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別紙１－２ 

 申請者である松岡和君は、多環芳香族化合物のプログラム合成を指向した、縮環π拡張反

応(APEX 反応)の開発に取り組んだ。 

 多環芳香族化合物は、材料科学や生物化学などの幅広い分野での応用が期待される重要な

化合物群である。これらの応用研究を合理的に行うためには、多環芳香族化合物の構造物性

相関の解明や目的の構造を精密合成する方法論が必要不可欠である。しかし、現在主流の合

成法である標的指向型合成法では、破格の構造多様性を有する多環芳香族化合物を網羅的に

合成することは困難である。申請者はこの問題を解決すべく、あらゆる構造の多環芳香族化

合物に対して普遍的に適用可能な新たな合成方法論の開発を行った。 

 第一章では、パラジウム触媒を用いた K 領域選択的 APEX 反応について論じている。パ

ラジウム触媒と銀塩の存在下、2,2′-ジヨードビアリールを用いることで PAH やヘテロ芳香

環に対する APEX 反応が進行する。本手法は既存の APEX 反応に比べ高収率で目的物を与

える。さらにこれまで適用不可能であった電子豊富な芳香族化合物に対しても適応可能で

あり、本反応の高い有用性・実用性が示された。 

第二章では、PAH の M 領域選択的 APEX 反応について論じている。これまで開発された

APEX 反応は K 領域や bay 領域など、反応性の高い部位でのπ拡張反応に限られており、

M 領域など、反応性の低い部位をπ拡張する実用的な APEX 反応は未開発であった。申請

者は、強力な求ジエン体であるメチルトリアゾリンジオン(MTAD)を鍵化合物として用い、

M 領域選択的 APEX 反応の開発を行った。PAH と MTAD の脱芳香族的 Diels–Alder 反応に

よって得られる中間体に対して、鉄触媒を用いた環化反応を行うことで、目的のπ拡張 PAH

の分子骨格を構築することが可能である。さらに、得られた中間体を酸化反応・逆

Diels–Alder 反応によって再芳香族化することで、目的のπ拡張 PAH が得られる。本反応は

PAH に加え、アセン骨格を有する有機半導体材料に対しても適用可能であり、既存の機能

性分子の修飾法としても有用であることが示された。さらに、本反応は反応設計の観点か

らも極めて興味深い。申請者は、上記の脱芳香族化・骨格構築・再芳香族化によるπ拡張

反応を脱芳香族的縮環π拡張反応(DAPEX)として一般化し、これを応用することで、L 領域

での APEX 反応の開発も達成した。 

第三章では、ナノグラフェンの多様性指向型合成法について論じている。ナノグラフェ

ンは有機電子材料として注目を集める一方で、その構造と物性の相関は未解明な点を多く

残している。これは、既存の合成法では構造物性相関の解明に必要なナノグラフェンライ

ブラリの構築が困難なためである。申請者は、PAH テンプレートに対し、位置選択的 APEX

反応を連続的に行うことにより、ナノグラフェンの多様性指向型合成が実現できることを

明らかにした。 

申請者は多環芳香族化合物のプログラム合成法の確立を目指して、新規 APEX 反応の開

発を行った。これらの手法は、多環芳香族化合物の効率的な合成を実現し、新たなケミカ

ルスペースの開拓を可能とする。したがって多環芳香族化合物の構造物性相関の解明や材

料科学・生物学分野における応用研究への多大な貢献が期待できる。以上の理由により、

申請者は博士(理学)の学位を授与される十分な資格があるものと認められる。 
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