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【緒言】 

現在の有機合成プロセスでは，炭化水素系，

エーテル系および塩素系等の有機溶媒並びに

酸・塩基をはじめとする各種触媒が目的物質の

収率や選択率向上に大きく貢献している。しか

し，次世代型の有機合成プロセスを提案してい

くには，地球環境を考慮し，省エネルギーかつ

グリーンプロセスでなければならない。 

近年，亜臨界および超臨界状態の水が発現す

る特性が注目されている。このような環境下の

水は，温度と圧力操作により，有機物に対する

高い溶解性や酸・塩基触媒効果が期待できる。

従って，水のみを用いた無触媒無添加有機合成

や変換反応が可能となり，従来法に代わる新規

有機合成反応プロセスの開発研究が始まって

いる。 

本研究室では，これまでに有機 ELや有機薄

膜太陽電池など有機エレクトロニクス分野に

おいて重要な低分子有機半導体であるポリア

セン類及びその誘導体に注目し，高温高圧水中

を反応場とした有機合成反応について検討を

進めた結果，ポリアセンの誘導体であるポリア

センキノンの合成に成功した 1)。ポリアセンは

ポリアセンキノンを水素化アルミニウムリチ

ウムで還元 2)することで得られる。 

本研究では，さらなる高機能化にむけて，折

れ曲がりベンゾ縮合を持つポリアセンキノン

類の合成及びポリアセンへの還元を行い，高温

高圧水中での有機合成プロセスについて検討

を行ったので結果を報告する。 

 

 

 

 

【実験】 

1.    原料合成原料合成原料合成原料合成 まず，既存の合成方法 3)を参考と

して，原料となる 1,2-ナフタレンジアルデヒド

(1111)の合成を 1-ブロモ-2-メチルナフタレンを出

発原料として合成を行った。出発物質である

1-ブロモ-2-メチルナフタンからの 1 への収率

は約 15 %であった。 

2. ポリアセンキノンのポリアセンキノンのポリアセンキノンのポリアセンキノンの合成合成合成合成 実験には，1/2 

inch SUS316 製チューブおよび SUS316 製 1/2 

inch キャップにより作製した SUS316 製回分

式反応器(内容積 5 cm
3
)を用いた。実験では，

原料である 1，1,4-シクロヘキサンジオンおよ

び水の物質量比を 2:1:400及び 1，1,4-ジヒドロ

キシナフタレン及び水の物質量比を 1:1:400 と

して反応器に仕込み，あらかじめ所定の反応温

度に設定した金属塩溶融浴に投入し反応を開

始させた。所定の反応時間経過後，反応器を冷

水浴に浸すことで反応を停止させた。実験は，

反応温度 250，300 および 400 ℃，反応圧力

30 MPa(400 ℃における水密度 0.35 g/cm
3
 から

換算，それ以外の温度条件では飽和蒸気圧)，

反応時間 10～60 min で行った。回収した生成

物の定性・定量分析には，GC-FID，GC-MSお

よび 1
H NMRをそれぞれ使用した。 

3. ポリアセンへのポリアセンへのポリアセンへのポリアセンへの還元還元還元還元    上記の実験で使用し

た SUS316 製回分式反応器を用いた。今回の実

験で還元に使用するポリアセンキノンはナフ

タセンキノンを用いた。今回の実験では今後，

高温高圧水中で行うため類似のプロセスであ

るシクロヘキサノールを選択した。還元剤及び 
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高温高圧流体としてシクロヘキサノールを使

用し，この還元反応を制御するために硫黄を添

加した。実験では，ナフタセンキノン，硫黄及

びシクロヘキサノールの物質量比が 1:1:300と

なるように仕込み反応させた。反応温度は 250

～400 ℃，反応時間 10～90 min，反応圧力は

400 ℃で 6.9 MPa(圧力センサーによる実測値)

である。実験操作は上記の実験と同様に行った。 

【結果および考察】  

1. ポリアセンキノンのポリアセンキノンのポリアセンキノンのポリアセンキノンの合成合成合成合成 まず，折れ曲が

りベンゾ縮合を二個有しているポリアセンキ

ノンである 1,2,8,9-及び 1,2,10,11-ジベンゾペン

タセン-6,13-キノン(2，3)の各温度における収率

の経時変化を Fig. 1に示す。これまでの結果で

は最高収率は 250 ℃の時，23 %である。酸塩

基触媒効果を狙った 250 ℃の反応と高温の

300 ℃を比べると，反応の初速度は 300 ℃の

方が速いが，60 分後の収率は頭打ちとなって

いる。高温のため，原料が失われたか副反応が

起こっているものと考えられる。250 ℃の反応

は初速度が遅い分、60 分後も生成反応は継続

しており，現段階で反応の終了が確認できてい

ない。 

 折れ曲がりベンゾ縮合を一個有している

5,14-ベンゾナフタセンキノン(4)については

250 ℃，30 minの条件で生成が確認出来た。 

これらのことから，直鎖型のポリアセンキノ

ンだけではなく，折れ曲がりのベンゾ縮合環を

有していても高温高圧水中で交差アルドール 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

反応が進行することが確認出来た。従って，高

温高圧水中における合成の範囲を大きく誇張

できることが示された。 

 
Fig. 1 The Yields of 2 plus 3 at Several Reaction 

Temperatures 

2. ポリアセンキノンのポリアセンキノンのポリアセンキノンのポリアセンキノンの高温高圧溶媒中高温高圧溶媒中高温高圧溶媒中高温高圧溶媒中でのでのでのでの還還還還

元元元元    ポリアセンキノンのポリアセンへの還元

をナフタセンキノンについて行った。反応温度

250 ℃の時は還元反応が全く進まず，反応温度

400 ℃，反応時間 60 min ではジヒドロナフタ

レンまで還元された。反応制御剤として加える

硫黄の物質量を増や等反応条件の最適化を検

討中である。 
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Scheme 1  The Synthesis of Cata-benzo-condensed Polyacenequinones 
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