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研究成果の概要（和文）：本研究は、分子内にアントラセン骨格をできるだけ密に集積させた「πクラスター分
子」と呼べる密集型π電子系化合物の合成および得られた化合物の基礎物性の知見を得る事を目的として実施し
た。目的化合物の一つであるベンゼン環の隣接位に四つのアントラセンを導入した化合物（1,2,3,4-テトラアン
スリルベンゼン）の合成を試みたが、研究期間中にそれを得ることは出来なかった。一方で、メチル基に三つの
アントラセンを導入したトリアンスリルメチル(TAntM)ラジカルの合成に成功した。嵩高いアントラセンによる
速度論的安定化、1000nmに及ぶ近赤外吸収など様々な興味深い特性を明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we planed to synthesize anthracene congested molecular 
structures, that is, pi-cluster mokecule, to explore fundermental properties, such as 
long-wavelength absorption, emission, electron donating property, or intramolecular 
photoisomerization behavior, in pi-congested aromatic molecules. Although one of the target 
molecules 1,2,3,4-tetra(9-anthryl)benzene could not be obtained in this reaserch period, we could 
synthesize a highly congested tri(9-anthryl)methyl (TAntM) radical and its cationic species. Due to 
the bulky three anthryl units, TAntM radical showed ultimate stability under ambient condition, 
resulting in facile silica-gel column purification as well as recrystallization under air. In 
addition, TantM radical shows wide range absorption reaching to 1000 nm and good redox properties.  

研究分野： 構造有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
TAntMラジカルの分子骨格は、以前にも合成が試みられたことがあるが達成されていなかった。本研究課題にお
いてはその合成法を編み出すことに成功し、今後類似のπ電子密集型化合物の合成にも適用されることが期待さ
れる。
TAntMラジカルの物性において、近赤外吸収と安定な酸化還元特性はラジカル種のSOMOエネルギーの高さにアン
トラセン骨格のπ平面の広さが掛け合わされて得られた特徴であり、良い電子ドナーとしての利用が大いに期待
できる。さらに驚異的な速度論的安定化は、アントラセン骨格を密に集積させたことで初めて得られるものであ
り、高反応性化学種の安定化手法の一つとして普及していくことが期待できる。



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

ベンゼン環を基本骨格に持つ多環芳香族炭化水素(PAH)は、固体状態のような分子が凝集し
た状態においてπ-π相互作用を有すると、分子間にπ軌道同士の相互作用が働くため希薄な溶
液状態では観察されない性質、例えば吸収波長の変化や励起状態におけるエキシマー形成、さ
らには酸化状態では電荷の非局在化など、様々な興味深い性質を発現することができる。しか
しながら、その性質は分子間の配列様式によって大きく変化し、また配列様式も自由にコント
ロールできないため、凝集化における性質を定量的に評価するにはまだ多くの課題が残ってい
る。 

 

２．研究の目的 

私はこれまで、アントラセン(Ant)骨格を基盤とした「πクラスター分子」と呼べる分子を設
計・合成し研究を展開している。具体的にはベンゼン環を Ant 骨格の架橋ユニットに用いて、
化合物 2a および化合物 3a を合成し、その物性を調べてきた(図 1)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

化合物 2a, 3a は近接した Ant 骨格同士の空間を介したπ共役系の構築により狭い
HOMO-LUMO ギャップを有し、光励起によるエキシマー形成や酸化状態における電荷の非局
在化、さらには Ant 骨格の分子内光異性化反応に伴う光-熱エネルギー変換といった、通常の平
面π共役系化合物にはみられない様々な性質を示すことを明らかにした(J. Org. Chem. 2016, 

81, 2106-2112)。 

本研究では Ant 骨格を分子内にさらに密に規則正しく集積化することができれば、単体時に
観測されない密集時に特有の性質を引き出すことが可能と考え、それを定量的に評価する事を
目的に研究を開始した。 

 

３．研究の方法 

 本研究を実施するにあたり、Ant 骨格からなるπクラスター分子をはしご状、環状、放射状
の三種類に大別することで芳香環の配列様式の違いによる特性を見出すことができると考えた
(図 2(a))。そしてこの中から放射状πクラスターに注目し、Ant 骨格が 4-6 枚の化合物 4-6 につ
いて(図 2(b))、Ant 骨格の増加に伴う基礎物性から、放射状に配置することによって発現す
る性質を利用した機能開拓を目指した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
 放射状πクラスター4-6 の中で、まずは Ant 骨格が 4 枚の化合物 4 の合成に取り掛かった。
合成法は化合物 3a の反応条件を踏襲し、1,2,3,4-テトラヨードベンゼンに対し、対応するアン
トラセン亜鉛試薬とパラジウム触媒を加えた根岸カップリングを試みた。種々条件検討を行っ
たが、本研究期間中に化合物 4 を得ることは出来なかった(式 1(a))。一方で、化合物 4 の Ant

骨格の配置の異なるもう一つの放射状πクラスター1,2,4,5-テトラ(9-アントリル)ベンゼン 4ʹは、
根岸カップリング反応を行うことで得ることに成功した(式 1(b))。 

 
 
 
 
 
 
 
 

図 1. アントラセン骨格を基盤としたクラスター分子 2a と 3a. 

図 2. (a)アントラセン骨格を基盤とした三種類のクラスター分子. (b)放射状πクラスター分子 4-6. 

式 1. (a)化合物 4 の合成検討.(b)化合物 4ʹの合成. 



 化合物 4ʹは結晶構造中で、分子間の Ant 骨格同士が CH/π, π/π相互作用をして密に集積し
た二次元構造を形成していることが分かった(図 3)。これは放射状に密に Ant 骨格を分子内に導
入することで、分子間においても CH/π, π/πといった多点相互作用によって集積できること
を意味している。今後はこの二次元構造体における光物性や有機電界効果トランジスタの特性
についても検討していく予定である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 以上のように当初予定していた放射状πクラスター分子の合成を達成するには至らず今後の
課題となったが、本研究期間中に Ant 骨格がより接近したトリ(9-アントリル)メチル(TAntM)骨
格の合成を達成することができた。TAntM 骨格はメチル基に三つの Ant 骨格を有する化合物で
あり、中心のメチル基は Ant 骨格に覆われた構造をしているため、そのカチオン種およびラジ
カル種は速度論的に究極に安定化された興味深い化合物である。しかしながらその密集構造ゆ
え、これまでに合成が達成されなかったいわば夢の化合物の一つとして捉えられていた。その
化合物を式 2に示す合成ルートにて高収率でメシチル基を有するTAntMラジカル 7およびカチ
オン 7+を得ることに成功した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 TAntM ラジカル 7 およびカチオン 7+は非常に安定で、どちらも高反応性化学種でありながら
室温大気下での取り扱いが容易であり、特に TAntM ラジカル 7 はシリカゲルカラムクロマトグ
ラフィーによる精製も可能であった。そこで酸素飽和な溶液中における半減期の測定を試みた
が、TAntM ラジカル 7 は一か月経っても顕著な分解を示さないことが分かった。次に TAntM

ラジカル 7 およびカチオン 7+の吸収スペクトルを測定したところ、どちらも 1000 nm の近赤外
領域に届く吸収を有しており、Ant 骨格を導入したことによるπ共役系の拡張が効果的に起こ
っている事が示唆された。また電気化学測定では TAntM ラジカル 7 は可逆な酸化波と還元波を
示し、アニオン状態も比較的安定であることも予想された。 

 最後に TAntM ラジカルが溶液中で二量化挙動を示すのか、示すのであればどのように起こり
どのような二量体を形成するのかを評価するため、一つのメシチル基を無くした TAntM ラジカ
ル 7ʹの合成を試みたところ、7ʹは発生と同時にメシチル基の無い Ant 骨格が回転して 10 位同士
で二量化形成することが分かった(図 4)。これは Ant 骨格が単なるπ系の拡張や立体保護に
寄与するだけに留まらず、スピン中心の移動が二量化を開始する起点となっており、Ant

骨格の新たな機能・反応性を見出すことができたと考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.化合物 4ʹの結晶構造. 

式 2. TAntMラジカル 7 およびカチオン 7+の合成. 

図４．TAntMラジカル 7ʹのスピン中心移動と二量化反応． 
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