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(57)【要約】
【課題】簡便にアセンジイミド化合物を製造することができる方法を提供する。
【解決手段】本発明のアセンジイミド化合物の製造方法は、アセンジカルボン酸化合物ま
たはそのカルボン酸誘導体を、イソシアネート化合物と触媒存在下で反応させて、アセン
ジイミド化合物を得る工程を有する。本発明の製造方法においては、アセンジカルボン酸
化合物を得るために、アセン化合物とビニレンカーボネートとをＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ
反応させて１，２－ジオールを得る工程と、得られた１，２－ジオールを酸化的開裂させ
てアセンジカルボン酸化合物を得る工程を有してもよい。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記式（３）で示されるアセンジカルボン酸化合物またはそのカルボン酸誘導体を、下
記式（４）で示されるイソシアネート化合物と触媒存在下で反応させて、下記式（１）ま
たは下記式（２）で示されるアセンジイミド化合物を得る工程を有することを特徴とする
アセンジイミド化合物の製造方法。
【化１】

【化２】

【化３】

【化４】
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［式（１）～（３）中、ｍは０以上の整数を表し、ｎは０以上の整数を表し、式（１），
（２），（４）中、Ｒは炭素数１～２０のアルキル基または炭素数６～１２のアリール基
を表す。］
【請求項２】
　前記触媒としてルイス酸触媒を用いる請求項１に記載のアセンジイミド化合物の製造方
法。
【請求項３】
　さらに、下記式（５）で示されるアセン化合物とビニレンカーボネートとをＤｉｅｌｓ
－Ａｌｄｅｒ反応させて１，２－ジオールを得る工程と、
　得られた１，２－ジオールを酸化的開裂させて、前記式（３）で示されるアセンジカル
ボン酸化合物を得る工程を有する請求項１または２に記載のアセンジイミド化合物の製造
方法。
【化５】

［式（５）中、ｍおよびｎは上記式（１）～式（３）と同じである。］
【請求項４】
　前記酸化的開裂を、過ヨウ素酸、過ヨウ素酸ナトリウム、２－ヨードキシ安息香酸、デ
ス・マーチン・ペルヨージナン、または四酢酸鉛の存在下で行う請求項３に記載のアセン
ジイミド化合物の製造方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アントラセンジイミドやテトラセンジイミド等のアセンジイミド化合物の製
造方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　ナフタレンジイミドやペリレンジイミドに代表されるように、芳香族ジイミド類は低い
ＬＵＭＯを有し、ｎ型有機電子材料として注目されている。これらの芳香族ジイミド類に
ついては、有機太陽電池や有機ＥＬへの適用を目指して、様々な研究開発が行われている
。従来、芳香族ジイミド類の製造方法としては、ピレンを酸化分解してナフタレンジイミ
ドを合成したり、ナフタレンイミドをカップリングさせてペリレンジイミドを合成する方
法が一般に知られているが、これら以外の芳香族ジイミド類の一般的な製造方法は確立さ
れていない。
【０００３】
　芳香族ジイミド類であるアセンジイミド化合物を製造する方法として、例えば特許文献
１には、テトラセンからテトラセンジイミド化合物を合成する方法が開示されている。特
許文献１に開示される方法によれば、テトラセンを臭素と反応させて５，６，１１，１２
位をブロモ化し、その後ｎ－ＢｕＬｉとホルムアルデヒドを順次反応させてブロモ基をヒ
ドロキシメチル基に置換し、さらに過マンガン酸カリウムでヒドロキシメチル基をカルボ
キシ基に酸化して、５，６，１１，１２位がカルボキシ基で置換されたテトラセンを得て
いる。そして、５位と６位のカルボキシ基と、１１位と１２位のカルボキシ基を、それぞ
れ脱水縮合して酸無水物とした後、アルキルアミンと反応させることにより、テトラセン
ジイミド化合物を得ている。
【先行技術文献】
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【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】中国特許出願公開第１９９０４８８号明細書
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、特許文献１に開示された方法は、有機合成化学の常識から判断すれば実際には
実施が困難と考えられ、少なくとも工業的な大量合成には適さない。即ち、当該方法では
５，６，１１，１２－テトラブロモテトラセンをｎ－ＢｕＬｉと反応させることにより、
理論上５，６，１１，１２位の４ヶ所にリチウムが結合したテトラセンが中間体として得
られなくてはならないが、このような化合物は化学的に非常に不安定であり、所望通り次
反応に付すことが非常に困難であったり、その収率自体が非常に低いと考えられる。また
、ヒドロキシメチル基をカルボキシ基に酸化する反応では、過マンガン酸カリウムの酸化
能があまりに強いためテトラセン骨格が分解し、所望する生成物（５，６，１１，１２－
テトラカルボキシテトラセン）が得られなかったり、その収率が非常に低くなると考えら
れる。実際、本発明者らによる実験的知見によれば、かかる反応で目的化合物を得ること
はできなかった。従って、特許文献１に開示された方法によりアセンジイミド化合物を製
造するのは、現実的には多大な困難が伴うと考えられる。
【０００６】
　本発明は前記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、簡便にアセンジイミド化
合物を製造することができる方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題を解決すべく鋭意研究を行った。その結果、特許文献１に記載
の方法のようにアセン化合物へ４つのカルボキシ基を導入するのではなく、導入すべきカ
ルボキシ基の数を２つにすれば、アセンジイミド化合物を非常に簡便かつ効率的に製造す
ることができ、また、中間体化合物であるジカルボン酸化合物自体も簡便に製造できるこ
とを見出して、本発明を完成した。
【０００８】
　本発明に係るアセンジイミド化合物は、下記式（３）で示されるアセンジカルボン酸化
合物またはそのカルボン酸誘導体を、下記式（４）で示されるイソシアネート化合物と触
媒存在下で反応させて、下記式（１）または下記式（２）で示されるアセンジイミド化合
物を得る工程を有することを特徴とする。
【０００９】
【化１】

【００１０】
【化２】

【００１１】
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【化３】

【００１２】
【化４】

【００１３】
　なお、上記式（１）～（３）中、ｍは０以上の整数を表し、ｎは０以上の整数を表し、
式（１），（２），（４）中、Ｒは炭素数１～２０のアルキル基または炭素数６～１２の
アリール基を表す。
【００１４】
　式（３）で示されるアセンジカルボン酸化合物またはそのカルボン酸誘導体を式（４）
で示されるイソシアネート化合物と反応させる際に用いる触媒としては、ルイス酸触媒が
好ましい。
【００１５】
　本発明の製造方法において、式（３）で示されるアセンジカルボン酸化合物は、下記式
（５）で示されるアセン化合物とビニレンカーボネートとをＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応
させて１，２－ジオールを得た後、得られた１，２－ジオールを酸化的開裂させることに
より得ることが好ましい。すなわち、本発明のアセンジイミド化合物の製造方法は、下記
式（５）で示されるアセン化合物とビニレンカーボネートとをＤｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反
応させて１，２－ジオールを得る工程と、得られた１，２－ジオールを酸化的開裂させて
、前記式（３）で示されるアセンジカルボン酸化合物を得る工程をさらに有することが好
ましい。
【００１６】
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【化５】

［式（５）中、ｍおよびｎは上記式（１）～式（３）と同じである。］
【００１７】
　上記工程を経れば、式（５）で示されるアセン化合物から式（３）で示されるアセンジ
カルボン酸化合物を非常に容易に得ることができる。従って、アセン化合物を出発原料と
して、アセンジイミド化合物をより一層簡便に製造することができるようになる。
【００１８】
　上記反応において、１，２－ジオールの酸化的開裂は、過ヨウ素酸、過ヨウ素酸ナトリ
ウム、２－ヨードキシ安息香酸、デス・マーチン・ペルヨージナン、または四酢酸鉛の存
在下で行うことが好ましい。
【発明の効果】
【００１９】
　従来、半導体材料としてはシリコンなどが用いられているが、資源の少ない我が国では
、より安価な有機半導体材料が切望されている。本発明の製造方法によれば、有機半導体
材料となり得るアセンジイミド化合物を簡便に製造することができることから、本発明は
、有機太陽電池、有機ＥＬ、有機トランジスタなどの開発や実用化に寄与するものとして
、産業上非常に有用である。
【発明を実施するための形態】
【００２０】
　以下、中間体化合物であるアセンジカルボン酸化合物（３）の製造も含め、本発明を詳
細に説明する。
【００２１】
　１．　Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応工程
　本発明の出発原料化合物としては、比較的容易に入手可能なアセン化合物（５）とビニ
レンカーボネート（６）を用いることが好ましい。これら化合物から、Ｄｉｅｌｓ－Ａｌ
ｄｅｒ反応とアルカリ加水分解反応により１，２－ジオールを得る。
【００２２】
【化６】

【００２３】
【化７】

【００２４】
　式（５）中、ｍは０以上の整数を表し、ｎも０以上の整数を表す。従って、ｍ＋ｎは０
以上であればよい。ｍとｎの上限は特に限定されないが、式（５）で示されるアセン化合
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物の製造容易性や入手容易性の点から、ｍ＋ｎは６以下が好ましく、５以下がより好まし
く、４以下がさらに好ましい。
【００２５】
　Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応は、アセン化合物（５）とビニレンカーボネート（６）を
含む溶液を加熱することにより行う。Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応では、アセン化合物（
５）に基づく反応収率を高めるために、ビニレンカーボネート（６）をアセン化合物（５
）の等モル量以上（より好ましくは１．５倍以上のモル量）用いることが好ましい。Ｄｉ
ｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応は、例えば、窒素ガスやアルゴンガス等の不活性ガス雰囲気下、
１００℃～２６０℃の温度範囲で、６時間～５日間行えばよい。反応温度や反応時間は、
出発原料や反応生成物の熱的安定性や反応の進行状況に応じて、適宜調整すればよい。
【００２６】
　上記Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応においては、ビニレンカーボネート（６）は、アセン
化合物（５）の中央に近いベンゼン環骨格との反応が優勢となる。アセン化合物（５）で
は、中央に近いベンゼン環骨格ほど電子密度が高くなりやすく、ビニレンカーボネート（
６）は、電子密度が高い部位に選択的に付加しやすくなるためである。
【００２７】
　アセン化合物（５）とビニレンカーボネート（６）とが反応することにより、下記式（
７）で示される１，２－ジオール化合物が得られる。下記式（７）中、ｍおよびｎは上記
式（５）と同じである。なお、ビニレンカーボネート（６）はアセン化合物（５）の中央
に近いベンゼン環骨格との反応が優勢となることから、より高収率で下記式（７）の１，
２－ジオール化合物を得るためには、ｍ－ｎが－２以上４以下であることが好ましく、－
１以上３以下であることがより好ましく、０以上２以下であることがさらに好ましい。
【００２８】
【化８】

【００２９】
　２．　酸化的開裂工程
　次に、得られた１，２－ジオールを酸化的開裂させることにより、アセンジアルデヒド
化合物（８）とする。下記式（８）中、ｍおよびｎは上記式（５）と同じである。
【００３０】
【化９】

【００３１】
　１，２－ジオール構造部分の酸化的開裂反応は酸化剤の存在下で行うことが好ましい。
酸化剤としては公知の酸化剤を用いることができるが、好ましくは、例えば、過ヨウ素酸
、過ヨウ素酸ナトリウム、２－ヨードキシ安息香酸、デス・マーチン・ペルヨージナン（
Ｄｅｓｓ－Ｍａｒｔｉｎ Ｐｅｒｉｏｄｉｎａｎｅ；ＤＭＰ）、または四酢酸鉛を用いる
。なお、デス・マーチン・ペルヨージナンは１，１，１－トリアセトキシ－１，１－ジヒ
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ドロ－１，２－ベンズヨードキソール－３（１Ｈ）－オンの通称である。このような酸化
剤を用いれば、１，２－ジオール構造部分の酸化的開裂反応を比較的穏和な条件で効率良
く進行させることができる。これらの酸化剤は、１，２－ジオール構造部分を酸化的開裂
させるのに必要な酸化当量の１．０倍以上のモル量を用いることが好ましく、１．２倍以
上のモル量を用いることがより好ましく、また、５．０倍以下のモル量を用いることが好
ましく、３．０倍以下のモル量を用いることがより好ましい。
【００３２】
　過ヨウ素酸や過ヨウ素酸ナトリウムを用いて１，２－ジオールを酸化的開裂させる反応
は、Ｍａｌａｐｒａｄｅ反応として一般に知られている。四酢酸鉛を用いて１，２－ジオ
ールを酸化的開裂させる反応は、Ｃｒｉｅｇｅｅ反応として一般に知られている。２－ヨ
ードキシ安息香酸を用いて１，２－ジオールを酸化的開裂させる反応は、Org. Biomol. C
hem., 5, 767-771 (2007)等の文献を参考にできる。
【００３３】
　酸化的開裂反応は、比較的穏和な条件で反応を進行できる点で、２－ヨードキシ安息香
酸を用いることが好ましい。この場合、２－ヨードキシ安息香酸の溶解性を高める点から
、溶媒としてジメチルスルホキシド（ＤＭＳＯ）を用いることが好ましい。２－ヨードキ
シ安息香酸を用いた酸化的開裂反応は、例えば、２０℃～２００℃の温度範囲で、５分～
２４時間行えばよい。反応温度や反応時間は、出発原料や反応生成物の熱的安定性や反応
の進行状況に応じて、適宜調整すればよい。
【００３４】
　３．　酸化工程
　次に、得られたアセンジアルデヒド化合物（８）のアルデヒド基を酸化してカルボキシ
基とすることにより、アセンジカルボン酸化合物（３）を得る。
【００３５】
【化１０】

【００３６】
　アルデヒド基を酸化してカルボキシ基とする方法は公知の酸化反応を用いればよく、酸
化剤としては、比較的穏和な条件で酸化することができる亜塩素酸ナトリウムを用いるこ
とが好ましい。特に、比較的穏和な条件下でアルデヒド基をカルボキシ基に酸化できる方
法として、亜塩素酸ナトリウムを用いるＰｉｎｎｉｃｋ（Ｋｒａｕｓ）酸化反応を利用す
ることが好ましい。Ｐｉｎｎｉｃｋ（Ｋｒａｕｓ）酸化反応は、J. Org. Chem., 45, 482
5 (1980)、J. Org. Chem., 45, 1175 (1980)、Tetrahedron, 37, 2091 (1981)等の文献を
参考にできる。
【００３７】
　Ｐｉｎｎｉｃｋ（Ｋｒａｕｓ）酸化反応を利用してアルデヒド基をカルボキシ基に酸化
する場合、例えば、アセンジアルデヒド化合物（８）を適当な溶媒に溶解させた後、２－
メチル－２－ブテンを加え、さらに亜塩素酸ナトリウムとリン酸二水素ナトリウムを水に
溶解させて加えることで、アセンジアルデヒド化合物（８）の酸化反応が進行する。
【００３８】
　アセンジアルデヒド化合物（８）を溶解させる溶媒としては、アセンジアルデヒド化合
物（８）を溶解でき、かつ水との相溶性を有する溶媒を適宜選択すればよく、例えば、ジ
メチルエーテル、ジエチルエーテル、メチルエチルエーテル、テトラヒドロフラン等のエ
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ーテル類：アセトン、メチルエチルケトン等のケトン類を用いればよい。
【００３９】
　亜塩素酸ナトリウムとリン酸二水素ナトリウムは等モル量用いることが好ましく、また
、亜塩素酸ナトリウムとリン酸二水素ナトリウムは、アセンジアルデヒド化合物（８）の
アルデヒド基の等モル量以上（より好ましくは１．２倍以上のモル量）用いることが好ま
しい。Ｐｉｎｎｉｃｋ（Ｋｒａｕｓ）酸化反応は、例えば、窒素ガスやアルゴンガス等の
不活性ガス雰囲気下、－２０℃～６０℃の温度範囲で、１０分～４８時間行えばよい。反
応温度や反応時間は、出発原料や反応生成物の熱的安定性や反応の進行状況に応じて、適
宜調整すればよい。
【００４０】
　あるいは、対応するジハロゲン化合物、例えばジブロモ化合物が容易に入手できたり合
成可能である場合には、ブチルリチウムなどでリチウム化したり、グリニヤール試薬とし
た後に二酸化炭素を作用させることにより、アセンジカルボン酸化合物（３）としてもよ
い。
【００４１】
　４．　イミド化工程
　次に、得られたアセンジカルボン酸化合物（３）またはそのカルボン酸誘導体を、下記
式（４）で示されるイソシアネート化合物と触媒存在下で反応させて、アセンジイミド化
合物を得る。
【００４２】
【化１１】

【００４３】
【化１２】

【００４４】
　式（３）中、ｍは０以上の整数を表し、ｎも０以上の整数を表す。従って、ｍ＋ｎは０
以上であればよい。ｍとｎの上限は特に限定されないが、式（３）で示されるアセンジカ
ルボン酸の製造容易性や入手容易性の点から、ｍ＋ｎは６以下が好ましく、５以下がより
好ましく、４以下がさらに好ましい。
【００４５】
　式（４）中、Ｒは炭素数１～２０のアルキル基または炭素数６～１２のアリール基を表
す。
【００４６】
　前記アルキル基は、直鎖状であっても、分枝状であっても、脂環構造を有するものであ
ってもよい。アルキル基は置換基を有していてもよい。アルキル基が有する置換基として
は、ハロゲン基およびＣ6-12アリール基よりなる群から選ばれる少なくとも１種であるこ
とが好ましい。このようなアルキル基を有するイソシアネート化合物であれば、比較的容
易に入手または製造できる。アルキル基の炭素数としては、１～１２が好ましく、１～８
がより好ましい。なおアルキル基の炭素数には、アルキル基に結合した置換基の炭素数も
含まれる。炭素数１～２０のアルキル基としては、例えば、メチル基、エチル基、ｎ－プ
ロピル基、ｉ－プロピル基、ｎ－ブチル基、ｓｅｃ－ブチル基、ｉ－ブチル基、ｔｅｒｔ
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シル基、シクロプロピル基、シクロブチル基、シクロペンチル基、シクロヘキシル基、ベ
ンジル基、２－フェニルエチル基、トリフルオロメチル基等が挙げられる。
【００４７】
　前記アリール基は、単環式であっても、多環式（縮合環式を含む）であってもよく、複
数の芳香環が単結合で繋がったものであってもよい。アリール基は置換基を有していても
よい。アリール基が有する置換基としては、ハロゲン基、Ｃ1-6アルキル基、Ｃ1-6ハロゲ
ン化アルキル基およびＣ1-6アルコキシ基よりなる群から選ばれる少なくとも１種である
ことが好ましい。このようなアリール基を有するイソシアネート化合物であれば、比較的
容易に入手または製造できる。アリール基の炭素数としては、６～１０がより好ましい。
なおアリール基の炭素数には、アリール基に結合した置換基の炭素数も含まれる。炭素数
６～１２のアリール基としては、フェニル基、ナフチル基、ビフェニル基等が挙げられる
。
【００４８】
　アセンジカルボン酸化合物（３）は、遊離カルボン酸の形態で用いてもよく、酸無水物
や酸ハロゲン化物等のカルボン酸誘導体として用いてもよい。なお、カルボン酸誘導体に
は、アシル誘導体も含まれる。遊離カルボン酸とカルボン酸誘導体は、公知の方法により
相互に任意の形態に変換すればよい。
【００４９】
　アセンジカルボン酸化合物（３）は、カルボン酸とイソシアネートとの反応性を高める
ために、カルボン酸ハロゲン化物（酸ハロゲン化物）にして用いることが好ましい。カル
ボン酸ハロゲン化物としては、カルボン酸フッ化物、カルボン酸塩化物、カルボン酸臭化
物、カルボン酸ヨウ化物等が挙げられるが、簡便に得られ、得られたカルボン酸ハロゲン
化物の反応性の点から、カルボン酸ハロゲン化物としてはカルボン酸塩化物を用いること
が好ましい。アセンジカルボン酸化合物（３）をカルボン酸ハロゲン化物にするためには
、アセンジカルボン酸化合物を、塩化チオニル、塩化オキサリル、塩化スルフリル、三塩
化リン等のハロゲン化剤と反応させればよい。すなわち、アセンジカルボン酸化合物（３
）とハロゲン化剤とを反応させて、アセンジカルボン酸ハロゲン化物を得ればよい。
【００５０】
　式（３）で示されるアセンジカルボン酸化合物またはそのカルボン酸誘導体を、式（４
）で示されるイソシアネート化合物と触媒存在下で反応させることにより、下記式（１）
または下記式（２）で示されるアセンジイミド化合物が生成する。
【００５１】
【化１３】

【００５２】



(11) JP 2012-116825 A 2012.6.21

10

20

30

40

50

【化１４】

【００５３】
　上記式（１）および式（２）中、ｍ，ｎ，Ｒは、上記式（３）および式（４）と同じ意
味を表す。すなわち、ｍは０以上の整数を表し、ｎも０以上の整数を表し、Ｒは炭素数１
～２０のアルキル基または炭素数６～１２のアリール基を表す。なお、式（２）で示され
るアセンジイミド化合物を得る場合は、ｎが１以上であることが必要となる。つまり、ｎ
が０の場合、式（２）で示されるアセンジイミド化合物は得られない。
【００５４】
　アセンジカルボン酸化合物（３）またはそのカルボン酸誘導体とイソシアネート化合物
（４）とを反応させる際に用いる触媒（以下、「イミド化触媒」と称する場合がある）と
しては、ルイス酸触媒を用いることが好ましい。イミド化触媒としてルイス酸触媒を用い
ることにより、イソシアネート化合物によるイミド化反応が効率的に進むようになる。
【００５５】
　ルイス酸触媒としては公知の触媒を用いればよく、例えば、Ａｇ（Ｉ），Ｂ（ＩＩＩ）
，Ａｌ（ＩＩＩ），Ｓｎ（ＩＶ），Ｂｉ（ＩＩＩ），Ｙｂ（ＩＩＩ），Ｓｃ（ＩＩＩ），
Ｖ（ＩＶ），Ｔｉ（ＩＶ）等の錯体を用いればよい。なかでも、イミド化反応が効率よく
進む点で、ビスマス触媒を用いることが好ましい。前記錯体の配位子は公知のものを用い
ればよく、例えば、塩素、臭素、ヨウ素等のハロゲン；ビストリフルオロメタンスルホニ
ルイミド（ＮＴｆ2）；トリフルオロメタンスルホニル（ＯＴｆ）等が示される。
【００５６】
　アセンジカルボン酸化合物（３）またはそのカルボン酸誘導体とイソシアネート化合物
（４）とを触媒下で反応させることにより、イソシアネート化合物（４）のイソシアネー
ト基がアセンジカルボン酸化合物（３）のカルボキシ基と反応して、イソシアネート化合
物（４）がアセンジカルボン酸化合物（３）に導入され、その後イソシアネート基由来の
構造部分がアセンジカルボン酸化合物（３）の芳香環の一部と協同して環形成し、式（１
）または式（２）で示されるアセンジイミド化合物が得られると考えられる。従って、効
率良く式（１）または式（２）で示されるアセンジイミド化合物が得られるようになる。
【００５７】
　アセンジカルボン酸化合物（３）またはそのカルボン酸誘導体と、イソシアネート化合
物（４）は、次の比率の範囲となるように用いることが好ましい。すなわち、［イソシア
ネート化合物（４）のモル量］／［アセンジカルボン酸化合物（３）またはそのカルボン
酸誘導体のモル量］で規定されるモル比が１．５以上となることが好ましく、２．０以上
となることがより好ましく、また４．０以下となることが好ましく、３．５以下となるこ
とがより好ましく、３．０以下となることがさらに好ましい。
【００５８】
　アセンジカルボン酸化合物（３）またはそのカルボン酸誘導体と式（４）で示されるイ
ソシアネート化合物（４）との反応（以下、「イミド化反応」と称する場合がある）は、
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溶媒中で行うことが好ましい。溶媒としては、例えば、ベンゼン、トルエン、ｐ－キシレ
ン、ｍ－キシレン、オクタン、デカン等の炭化水素類；クロロベンゼン、ジクロロベンゼ
ン、ジクロロエタン等の含ハロゲン炭化水素類等が挙げられる。さらに、前記反応は、窒
素ガスやアルゴンガス等の不活性ガス雰囲気下で行うことが好ましい。
【００５９】
　イミド化反応は、例えば、２０℃～２００℃の温度範囲で、１０分～２４時間行えばよ
い。イミド化反応の反応温度や反応時間は、出発原料や反応生成物の熱的安定性や反応の
進行状況に応じて、適宜調整すればよい。
【００６０】
　イミド化反応において、得られるアセンジイミド化合物が式（１）で示される化合物と
式（２）で示される化合物のどちらが優勢となるかは、アセンジカルボン酸（３）の環の
数（すなわち、ｍ＋ｎの値）により変わりうる。また、イミド化触媒の種類やイミド化反
応の反応条件（温度や溶媒等）によっても、優先的に得られるアセンジイミド化合物の種
類が変わると考えられる。
【００６１】
　イミド化反応後は、蒸留等の適当な分離手段により、反応生成物と溶媒とを分離しても
よい。また、反応生成物をカラムクロマトグラフィーや再結晶等の適当な精製手段を用い
て精製し、式（１）または式（２）で示されるアセンジイミド化合物を得てもよい。
【００６２】
　本発明の製造方法によれば、上記説明したように、アセンジカルボン酸化合物（３）ま
たはそのカルボン酸誘導体をイソシアネート化合物（４）と触媒存在下で反応させること
により、簡便に式（１）または式（２）で示されるアセンジイミド化合物を得ることがで
きる。上記アセンジイミド化合物は、例えば、有機半導体の材料として有用である。
【実施例】
【００６３】
　以下に、実施例を示すことにより本発明を更に詳細に説明するが、本発明の範囲はこれ
らに限定されるものではない。
【００６４】
　実施例１
　（１）　１，２－ジオール化合物の製造
　テトラセン（ナフタセン）４０００ｍｇ（１７．２ｍｍｏｌ）をキシレン８０ｍＬに溶
解させ、そこにビニレンカーボネート４１００ｍｇ（４７．４ｍｍｏｌ）を加え、アルゴ
ン雰囲気下、１８０℃で３日間保持し、Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応を進行させた。その
後、４ｍｏｌ／ＬのＫＯＨを４４ｍＬ加え、加水分解処理することにより１，２－ジオー
ル化合物４３４０ｍｇ（１５．１ｍｍｏｌ）を得た。Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応におけ
る収率は８８％であった。
【００６５】
　（２）　テトラセンジアルデヒドの製造
　得られた１，２－ジオール化合物５０．０ｍｇ（０．１７３ｍｍｏｌ）を脱水ＤＭＳＯ
 ３．０ｍＬに溶解させて８０℃に昇温した後、そこに２－ヨードキシ安息香酸（ＩＢＸ
）７２．５ｍｇ（０．２５９ｍｍｏｌ）を加え、８０℃で２時間保持し、１，２－ジオー
ル構造部分の酸化的開裂反応を進行させた。その後、溶媒を除去し残渣をメタノールで洗
浄することで、テトラセンジアルデヒド３５．７ｍｇ（０．１２６ｍｍｏｌ）を得た。酸
化的開裂反応における収率は７２％であった。
【００６６】
　（３）　テトラセンジカルボン酸の製造
　得られたテトラセンジアルデヒド１．１７６ｇ（４．１３６ｍｍｏｌ）を２－メチル－
２－ブテン １０．０ｍＬとともに、アルゴンガス雰囲気下、テトラヒドロフラン（ＴＨ
Ｆ）２５０ｍＬに懸濁させて、０℃に冷却した。そこに、ＮａＣｌＯ2 １．１９０ｇ（１
３．１６ｍｍｏｌ）とＮａＨ2ＰＯ4 １．５７９ｇ（１３．１６ｍｍｏｌ）を４０ｍＬの
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水に溶解させた溶液を加え、混合溶液を得た。得られた混合溶液を室温まで昇温させ、室
温で１６時間撹拌して、アルデヒドの酸化反応を進行させた。その後、ＴＨＦを除去して
１Ｍ ＨＣｌを加え、析出した固体を濾別して水で洗浄し、さらにＣＨＣｌ3で洗浄するこ
とで、下記式（１１）に示すテトラセンジカルボン酸１．００ｇ（３．１６ｍｍｏｌ）を
得た。アルデヒド酸化反応における収率は７６％であった。
【００６７】
【化１５】

【００６８】
　（４）　テトラセンジイミドの製造
　得られたテトラセンジカルボン酸３０．０ｍｇ（０．０９４５ｍｍｏｌ）をＳＯＣｌ2 
０．３ｍＬとともに、アルゴンガス雰囲気下、ＣＨ2Ｃｌ2 ２．０ｍＬに懸濁させて、０
℃に冷却した。そこにＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）を３滴加えて、０℃で６
０分撹拌した後、溶媒を除去することでテトラセンジカルボン酸塩化物を得た。得られた
テトラセンジカルボン酸塩化物（０．０９４５ｍｍｏｌ）をイソプロピルイソシアネート
０．５ｍＬとともに、アルゴンガス雰囲気下、ｏ－ジクロロベンゼン ２ｍＬに溶解させ
て、８０℃に昇温した後、さらにそこにＢｉ（ＯＴｆ）3 ０．１２５ｇを加え、１２０℃
で２時間保持し、イミド化反応を進行させた。その後、溶媒を除去し、残渣をカラムクロ
マトグラフィーで精製し、さらに得られた精製物をメタノールで洗浄することにより、下
記式（１２）に示すテトラセンジイミド化合物１９．９ｍｇ（０．０４４２ｍｍｏｌ）を
得た。イミド化反応における収率は４７％であった。
【００６９】

【化１６】

【００７０】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）　δ９．７２（ｍ，４Ｈ），７．７８（ｍ，４
Ｈ），５．５９－５．５２（ｍ，２Ｈ），１．７６（ｄ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，１２Ｈ）
【００７１】
　実施例２
　上記実施例１において、イミド化反応に用いるイソシアネート化合物として、イソプロ
ピルイソシアネートの代わりにｎ－ヘキシルイソシアネートを０．５ｍＬ用いた以外は同
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様にして、下記式（１３）に示すテトラセンジイミド化合物２１．０ｍｇ（０．０３９２
ｍｍｏｌ）を得た。イミド化反応における収率は４２％であった。
【００７２】
【化１７】

【００７３】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）　δ９．８２（ｍ，４Ｈ），７．８１（ｍ，４
Ｈ），４．３６（ｔ，Ｊ＝７．７Ｈｚ，４Ｈ），１．９２－１．８４（ｍ，４Ｈ），１．
４６－１．３４（ｍ，１２Ｈ），０．９２（ｔ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，６Ｈ）
【００７４】
　実施例３
　上記実施例１において、イミド化反応に用いるイソシアネート化合物として、イソプロ
ピルイソシアネートの代わりにシクロヘキシルイソシアネートを０．３ｍＬ用い、Ｂｉ（
ＯＴｆ）3を０．２９０ｍｇ用いた以外は同様にして下記式（１４）に示すテトラセンジ
イミド化合物１４．４ｍｇ（０．０２７１ｍｍｏｌ）を得た。イミド化反応における収率
は２９％であった。
【００７５】

【化１８】

【００７６】
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　実施例４
　（１）　アントラセンジカルボン酸の製造
　反応容器中、アルゴンガス雰囲気下で、９，１０－ジブロモアントラセン（東京化成工
業株式会社より購入）２５ｇ（７４．４ｍｍｏｌ）をジエチルエーテル １５０ｍＬに懸
濁させて、０℃に冷却した。そこにｎ－ブチルリチウム ０．２４ｍｏｌを滴下した後、
室温まで昇温させ、１時間撹拌した。反応容器に二酸化炭素ガスを室温で１５分吹き込み
、その後、反応溶液にジエチルエーテルと水を加え、水層を分離した。分離した水層に６
ＭＨＣｌを加えて、下記式（１５）に示すアントラセンジカルボン酸を析出させ、さらに
水とエタノールで洗浄することでこれを精製した。アントラセンジカルボン酸は９．１ｇ
（３４．７ｍｍｏｌ）得られ、収率は４６％であった。
【００７７】
【化１９】

【００７８】
　（２）　アントラセンジイミドの製造
　得られたアントラセンジカルボン酸３０００ｍｇ（１．１２６ｍｍｏｌ）をＳＯＣｌ2 
３．５ｍＬとともに、窒素ガス雰囲気下、ＣＨ2Ｃｌ2 １５ｍＬに懸濁させて、０℃に冷
却した。そこにＤＭＦを３滴加えて、０℃に保持したまま６０分撹拌した後、溶媒を除去
することでアントラセンジカルボン酸塩化物を得た。得られたアントラセンジカルボン酸
塩化物（１．１２６ｍｍｏｌ）をイソプロピルイソシアネート ５ｍＬとともに、窒素ガ
ス雰囲気下、ｏ－ジクロロベンゼン１５ｍＬに溶解させて、８０℃に昇温した後、さらに
そこにＢｉ（ＯＴｆ）3 １．７ｇを加え、１２０℃で２時間保持し、イミド化反応を進行
させた。その後、溶媒を除去し、残渣をカラムクロマトグラフィーで精製し、さらに得ら
れた精製物をメタノールで洗浄することにより、下記式（１６）に示すアントラセンジイ
ミド化合物８３．３ｍｇ（０．２０８ｍｍｏｌ）を得た。イミド化反応における収率は１
８％であった。
【００７９】

【化２０】

【００８０】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）　δ１０．２１（ｍ，Ｊ＝９．１，１．２Ｈｚ
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，７．０Ｈｚ，２Ｈ），５．４９（ｑｕｉｎｔｅｔ，Ｊ＝６．９Ｈｚ，２Ｈ），１．６８
（ｄ，Ｊ＝７．０Ｈｚ，１２Ｈ）
【００８１】
　実施例５
　上記実施例４において、イミド化反応に用いるイソシアネート化合物として、イソプロ
ピルイソシアネートの代わりにｎ－ヘキシルイソシアネートを２ｍＬ用いた以外は、実施
例４と同様にして下記式（１７）に示すアントラセンジイミド化合物１００ｍｇ（０．２
ｍｍｏｌ）を得た。イミド化反応における収率は１８％であった。
【００８２】
【化２１】

【００８３】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）　δ１０．２３（ｍ，２Ｈ），８．７７－８．
７５（ｍ，２Ｈ），７．９４（ｍ，Ｊ＝１．６Ｈｚ，２Ｈ），４．２４（ｔ，Ｊ＝７．７
Ｈｚ，４Ｈ），１．８４－１．７６（ｍ，４Ｈ），１．５１－１．３０（ｍ，１２Ｈ），
０．９２（ｔ，Ｊ＝７．１Ｈｚ，６Ｈ）
【００８４】
　実施例６
　上記実施例４において、イミド化反応に用いるイソシアネート化合物として、イソプロ
ピルイソシアネートの代わりにシクロヘキシルイソシアネートを５ｍＬ用いた以外は、実
施例４と同様にして下記式（１８）に示すアントラセンジイミド化合物 ３０ｍｇ（０．
０６２ｍｍｏｌ）を得た。イミド化反応における収率は６％であった。
【００８５】
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【化２２】

【００８６】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）　δ１０．１８（ｍ，２Ｈ），８．８０（ｍ，
２Ｈ），７．９８（ｍ，２Ｈ），５．０７（ｍ，２Ｈ），２．６６－２．５６（ｍ，４Ｈ
），１．９６－１．７４（ｍ，１０Ｈ），１．４９－１．３２（ｍ，６Ｈ）
【００８７】
　実施例７
　（１）　１，２－ジオール化合物の製造
　ペンタセン６０７０ｍｇ（２１．８ｍｍｏｌ）をキシレン １５０ｍＬに溶解させ、そ
こにビニレンカーボネート４７４３ｍｇ（５５．１ｍｍｏｌ）を加え、アルゴン雰囲気下
、１８０℃で３日間保持し、Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応を進行させた。その後、４ｍｏ
ｌ／ＬのＫＯＨを６０ｍＬ加え、加水分解処理することにより１，２－ジオール化合物３
０００ｍｇ（８．８８ｍｍｏｌ）を得た。Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ反応における収率は４
１％であった。
【００８８】
　（２）　ペンタセンジアルデヒドの製造
　得られた１，２－ジオール化合物１３０ｍｇ（０．３８５ｍｍｏｌ）を脱水ＤＭＳＯ 
４．０ｍＬに溶解させて１６０℃に昇温した後、そこに２－ヨードキシ安息香酸（ＩＢＸ
）１０２ｍｇ（０．３６５ｍｍｏｌ）を加え、１６０℃で１０分間保持し、１，２－ジオ
ール構造部分の酸化的開裂反応を進行させた。その後、溶媒を除去し残渣をメタノールで
洗浄することで、ペンタセンジアルデヒド８０ｍｇ（０．２４０ｍｍｏｌ）を得た。酸化
的開裂反応における収率は６２％であった。
【００８９】
　（３）　ペンタセンジカルボン酸の製造
　得られたペンタセンジアルデヒド８０ｍｇ（０．２４０ｍｍｏｌ）を２－メチル－２－
ブテン０．３７ｍＬとともに、アルゴンガス雰囲気下、テトラヒドロフラン（ＴＨＦ）１
５ｍＬに懸濁させて、０℃に冷却した。そこに、ＮａＣｌＯ2 ４４ｍｇ（０．４８６ｍｍ
ｏｌ）とＮａＨ2ＰＯ4８７．５ｍｇ（０．７２９ｍｍｏｌ）を５．０ｍＬの水に溶解させ
た溶液を加え、混合溶液を得た。得られた混合溶液を室温まで昇温させ、室温で１１時間
撹拌して、アルデヒドの酸化反応を進行させた。その後、ＴＨＦを除去して１Ｍ ＨＣｌ
を加え、析出した固体を濾別して水で洗浄し、さらにＣＨＣｌ3で洗浄することで、下記
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式（１９）に示すペンタセンジカルボン酸３０．４ｍｇ（０．０８３ｍｍｏｌ）を得た。
アルデヒド酸化反応における収率は３４％であった。
【００９０】
【化２３】

【００９１】
　（４）　ペンタセンジイミドの製造
　得られたペンタセンジカルボン酸３０．０ｍｇ（０．０８９３ｍｍｏｌ）をＳＯＣｌ2 
０．３ｍＬとともに、アルゴンガス雰囲気下、ＣＨ2Ｃｌ2 ２．０ｍＬに懸濁させて、０
℃に冷却した。そこにＮ，Ｎ－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）を３滴加えて、０℃で１
０分撹拌した後、溶媒を除去することでペンタセンジカルボン酸塩化物を得た。得られた
ペンタセンジカルボン酸塩化物（０．０８９３ｍｍｏｌ）をイソプロピルイソシアネート
 ０．５ｍＬとともに、アルゴンガス雰囲気下、ｏ－ジクロロベンゼン ３ｍＬに溶解させ
て、８０℃に昇温した後、さらにそこにＢｉ（ＯＴｆ）3 ０．１２５ｇを加え、１２０℃
で１時間保持し、イミド化反応を進行させた。その後、溶媒を除去し、残渣をカラムクロ
マトグラフィーで精製し、さらに得られた精製物をＣＨＣｌ3で再結晶することにより、
下記式（２０）に示すペンタセンジイミド化合物 ５．０ｍｇ（０．０１ｍｍｏｌ）を得
た。イミド化反応における収率は１１％であった。
【００９２】

【化２４】

【００９３】
1Ｈ－ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ3）　δ１０．９０（ｓ，２Ｈ），９．８２（ｍ，
２Ｈ），８．２３（ｍ，２Ｈ），７．８３－７．８０（ｍ，２Ｈ），７．６３－７．６０
（ｍ，２Ｈ），５．６８－５．６４（ｍ，２Ｈ），１．８０（ｄ，１２Ｈ）
【産業上の利用可能性】
【００９４】
　本発明によれば、種々のアセンジイミド化合物を容易に得ることができる。得られたア
センジイミド化合物は、有機太陽電池や有機ＥＬ等への適用が見込まれる。
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