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研究成果の概要（和文）：多数の芳香族環が複数の辺を共有してつながった炭化水素の炭素原子を窒素原子、酸
素原子、硫黄原子などに置き換えることで有機半導体として有望な特性をもつ有機化合物を創出した。窒素原子
を含む架橋構造で二つの芳香族環をつなぐ新技術を開発して、報告数が少ない多数の窒素原子を含む電子不足性
の化合物を合成した。また、非平面構造をもつ化合物やキノン類似の電子構造をもつ化合物など特異な性質の発
現が期待できる化合物を合成した。これらの化合物の結晶構造、電子状態、化学反応性を解明した。

研究成果の概要（英文）：Aromatic hydrocarbons with two or more fused benzene rings are called 
polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH). Organic compounds with promising properties as 
semiconductors were prepared by replacing the carbon atoms of PAH with nitrogen atoms, oxygen atoms,
 and/or sulfur atoms. New short-step synthetic methods were developed for the connection of two 
aromatic rings with a bridge structure containing nitrogen atoms. This method was successfully 
applied to syntheses electron-deficient aromatic compounds containing many nitrogen atoms. In 
addition, non-planar fused ring compounds and quinoid compounds were synthesized. These compounds 
are expected to exhibit unique properties. The crystal structure, electronic properties, and 
chemical reactivity of these compounds were clarified.

研究分野： 基礎有機化学

キーワード： ピレン　ペンタセン　縮合多環化合物　ヘテロ原子　グラフェン　電子材料
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機ELディスプレイを代表とする有機デバイスの性能向上のかぎとなるのは、高性能有機半導体の開発である。
有機半導体の開発に必要な電子不足性の有機化合物は、効率的な合成技術の欠如から種類が少なく技術革新が求
められてきた。本研究では、この要請に応えることができる短工程の合成技術を開発し、従来技術では合成でき
ない電子不足性の有機化合物を創出した。また、特異な性質の発現が期待できる有機化合物を合成し、有機半導
体として有望な性質を明らかにした。本研究の成果である新規合成法の開発および新規材料の創出は、高性能有
機半導体の供給に貢献し有機太陽電池などの次世代有機デバイスの実用化を促進する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 

有機 EL ディスプレイの実用化によって有機トランジスタ、有機太陽電池など有機デバイス
に対する社会の関心が高まっている。それに伴い、デバイス性能向上のカギとなる高性能有機半
導体の開発が盛んになっている。縮合多環芳香族炭化水素には優れた半導体特性を示す化合物
が報告されており、特に注目が集まっている。 近、縮合多環芳香族炭化水素にヘテロ原子を導
入することで、電子状態や分子間相互作用を制御し半導体特性を向上させる研究が行われてい
る。しかし、既存の化合物の多くは p 型半導体であり、n 型半導体として機能する縮合多環化
合物は限られている。有機デバイス作製に必要な n 型有機半導体が社会から求められている。 
窒素原子を縮合多環芳香族化合物にドーピングすることで電子不足性の含窒素芳香環を構築

し、化合物に n 型有機半導体特性を発現させることができる。窒素原子を多数ドープした縮合
多環化合物（例：図 1 化合物 1 ）は、優れた n 型半導体特性をもつことが理論計算によって
予測されている 1)。しかし、窒素原子をドープした縮合多環芳
香族化合物では、縮環系を構成する含窒素芳香環の割合が増加
すると報告例が急減する。これは、電子不足性の含窒素芳香環
を多数含む縮合多環化合物の合成法が限られていることが主
な原因である。この問題が窒素原子をドープした縮合多環化合
物を n 型半導体として応用する研究の障害になっている。 
 
 
２．研究の目的 
 

縮合多環芳香族炭化水素には高性能有機半導体として応用されている化合物が数多く知られ
ている。ペンタセンやルブレンはその代表的な化合物である。近年、これらの化合物に窒素原子、
酸素原子、硫黄原子などのヘテロ原子をドーピングする手法が縮合多環化合物の半導体特性を
向上させる技術として注目されている。本研究の目的は、縮合多環芳香族炭化水素にヘテロ原子
をドーピングする独自技術を開発し、電子材料として有望な特性をもつ有機化合物を創出する
ことである。特に、電子不足性の含窒素ヘテロ環どうしを架橋できる新しい分子内反応の開発を
目指す。この方法を多くの化合物の合成に応用して、その利点と適用範囲を明らかにする。また、
非平面構造をもつ縮合多環化合物やキノイド型共役系をもつ縮合多環化合物など特異な性質の
発現が期待できる縮合多環芳香族化合物の合成を行い、その基礎的性質を解明する。 
 
 
３．研究の方法 
 
 合成研究に先立ち、密度汎関数法を用いて HOMO、LUMO エネルギー準位などの特性を予測
して、合成する化合物を決定する。その後、分子内閉環反応を有効に利用して標的化合物を合成
し、基礎的物性を解明する。 
 
（１）n 型有機半導体材料の開発 
多数のピリジン環を含む縮合多環化合物の新規合成

法を開発する。ピリジン環を構築して縮合多環系を完
成させるために、C＝N ユニットによって二つの芳香
環を架橋する手法、二つの芳香環を炭素原子および窒
素原子で順次架橋する手法を開発する。電子不足性芳
香環の化学反応性を考慮して、ラジカル反応、求核置
換反応を中心に架橋反応を探索する。前者の手法を用
いてピレン型縮合多環化合物（例：化合物 2 ）、後者
の手法を用いて直線型縮合多環化合物（例：化合物 3 ）を合成する。誘導体の合成へと研究展
開することで、合成法を改良するとともに適用限界を明らかにする。化合物の吸収スペクトル、
酸化還元電位を測定し、HOMO、LUMO エネルギー準位、還元状態での安定性を評価する。X 
線構造解析によって、固体中での分子構造および分子の積層形態を評価する。これらの材料評価
の結果をもとに、窒素原子の導入位置や縮環形態が分子の半導体特性、固体中での配列、安定性
に与える影響を解明する。また、縮合多環骨格を構成するピリジン環の窒素原子を 4 級化して、
ピリジニウムカチオン類を合成する。とくに、図２の化合物 2 のように、ビオローゲン骨格を
もつ分子は、人工電子伝達剤、酸化還元指示薬としても興味がもたれる。得られたカチオン種の
磁気共鳴スペクトル、酸化還元電位、吸収・蛍光スペクトルを測定して、カチオン種が有する特
徴的な性質を明らかにする。また、X 線構造解析を実施しカチオン種の固体構造を解明する。 

 
（２）p 型有機半導体材料の開発 
ペンタセンなど有機半導体として高いポテンシャルをもつ縮合多環炭化水素を対象として、

ヘテロ原子導入による電子状態のチューニングを実施する。分子内閉環反応を有効に利用して
効率的に合成を達成する。キノイド型共役系をもつ化合物は、容易に酸化・還元を受けやすく可

 

図 1．化合物 1 の化学構造 

 
図 2．本研究で合成する化合物群の
代表例



視光領域に強い強度の吸収をもつなど特異な性質を発現する。本研究では、キノイド型共役系の
導入により縮合多環系の電子状態をチューニングし、既存の化合物では見られない特性をもつ
化合物を創出する。また、酸化還元に伴って分子構造が大きく変化する縮合多環化合物には、外
部刺激に対して特異な応答が期待できる。我々の先行研究において、そのような化合物を応用し
て外部刺激応答性の磁性体を開発することに成功している 2)。本研究でも縮環系にヘテロ原子を
導入する手法を応用して、酸化・還元反応に伴って特異な構造変化を起こす化合物を開発する。
分子内反応を有効に利用して分子を合成する。合成した化合物の基礎的性質の評価は、上記の手
法によって実施する。特に、ラジカルカチオン塩を単離し結晶構造を解明することで、化合物の
酸化還元に伴う性質・構造変化を詳細に解明する。 
 
 
４．研究成果 
 
（１）含窒素ピレン類 
 ピレン骨格へ戦略的に窒素原子を導入することで、有機半導体、分子マシン、DNA インター
カレーターなど様々な分子材料を創出できる。ピレン骨格に窒素原子を導入すると、光学的、電
気化学的特性が変化する。従って、導入する窒素原子数と導入位置を戦略的に選択することで、
目的とする応用に適した含窒素ピレンが創出できる。しかし、含窒素ピレンの報告例は少なく、
トリアザピレンやテトラアザピレンなど窒素原子数が増加するにつれ報告数が激減する。これ
は、含窒素ピレン合成法が限られているためであり、効率的かつ汎用性の高い新手法が求められ
ている。そこで本研究では、二種類の芳香環 C−H 置換反応を組み合わせた新しい含窒素ピレン
類合成法を開発し、得られた化合物の性質を調査した。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3．2,4,10-トリアザピレンの合成 
 

初に 4-ブロモピリジン塩酸塩と 1,3-ジシアノベンゼンのパラジウム触媒を用いるカップリ
ング反応により化合物 4 を得た。化合物 4 のシアノ基とグリニャール試薬 5 の付加反応に続
き銅触媒を用いる酸化環化反応を行うことで 2,4,10-トリアザピレン誘導体 6 の合成に成功し
た（図３）。また、開発した合成法を応用することで、1,4,10-トリアザ 7、4,10-ジアザ 8、1,3,4,10-
テトラアザピレン 9 の合成にも成功した（図４）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４．合成したアザピレン類 
 

X 線結晶構造解析より、6 のトリアザピレン骨格は平面
構造を有しており、ピレン骨格と 2 つのベンゼン環の二
面角はそれぞれ 51°、59° であることが分かった （図５）。
6 は二量体を形成し、b 軸方向に積層したカラム構造を有
していた。カラム内で隣接する二量体間で 3.38 Å の短い
炭素原子－炭素原子接触が観測され、強い分子間相互作用
が示唆された。アザピレン類の光学的、電気化学的性質を
表１にまとめた。アザピレン類の特性を比較した結果、ピ
レン骨格の 2 位よりも 1 位への窒素原子導入のほうが分
子の光学的性質や電子アクセプター性に与える影響が強
いことが分かった。この違いは DFT 計算から求めたフロンティア軌道のエネルギー準位および
軌道分布とよく一致した。 

アザピレン誘導体の窒素原子をプロトン化およびメチル化し、カチオン種を合成した。アザピ
レン誘導体のプロトン化挙動は、窒素原子導入および導入位置の影響を強く受けることを明ら
かにした。特に 7 は検討したアザピレン誘導体の中で も強い塩基性を示した。以上の結果か
ら、ピレン骨格への窒素原子導入は光学的性質、電気化学的性質、化学的性質に影響を及ぼし、
影響の度合いは導入する窒素原子数とその位置に大きく依存することを明らかにした。 

図５．トリアザピレン 6 の構造
（ORTEP 図）。水素原子は省略
した。 



表１．アザピレン誘導体の特性 
 λmax a/ nm λem

max
a/ nm Eg

b /eV Ered
c /V ELUMO

d /eV 
6 304, 351, 369 (sh) 424 (304)e 3.14 −1.94 −2.86 
7 309, 347, 369, 384 439 (369)e 3.06 −1.76 −3.04 
8 296, 353, 360, 377 415 (352)e 3.14 −2.07 −2.73 
9 289, 333, 402, 416 432 (350)e 2.82 −1.50 −3.30 

ain DCM, bestimated from the lowest energy onset of the absorption spectra, cV vs Fc/Fc+, in DCM, 0.1 M n-Bu4NPF6, 
100 mV s–1, dE(LUMO) = −[(Ered vs Fc/Fc+) + 4.80], eexcitation wavelength, nm. 
 
（２）含窒素ジベンゾアントラセン 

高性能 n 型有機半導体の開発を目的として、イソキナクリドン誘導体および、含窒素ジベン
ゾ［a,h］アントラセンを合成し、その性質を評価した。 
 キナクリドンやイソキナクリドンは顔料として知られており、水素結合に由来する強い分子
間相互作用を有する 3)。イソキナクリドン骨格に窒素原子を導入してピリジン環を構築すること
で、強い分子間相互作用をもつ n 型有機半導体が開発できる。また、得られる化合物は、含窒
素ペンタセン前駆体として魅力的である。そこで、イソキナクリドン誘導体 10a, b の合成と性
質解明を行った。 

初に、化合物 11 と 4-アルキルアニリンの求核置換反応により 12a, b を合成した（図６）。
12a, b を無水リン酸中で加熱することで分子内環化反応が進行し、目的とする 10a, b を高収
率で合成した。強い分子間相互作用のため、10a, b の有機溶媒に対する溶解度は極めて低かっ
た。そこで、10a, b を濃硫酸に溶解させ、室温で紫外可視吸収スペクトルを測定した。その結
果、10a, b は 320 nm, 470 nm 付近に極大をもつ二つの吸収帯をそれぞれもつことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
図６．化合物 10a, b の合成 
 
湾曲型構造を有するペンタセン誘導体には、直線型構造をもつ異性体では見られない特異な

性質の発現や、有機溶媒に対する高い溶解度が期待できる。そこで、先に述べた C＝N 結合で
二つの芳香環を架橋する縮合多環骨格構築法を応用して、含窒素ジベンゾ［a, h］アントラセン 
13 を合成した。 初に、化合物 14 のシアノ基に対するグリニャール試薬の求核付加反応によ
りイミン 15 を合成した。銅触媒を用いてイミン 15 を酸化環化反応させることで、13 を合成
することに成功した（図７）。 
 
 
 
 
 
 
 
図７．化合物 13 の合成 
 
（３）フェノキサジン二量体 

 トリオキシトリフェニルアミン 16 は高い電

子ドナー性を有し、安定なラジカルカチオンを単

離できる 4)。また、16 はお椀型構造をしているが、

そのラジカルカチオンは平面構造をしている。一

電子酸化に伴い平面構造へと構造変化する化学種

は報告例が少なく興味深い。同様の特性を期待し

て、2 つのフェノキサジン（PXZ）が三点連結したフェノキサジン二量体 17 を設計した。 
17 の合成は、図８の合成経路で行った。電気化学的測定の結果より、17 が低い酸化電位 

(−0.20 V vs. Fc/Fc+ THF 中) をもつことを明らかにした。また、X 線結晶構造解析の結果より、

17 では 2 つの PXZ 環は折れ曲がり構造をしていることを明らかにした（図９）。分子軌道の

考察から 17 を酸化することにより PXZ の窒素周りの結合は短くなると考えられる。理論計

算を行ったところ、17 のラジカルカチオンは平面構造をとることが示唆された。そこで、17 と
トリス（p-ブロモフェニルアミニウム）塩を反応させることで 17•+•SbF6

− を合成した。X 線結

晶構造解析を行い、17•+ が平面構造をもち、分子間において van der Waals 半径の和以内の接触

を有する一次元鎖を形成することを明らかにした（図９）。また、吸収スペクトルから、17•+•SbF6
− 



が高い安定性を示すことを明らかにした。 
 

   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８．BPXZ の合成 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 9．(a), (b) 17、(c), (d) 17•+•SbF6
− の構造（ORTEP 図）。水素原子と対アニオンは省略した。 

 

（４）ジオキサペンタセン 

キノイド型共役系には可逆な酸化還元挙動や強い強度の可視

部吸収など有機電子材料として魅力的な性質が期待できる。先

に、縮合多環骨格内に安定なオルトキノジメタン（OQM）骨格を

もつ 24 を報告している 5)。本研究では、24 の異性体であるパ

ラキノジメタン（PQM）骨格をもつペンタセン類縁体 25 を合成

し、その性質を 24 と比較した。 
  X 線構造解析の結果、24 はメシチル基どうしの立体障害のた

めねじれた構造をしているが、25 は平面構造をしていた（図 10）。
このような構造の違いにもかかわらず、明確な結合交替が両方の

分子に観測された。この結果は、24, 25 がキノイド構造をもつ

ことを示している。結合交替の程度は 25 は 24 の約半分であ

り、電子の非局在化の程度は 25 のほうが大きいことを示して

いる。また、24 は幅広い可視部吸収を示したが 25 は鋭い吸収

を 400～550 nm に示した。二つの可逆な酸化波が 24 （+0.07, 
+0.42 V vs Fc/Fc+）と 25 （+ 0.14, +0.69 V）に観測されたことか

ら、これらの分子が優れたドナーであり安定なカチオン種を生

成することが示唆された。 
 ラジカルカチオン塩 24•+•SbF6

− と 25•+•SbF6
− を化学酸化によ

り合成し、単離に成功した。24•+•SbF6
− の ESR スペクトルは 

OQM 骨格の二つの等価な水素に由来する分裂をもつ三重線を

示した。一方、25•+•SbF6
− の ESR スペクトルは PQM 骨格の二

つの等価な水素に加えて二組の水素と臭素原子に由来する分裂

をもつ多重線を示した。これらの結果より、24•+•SbF6
− では不対

電子が OQM 部位に局在化おり、25•+•SbF6
− の不対電子は分子

全体に非局在化していることを明らかにした。 
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