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（論 文 内容 の 要 旨）

ペ ンタセ ンに代表 され るアセ ン類は優れた有機材料であ り、有機 トランジスタや有機EL、

有機太 陽電池へ の応用 が期待 され盛んに研 究が行 われている。 しか しペ ンタセン及び高次

アセ ンは溶解度 ・安定性の問題 か ら誘導体化 が困難であ り、合成法 も限 られてい る。本論

文では光開裂反応 ・酸化開裂反応 を鍵反応 として利用す ることで、従来法では困難であっ

た新規置換アセ ンの、光変換前駆体法及び酸化開裂反応 を利用 した合成法の開発 と、得 ら

れたアセン類の物性 に関す る研究成果 をま とめた。本論文は5章 よ り構成 され る。

第1章 では本研究に関連す るこれまでの研究成果 と本研究の 目的について概説 されてい

る。第2章 では光変換前駆体法を利用 した ノナセンの合成研 究について述べた。 ノナセン

はグラフェンや カーボンナ ノチューブの部分構造であ り、高次の炭素材料の物性 を解 明す
　

るために高次アセ ンの基礎物性 を理解す ることは重要であるが、研究開始 当時はノナセ ン

に関 して無置換体 ・誘導体の合成 とも未報告 であった。 そこでジケ トン前駆体の光反応 を

用い るこ とでノナセ ン合成 を試み、種 々の合成ルー トを検討 した結果、ノナセン前駆体へ

と誘導可能 なノナセンbis－acetal体の合成に成功 した。 ノナセンジケ トン前駆体へ と誘導す

ることはで きなかったが、アセ ン誘導体の合成 に関す るその後の研究展 開の鍵 となる重要

な知見 を得た。第3章 では光変換前駆体法を利用 して、それまで未報告の1，5，8，11一テ トラア

リールペ ンタセ ン合成ルー トを開拓 した。 フェニル基、チエニル基で置換 され たペ ンタセ

ンの前駆体か らアセンへの定量的な光変換 に成功 した。第4章 では2，3，9，10一テ トラアルキル
　

ペ ンタセ ンの合成ルー トを開拓 した。溶液のみな らず、薄膜、結晶中での前駆体 か らアセ

ンへの光変換過程 を詳細 に検討 し、前駆体か らペ ンタセ ン薄膜への光反応 を利用 した結晶

構造 制御 における置換基効果を詳細に検討 した。第5章 では酸化 開裂反応 を用いてジホル

ミル アセ ンの新 しい合成ルー トを開発す ることにより、’様 々な置換アセンの合成 を可能に

した。その実例 として電子求引基を有す るアセ ンの合成研究を行った。5，12一ジシアノテ ト

ラセン、6，13．ジシアノペンタセ ンは1’大気下での安定牲 が大幅に向上 し、n型 の トランジス

タ特性 を示 した。また、ア ンビポーラー特性 を示すテ トラセ ンビスィ ミ ド・ペンタセ ンビ

スイ ミ ドの合成 に成功 した。第6章 では本研究 を総括 し、その意義 と今後 の展望 について

述べた。
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（論 文 審 査 結 果 の 要 旨）∨ 、

本論文は、新規高次アセ ンや置換ペ ンタセ ンの合成法の開発 に関す る研 究で ある○ ペ ン

タセ ンに代表 され るアセン類は優れた有機材料であ り、有機 トランジスタや有機EL、 有機

太陽電池への応用が期待 され盛んに研究が行われている。特にペ ンタセ ンは有機 半導体材

料 のベ ンチマー クとも見な され る材料であるが、溶解性や大気安定性 が低 いた め印刷法な

どの塗布 プロセスへの展開やn型 材料の開発 を 目的 とした誘導体合成法の開発 が求め られ

てい る。 さらにグラフェンやカーボンナノチューブの部分構造である高次アセ ンの合成 も、

研究 を開始 した 当時未開拓 であった。本論文では、光によるジケ トン部位 の脱離反応 を利 、

用 した光変換前駆体法や 、ジケ トン前駆体の合成 中間体を利用 した酸化開裂法を利用 して、

高次アセ ンや アセ ン誘導体の合成法の開発を 目的 として研究が行われた。

本論文ではまず2つ のジケ トン部位 を有す るノナセン前駆体 の合成研究が行われ 、 目的

とす るジケ トン前駆体へ と誘導可能なbis－acetal中間体の合成に成功 した。・残念なが らイタ
ノ

リアのグループが同 じ合成法で先に論文 を発表 したため、最終生成物 には至 らなかったが、

本研究過程で得 られた知見 を活か し、通常の合成法では合成が困難な1，5，8，11一テ トラア リー

ルペ ンタセ ンと2，3，9，10一テ トラアル キルペ ンタセンの合成に展開 した。これ らペンタセ ン誘

導体 のジケ トン前駆体の光反応性や、得 られたべ シタセ ン誘導体の大気安定性、分光特性

な ど基礎 的知見が得 られた。 また、光変換前駆体法による低分子有機半導体薄膜 の溶液塗

布法や結 晶中での光反応 にお ける置換基効果に関 して重要な知見が得 られ た。 さらにジケ

トン前駆体 の合成 中間体であるジオール体 を酸化的に開裂す ることによ り、テ トラセ ンの

5，12一位 、ペンタセ ンの6，13一位 にホル ミル基を導入 したジホル ミルアセンの合成 には じめて

成功 した。 ホル ミル基は置換基変換 によ り様々な誘導体へ と変換可能 な有用 な置換基であ

り、本論文 ではジホル ミル アセ ンを用いてジシアノアセ ン、アセ ンビスイ ミ ドの新規合成

に成功 しそれぞれn型 特性、アンビポーラー特性 を有す ることが見いだされた。 これ ら電

子求引基 を有す るペ ンタセンの合成は 当時ほとん ど例がなく、本論文 と前後 して立て続け

に様々な誘導体が報告 された。 。 ・

以上、本論文では高次アセ ンや アセ ン誘導体の合成法の開拓 に成功 した。本研究で得 ら

れ た知見は、低分子有機 半導体材料 を含 む機能性有機材料科学 の分野に大き く貢献す るも

のである。 よって審査員一 同は本論文が博士 （理学）の学位論文 として価値 あるもの と認

めた。


