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研究成果の概要（和文）：本研究では前駆体イミニウム塩の塩基処理によってN-置換-2-アザフェナレニルのN-
フェニル体１とN-ジイソプロピルフェニル体２を合成した。１は単離操作中に1,3位で二量化し、１にジラジカ
ルの寄与があることを示した。一方，２は脱酸素条件下深緑色固体として単離することができた。X線結晶構造
解析スペクトル解析によってその構造や電子状態を明らかにした。また，２を銀塩(AgPF6)で酸化することで，
ラジカルカチオン３を暗褐色結晶として得た。X線構造解析，ESRスペクトル，理論計算によって分子構造や電子
状態を明らかにした。この研究をもとに，アザフェナレニル骨格を持つ含窒素共役系化合物の構築を推進する。

研究成果の概要（英文）：N-Substituted 2-azaphenalenyl is of particular interest because of its 
unique electronic structure; however, it has been known as a reactive intermediate owing to its 
azomethine ylide character. We first synthesize N-phenyl and N-2,6-di(isopropyl)
phenyl-2-azaphenalenyl derivatives 1 and 2 by basic treatments of the corresponding iminium salts. 
N-phenyl derivative 1 dimerizes at 1,3 positions during the isolation process, indicating that the 
p-system has a biradical character. On the other hand, 2 can be isolated as a deep green crystal. An
 X-ray crystal analysis and spectral analysis reveal the structural and electronic properties. 
Especially, electrochemical experiments (CV) also reveal a considerably high electron donating 
property of 2. Moreover, chemical oxidation with silver ion of 2 afforded the corresponding radical 
cation 3 as a dark amber crystals. An X-ray analysis, ESR spectral analysis and theoretical 
calculation have explored the structural and electronic properties.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 含窒素芳香族化合物　アザフェナレニル　アゾメチンイリド　カチオンラジカル　含窒素ナノグラフェ
ン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
窒素原子を含む縮合多環状共役系化合物（含窒素ナノグラフェン）は，炭素原子のみで形成された縮合多環状共
役系化合物と比べて，特異な光・電子特性を示すことが知られている。本研究ではアザフェナレニル構造をもつ
共役系化合物を合成することを目的として、嵩高い置換基を持つ2-アザフェナレニル誘導体とそのカチオンラジ
カルを合成した。Ｘ線結晶構造解析や各種スペクトルによって構造や電子状態の解明を行なった。これらの研究
をさらに発展させることで、多様な含窒素共役系化合物の構築が可能になると思われる。それらの化合物は高い
酸化還元能が期待され，有機半導体，光材料，さらには燃料電池触媒への応用に発展するものと期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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 研究成果報告書 

  

１． 研究開始当初の背景 

窒素原子を含む縮合多環状共役系化合物（含窒素ナノグラフェン）は，炭素原子のみで形成された縮合多

環状共役系化合物と比べて，特異な光・電子特性を示すことが知られている。特に，その作用機構は良く知

られていないものの含窒素グラフェンには燃料電池触媒作用があることが見出されており，そのモデル分子

としても興味深い。フェナレニル 1 は単純な３つの六員環からなる縮合多環状共役系化合物でありながら，

開殻系の分子として特異な電子構造をもつことが知られている。フェナレン骨格に窒素原子を導入したアザ

フェナレニル類(2‒4)については多くの化学者によって研究が行われてきた。一方で，アゾメチンイリド構造

をもつ N-置換-2-アザフェナレニル 5 や 9a-アザフェナレニル 6 については，これまで反応中間体として存在

が知られているだけだった。たとえば Müllen や Itoによって 9a-アザフェナレン誘導体 7 の合成的有用性が

示されているが(Scheme 1)，その基本骨格の性質は知られていない。また，フェナレニル骨格をもつ縮合多

環状共役系化合物として化合物 8 が中筋・久保らによって合成され，強い一重項ビラジカル性を示すことが

見出されている。Bunzらの研究によって，高いｐ型半導体特性を示すペンタセンの分子骨格に窒素原子を導

入したテトラアザペンタセン 9 に高いｎ型半導体特性が現れることが明らかにされており，8 の系に窒素原

子を導入することで高い電子特性（半導体特性や酸化還元能など）が期待される。しかし，これまで窒素原

子を含む 8 の類縁化合物 10‒12 はまったく知られていなかった。 

 

著者は，高いジラジカル性や酸化還元能をもつ分子としてアザフェナレニル構造をもつ共

役系化合物やその関連化合物を合成の標的化合物として研究を行うことを着想した。著者は

先にアセナフチレン-5,6-ジカルボキシイミド 13 を出発原料にπ拡張フルオランテンイミド
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であるジイミド 14‒17 やデカシクレンモノイミド 18 を合成し，さらにパラジウム触媒を用いた新規酸化的三

量化反応を開発することでトリイミド 19 も合成している。これらの化合物は特異な発光特性や分子会合など

の興味深い性質を示す化合物である。ナフタレンイミド骨格はヒドリド還元によって 2-アザフェナレニル 2

や， その類縁体へ変換可能であることが知られている 。新規イミド類はナフタレンイミドを部分構造に持

つことから，新規イミド類を出発物質に，これまで知られていなかったアザフェナレニル骨格を持つ多様な

含窒素共役系化合物の合成が可能になるものと期待された。 

２． 研究の目的 

本研究では，ナフタレンジカルボキシイミドをアザフェナレンの合成等価体とみなし，新規に合成したア

セナフチレンイミドを出発物質に，アザフェナレニル構造をもつ多様な含窒素ナノグラフェンモデル化合物

20‒25 の構築を行う。その中には，もっとも単純な誘導体である N-置換-2-アザフェナレニル 20 も含まれる。

それらの化合物には高い酸化還元能が期待され，その性質を明らかにすることによって，有機半導体，光材

料，さらには燃料電池触媒への応用を検討する。 

 

３． 研究の方法 

N-置換-2-アザフェナレニル 20 は非常に高い HOMO エネルギーをもち，それがアゾメチンイリド

としての高い反応性の要因となっている。申請者はフェナレン骨格にかさ高い[2,6-di(isopropyl) 

phenyl]基を導入することで熱的に安定な系を構築し，フェナレニル系との性質の違いを検討する。

また電子酸化によってカチオンラジカル 20+を構築し，分子構造や電子状態を解明する。また，ナ
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フタレンイミド骨格は還元的処理によってアザフェナレニル骨格をもつ化合物 2 や 26 へ変換可能

であることが知られている(Scheme 2,3)。これまで合成してきたイミド化合物を出発物質に，これ

まで知られていなかった 2-アザフェナレニル骨格を持つ多様な含窒素共役系化合物 20-25の合成が

可能になるものと期待される。   

 

４． 研究成果 

1,8-ナフタレンジカルボン酸無水物誘導体を出発物質に，[2,6-di(isopropyl)phenyl]基を導入

したイミニウム塩 27 を塩基で処理することで 2-アザフェナレニル 28 を酸素に敏感な深緑色固体

として合成した(Scheme 4)。28 は，1862 年に Strecker によってアゾメチンイリド誘導体が見出さ

れて以来，初めて単離・構造決定された誘導体である。28 の X 線結晶構造解析はアザフェナレニ

ル骨格の結合交替が小さく，歪みがほとんど見られないことを示した(Fig. 1)。NMR スペクトルや

電気化学的測定・理論計算によって、28 はフェナレニルアニオン構造の寄与が大きく，非常に高い

HOMO エネルギーレベルをもつことが明らかにされた。さらに，28 を銀塩(AgPF6)で一電子酸化する

ことで相当するラジカルカチオン

29 が金属光沢のある褐色結晶とし

て得られ，結晶構造解析(Fig. 1)

と ESR スペクトルによってその生

成を確認した。28 の骨格は 1,8-ナ

フタレンジカルボン酸無水物を出

発物質として容易に導くことができ

ることから，この合成法は 2-アザフ

ェナレニル骨格をもつπ拡張類縁体

の合成に広く応用可能であることを

示すことができた。 

また、28 の合成中間体として合成

したイミニウム塩 27 は非常に強い

蛍光発光 (max = 526 nm,  = 

0.60) を示した。イミニウムイオン

構造をもつ色素はアストラゾン染

料を代表にカチオン染料として有

用なものがある。1H-ベンゾ[de] 

Figure 1. Molecular structures of 28 and 29•PF6.  
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イソキノリニウムイオン骨格をもつこ

の系はこれまで研究されていないこと

から，著者らは N-アリール置換体

30a‒e を合成した(Scheme 5)。それら

はアリール基上の置換基によって発光

特性が変化し，特にトリフルオロメチ

ルフェニル体 30c では固体，溶液とも

に高い量子収率を示した。また、N-フェニル基のパラ位に電子吸引性の置換基をもつ誘導体 30c-e

は，結晶をすり潰すことで固体の色と発光波長が変化するメカノクロミズムを示した。P-ニトロフ

ェニル体 30eの場合，黄色結晶をすりつぶすことで燈色に変化し，その固体蛍光発光波長は 548 nm

から 589 nmに長波長シフトした。 

研究目的で述べたように，著者らはアセナフチレンイミド 13を出発物質にアセナフトフルオラ

ンテンジイミド 14 (R = n-octyl)とそのπ拡張体 15を合成した。これまで，アセナフテンイミド

31 を NBSで臭素化した 32を LiBr，Li2CO3存在下 DMF 中 120 ℃で加熱することで 13を合成してい

た。13 は熱・光に対して不安定であり再現性に問題があった。そこで，13を単離することなく 14

を得る方法を検討した。すなわち，32 から 13 の合成と，33 との Diels-Alder 反応を one-potで行

なった。LiBr，Li2CO3存在下 32 とアセサイクロン 33を DMF中 115 ℃で 96時間反応させることで

14 が 44%の収率で得られた。13の単離・精製を含む二段階収率と比較して収率が 10%向上し，操作

も大幅に簡略化された。14のハイドライド還元でテトラヒドロ体 34が暗緑色固体として粗収率 45%

で得られた。34 は非常に酸化されやすいものの，NMRと MSによってその生成が確認された。種々

の条件でジカチオン体 35 の合成を検討したが，現在までのところジカチオン生成の確認には至っ

ていない。14 をアルカリ加水分解することでテトラカルボン酸 36 を黄色固体として得た(77％)。

36 を塩酸(6 M)で処理し，無水物 37 を橙色固体とした(99％)。今後，37のイミド化の後 Scheme 3

の方法を用いることで 21 やその誘導体を合成できるものと考えている(Scheme 6)。 
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