
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）

１７４０１

挑戦的萌芽研究

2016～2015

磁場応答性を有する金属配位多環芳香族電子材料の創製

Design and synthesis of metal coordinating polyaromatic compounds having 
magnetic response

８０４５３８２７研究者番号：

石川　勇人（Ishikawa, Hayato）

熊本大学・大学院先端科学研究部（理）・准教授

研究期間：

１５Ｋ１３６４７

平成 年 月 日現在２９   ４   ８

円     3,000,000

研究成果の概要（和文）：有機電子材料は一般的に柔軟性に富み、軽量であり、低毒性である。その中でも広い
π共役系を有する多環芳香族化合物は優れた電気特性を有している。本研究では芳香環がジグザグ型に縮環した
フェナセン類にカルボニル基が２つ隣接した官能基であるオルトキノン構造を化学合成により組み込み、本官能
基特有の化学的性質を利用した、酸化ー還元スイッチングを見出した。本スイッチンッグは水素ガス及び酸素ガ
スに応答し、明瞭な色や蛍光特性の変化を観測することができる。さらに、オルトキノン構造を還元することで
得られるヒドロキノン構造を利用して、磁性を持つ金属との磁場応答性錯体を合成した。

研究成果の概要（英文）：The unique redox-switching system of orthoquinone-containing pentacyclic 
aromatic compounds using molecular hydrogen and oxygen in the presence of a heterogeneous Pd nano 
particle catalyst (SAPd) was discovered. These molecules were predicted by in silico screening 
before synthesis. Efficient synthetic protocols for orthoquinone-containing aromatic compounds via 
Pd-mediated homocoupling and the benzoin condensation reaction were developed. The obvious switching
 phenomena in photoluminescence property between orthoquinone and hydroquinone aromatic compounds 
were observed. In addition, the twist strain of the orthoquinone moiety could induce dramatic 
changes in color and emission. In addition, these polyaromatic compounds were applied to the ligand 
of magnetic metal complex.  

研究分野：有機材料化学
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
	 有機電子材料は一般的に柔軟性に富み、軽
量であり、低毒性である。その中でも広いπ
共役系を有する多環芳香族化合物は優れた電
気特性を有している。例えば、ベンゼン環が
ジグザグ型に縮環したフェナセン類は、高い
電子移動度を示す事が見出され、有機電界効
果トランジスタの活性層として利用できるこ
とが報告されている。また、近年、5つのベン
ゼン環からなるピセンにカリウムをドープす
る事により 18K という非常に高い温度で超伝
導を発現する事が確認された。従って、有機
合成化学的手法による新たな機能を付加した
多環芳香族化合物の創製に大きな期待が寄せ
られている。しかしながら、自在に、そして大
量かつ安価に機能性官能基を導入した多環芳
香族化合物を合成する事は、現代の先端有機
化学を駆使しても容易ではない。	
	
２．研究の目的	
	 本研究では、フェナセン型多環芳香族化合
物にオルトキノン及びヒドロキノン部位を導
入した多環芳香族化合物を創製し、それらを
配位子とした磁性金属錯体の合成を目指す。
この提案する磁場応答性新規電子材料は、多
環芳香族化合物の広いπ共役系に由来する電
場による制御と中心金属に由来する磁場によ
る制御によって、4つの電気信号(00,	01,	10,	
11)を生み出す新しい半導体素子として機能
する可能性を秘めている。また、5つの環から
成るピセンより長い共役を持つオルトキノン
含有多環芳香族化合物の合成はほとんど例が
ないため、合成により得られる新規化合物群
の物理特性や化学特性を精査する。	
	
３．研究の方法	
	 オルトキノン及びヒドロキノン含有フェナ
セン型多環芳香族化合物の化学合成法を確立
する。具体的には Pd 触媒を用いたクロスカッ
プリング反応、有機触媒を用いたベンゾイン
縮合反応、オルト位選択的な酸素官能基導入
反応などを駆使し、一般性の高い方法へと昇
華する。得られた芳香族化合物の酸化—還元能
などの化学特性、及び電子移動度などの物理
特性を評価する。合わせて、ヒドロキノン体
を配位子として、磁性を有する金属と錯体を
形成し、磁場応答性電子材料としての電気特
性や磁場応答性を評価する。	
	
４．研究成果	
	 フェナセン型オルトキノン含有多環芳香族
化合物の効率的合成法の開発を行った。最初
の標的分子には 5 つの環が連なるピセン—
13,14—ジオン（6）を設定した（Scheme	 1）。
安価に市販されている 2-ヒドロキシ-1-ナフ
トアルデヒド（1）を原料とし、フェノール性
水酸基のトリフラート化により 2 へ導いた
（72％）。鈴木・宮浦カップリングによる二量
化反応は、半当量のビスピナコラートジボロ
ン存在下、触媒量の金属パラジウムを用いる

ことにより達成され、所望のビスアルデヒド
体 3 を高収率で得た（92％）。独自に開発し
た鍵反応となるチアゾリニウム塩触媒 4 を用
いたベンゾイン縮合反応は定量的に進行し、
目的とするピセン-13,	 14-ジオール（5）を
与えた。得られた 5 は大気中の酸素により、
速やかに酸化され、ピセン 13,14-ジオン（6）
へ変換された。以上の手法により、市販品か
ら 3 段階の化学合成で 6 をグラムスケールで
合成することに成功した。	
	 次に、さらにπ
共役系が拡張し
た[7]フェナセン
7,	8-ジオン（7）
の合成に着手し
た （ Figure	 1,	
Scheme	 2）。市販の安息香酸誘導体 8を基質
とし、水素化リチウムアルミニウムによりカ
ルボン酸部位を還元し、アルコール 9とした。
続いて、二酸化マンガンによりアルデヒド 10
とした後、Wittig 反応により増炭し、11 を E
体、Z体混合物として単離した。3段階収率 99%
である。光照射による 6π電子環状反応は、ヨ
ウ素存在下、E 体から Z 体への異性化反応を
伴いながら進行し、目的とする三環性化合物
12 を 83％で得た。引き続いて、N-ブロモスク
シンイミド（NBS）と過酸化ベンゾイル（BPO）
を用いてベンジル位の臭素化を行なった後、
N-メチルモルホリン-N-オキシド（NMO）を用
いた求核置換反応及び酸化反応によりアルデ
ヒド 14 を 2 段階収率 58％で得た。14 の脱メ
チル化により、フェノール 15 とし、続くトリ
フラート化により、16 へ変換した（56％、2 段
階）。16 は、パラジウム触媒存在下、当量の
ビスピナコラートジボロンを用いてボロン化
合物 17 とし、16 と改めて鈴木・宮浦カップリ
ング反応を行い、鍵反応前駆体 18を収率 72％
で得た。	
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	 	 鍵反応であるベンゾイン縮合反応はピセ
ン-13,	14-ジオン（6）の合成の際に開発した
条件を応用した（Scheme	3）。しかしながら、
合成した 18 は反応溶媒である DMF に対して
極めて溶解性が低く、その結果、反応は全く
進行しなかった。そこで、比較的高い溶解性
を示したテトラヒドロフラン（THF）溶媒で合
成しうる方法を模索することにした。種々検
討の結果、最終的に SmI2を用いたラジカル環
化反応により、アルデヒド同士を結合させる
ことに成功し、七環性化合物 19 を収率 70％
で得た。19 から目的とする 7への変換は、文
献既知のオルト位選択的な酸化反応により達
成され、所望の[7]フェナセン 7,	8-ジオン（7）
を手に入れることができた。	

	 上述した化学合成過程において、我々はピ
セン-13,14-ジオール（5）が空気中の酸素で
容易に酸化され、ピセン 13,14-ジオン（6）に
変換される事実に着目した。オルトキノン体
とヒドロキノン体では、多環芳香族としての
共鳴構造が大きく異なる。したがって、相互
の化合物を外部刺激によりスイッチングでき
れば、異なる２つのπ電子状態を作り出すこ

とができ、オルトキノン含有多環芳香族化合
物の新たな化学的特性と位置づけることがで
きる（Figure	 2）。本スイッチング技術を確
立するためには、オルトキノン体からヒドロ
キノン体に還元する必要がある。我々は Pd 触
媒存在下、水素ガスを還元剤として用いるこ
とを着想した。ただし、一般的にベンジルカ
ルボニル基の還元に用いる Pd-C のような不
均一系触媒は、化合物のもつ光学的特性を視
覚的に観測する上で不適当である。そこで、
有澤らにより開発された SAPd（ Sulfur	
Modified	Au	Supported	Pd	Catalyst）を還元
反応に採用することとした。この触媒はシー
ト状の金ナノシートに Pd が担持されている
ため、反応系内の光学特性を明瞭に観測する
ことができる。	

		 以下、今回開発した新規ガス応答性スイッ
チング技術の実例を述べる。合成したオルト
キノン体 6 をクロロホルムに溶解すると、反
応溶液は可視光条件下で黄色に呈色し、また、
365nm の UV ランプ照射下、蛍光は観測されな
い（Figure	3）。そこに、SAPd を加え、水素
ガスを反応系内にバブリングすると、還元反
応が速やかに進行し、ヒドロキノン体 5 が定
量的に得られた。その際、π共役系が大きく
変化するため、黄色の反応溶液は可視光条件
で無色に変化し、さらに、365nm の UV ランプ
照射下、明瞭な青色蛍光を示すことが明らか
となった。さらに、吹き込むガスを水素ガス
から酸素ガスに変更するだけで、5 から 6 へ
の酸化反応が進行し、初期状態へ戻すことが
できた。反応系内に生じる副生成物は水のみ
であり、繰り返しのスイッチングが可能であ
る。加えて、この劇的な光学特性の変化が、オ
ルトキノン部位のねじれ歪みにより誘引され

MeO

CO2H
LiAlH4

THF
MeO

OH
MnO2

CH2Cl2
MeO

CHO

BnP(Ph)3Cl
n-BuLi

THF
99%

(3 steps)

MeO

hν, I2

83%

NBS
BPO

CCl4

Br

MeO

MeO

NMO
OHC

RO

R = Me (14)

R = H (15)
AlCl3

CH2Cl2

58%
(2 steps)

Tf2O
DBU

CH2Cl2

OHC

TfO

PdCl2(dppf)
PinB2
KOAc

dioxane
56%

(2 steps)

OHC

PinB

17
PdCl2(dppf)

KOAc

dioxane
72% (2 steps)

OHC

CHO

O O

[7]phenacene-7, 8-dione (7)

8 9 10

11 12

13

16 17

18
Scheme 2. Synthesis of Benzoin condensation precursor

Figure 2

OHC

CHO
18

DBU

DMF

N

S
HO

20 mol%

Br–

4

7

OH

[7]phenacene-7, 8-dione (7)

SmI2

THF
70%

OO

PhI(OCOCF3)2
DMF, H2O

Scheme 3. Synthesis of [7]phenacene-7, 8-dione (7)

19

OO

O2
H2

Pd cat
OHHO

orthoquinone containing phenacene-type molecule

hydroquinone containing phenacene-type molecule
Figure  2. Redox states of orthoquinone-containing phenacenes

picene-13, 14-dione (6)

picene-13,14-diol (5)

PdCl2(PPh3)2
Pin2B2, K2CO3

dioxane, H2O
92%

OR

O H

O O

HO OH

OH

O H

DBU

DMF
rt, 1.5 h
quant.

N

S
HO

air(O2)

3

20 mol%

Br–

R = H (1)

R = OTf (2)

Tf2O
DMAP
76%

4

Scheme 1. Large scale synthesis of 6

gram-scale synthesis

PdCl2(dppf) (10 mol%)
Pin2B2 (1.2 equiv.)
KOAc (3.0 equiv.)



ていることを、計算化学的手法を用いて明ら
かにした。	
	 続いて、磁場応答性を持つ金属部位との錯
体形成を検討した。すなわち、オルトキノン
部位を還元することにより得られるヒドロキ
ノン体 5 を配位子として用い、磁性を有する
鉄との錯体形成を試みた（Scheme	4）。まず、
ピセン-13,	14-ジオン（6）を、水素及びパラ
ジウム触媒を用いる接触還元条件によりピセ
ン-13,	 14-ジオール（5）に変換した。一方、
同様の反応は、白金電極を用いた電気化学的
還元反応でも達成された。得られた 5 は鉄錯
体を合成するため、直ちにペンタカルボニル
鉄を作用させ、六配位鉄錯体と思われる黒色
結晶を得た。また、磁性は有していないが平
面四配座構造を持つことが予想される Ni 錯
体の合成を合わせて検討した。鉄錯体と同様
に、直前に合成した 5 を速やかに塩化ニッケ
ルで処理し、黒色固体を得ることに成功した。
現在、それぞれの錯体の構造を決定するべく、
単結晶 X 線結晶構造解析に向けて、再結晶を
検討している。今後、合成した鉄錯体は、電導
性と磁性の組み合わせによる新規電子材料創
製を目指し、キャリア移動度の測定に加えて、
π−d相互作用に起因する電気特性の変化を調
べるため、磁場中での測定を行う。	
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