/L, 
5.3 wt%）の溶解度を示した。F-PAHのこれらの溶解度と双極子モーメントの間に直接相関はないようだが、
F-PAHの溶解度に対して、フッ素導入の強力な増強効果を初めて明らかにした。 



(2-3) F-PAHの平面性 

PAHの平面性は、その半導体特性を考える上で重要である。
そこで、合成した F-ピセンの単結晶 X線結晶構造解析を行い、
平面性をピセンと比較した。その結果、モノフルオロピセンの
ねじれはピセンと比較してわずかに大きい程度であった(図 4)。
また vic-ジフルオロピセンは、ピセンよりもむしろ平面性を 
保っていた。tert-ブチル基やフェニル基などの置換基導入では、溶解度向上の代償として PAH の平面性を
損なう場合がある。これに対してフッ素置換基は、その小ささゆえに平面性を保持できるのが強みである。 

(2-4) F-PAHのパッキング構造 

有機半導体の結晶中におけるパッキング構造は、その性能に大きく関係している。結晶中での F-PAH
の配列を調べたところ、フッ素置換基に由来する特異な構造が見られた。例えば 9-フルオロフェナントレ
ン 1f はその結晶構造において、フッ素置換したベンゼン環とメトキシ置換したベンゼン環の間に静電的
相互作用に基づくとみられるスタッキングを起こしていた(図 5a)。また、C–F···H–C相互作用を介した連
結構造も有しており(図 5b)、F-PAH は結晶状態において共役面方向に配列し易い性質があることが分か
った。この性質は、通常存在する C−H···相互作用を妨げることにもなる。これらの知見は、F-PAHを有
機半導体として見たときの分子設計に重要な指針を与える。 

 

図 5．9-フルオロフェナントレン 1fのパッキング構造 

(2-5) 19F核 NMRにおける低磁場シフト 
1H NMRにおいて、芳香環に直接結合した 1H核が環電流の磁気異方性効果により低磁場シフトするこ
とはよく知られている。この効果は 19F NMR でも観測されると考えられるが、これまで系統的に調べた
研究例はなかった。我々が単結晶 X線結晶構造解析により構造を確定した F-PAHの 19F NMRにおける化
学シフトを詳細に調べたところ、モノフルオロ PAHではその効果はおよそ 11–19 ppm、vic-ジフルオロ PAH
ではおよそ 8–14 ppmであった。この知見は、今後 F-PAHの構造決定等に重要な役割を果たす。 
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