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研究成果の概要（和文）：芳香族化合物に比べてほとんど研究がなされていない反芳香族化合物の光電子材料へ
の応用の可能性を探る目的で、電子供与性あるいは電子吸引性をもつヘキサアリール置換s-インダセンの位置選
択的合成法を開発した。およそ30種類の誘導体を合成し、量子化学計算、単結晶X線構造解析、電気化学特性な
らびに分光学的性質の測定に基づき、電子状態、構造、物性に関して調査した。有機電界効果トランジスターデ
バイスにおけるホール移動度の測定を行い、反芳香族化合物の有機電子材料への応用の可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：To explore the possibility of optoelectronic application of antiaromatic 
compounds, which has been scarcely studied for that purpose compared to commonly used aromatic 
compounds, a new synthetic method for s-indacene derivatives bearing hexaaryl substituents bearing 
electron-donating or electron-accepting groups at specific positions on the indacene core was 
developed. By synthesizing about 30 derivatives, theire electronic strucvtures, molecular 
structures, and physical properties were investigated based on the quantum chemical calculations, 
single crystal X-ray structure analyses, and measurements of electrochemical and spectroscopic 
properties. A possibility for the application to organo-electronic materials was indicated by the 
measurements of positive carrier mobilities in organic field effect transistor devices. 

研究分野： 有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機電子材料は情報社会を支える先端電子機器に欠かせない基本材料であり、性能・機能の飛躍的向上のために
新たな材料の発見が常に求められている。これまで用いられてきた有機物質は芳香族化合物であるのに対して、
反芳香族化合物は高機能が期待されるにもかかわらず安定性に問題があるため材料への応用研究はほとんどなさ
れていない。本課題では反芳香族のs-インダセン骨格に6個のアリール基を置換した比較的安定な化合物の合成
法を開発し、その構造や基本物性を調査するとともに有機半導体への応用の可能性を調査した。本研究の成果は
まだ基礎研究レベルであるが、未開拓材料の開発に貢献するものである。

※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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１．研究開始当初の背景 
近年、有機光電子材料として多くの多環芳香族化合物やそのヘテロ元素類縁体が用いられて

いる。一方、反芳香族化合物は容易に電子やホールを受け取ることができにもかかわらず、不安
定であるため応用に関する研究は極めて限られていた。したがって、適度な安定を有する反芳香
族化合物を合成し光電子材料としての可能性を解明することが望まれていた。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では反芳香族化合物として s-インダセン 1a をとりあげた。無置換体 1a は不安定

で単離できないが①、少数の誘導体 1b-1d が報告されていた（図 1a）②-④。本課題の最も重要な
目的は、インダセンに特有の特異なフロンティア分子軌道分布（図 1b）を利用して共役系に選
択的な摂動を加えることである。特に分子構造の対称性（図 1c）に及ぼす置換基の電子効果に
着目し、量子化学計算に加え X 線構造解析に基づく分子構造ならびに酸化還元特性や分光学的
性質に基づく物性を調査することで目的に迫る。これらの系統的検討を可能にするため、新たな
合成法を開発し、電子供与性あるいは電子求引性のアリール基が特定の位置に置換したヘキサ
アリール置換 s-インダセン誘導体（図 1d）を合成する。さらに電子材料への応用の一環として、
電界効果トランジスター(OFET)における有機半導体特性を調査する。 

図 1．(a)既知の s-インダセン誘導体、(b) s-インダセンのフロンティア分子軌道、(c) s-イン
ダセンの低対称構造と高対称構造、(d)目的のヘキサアリール置換 s-インダセン誘導体の例（色
分けした六角の置換基は電子的に異なる性質を持つアリール基を表す） 
 

３．研究の方法 
(1) 合成法の開発：例として C2h-対称および C2v-対称の置換パターンの s-インダセン誘導体の
合成スキームを式１に示す。色分けした六角の置換基は電子的に異なる性質を持つアリール基
を示す。川瀬らが開発したアリールリチウムとアリールアミドとの転位反応を含むインデノン
合成法⑤を利用し、異なるアリール基をもつジケトンを一段階で合成する。第三のアリール基の
求核付加と還元的脱離により単工程で目的のインダセンに導く。 

 
式１．C2h-対称および C2v-対称の置換パターンの s-インダセン誘導体の合成スキーム（色分け
した六角の置換基は電子的に異なる性質を持つアリール基を表す） 
 
(2) 分子構造と電子状態に関する調査：フロンティア軌道の分布（図 1b）に基づき置換基の電
子的性質の違いによって軌道のエネルギー準位が選択的に摂動を受けることが期待される。そ
れにより分子構造の対称性（図 1c）も影響を受ける可能性が指摘されている⑥。これらの点を解
明するため、量子化学計算に基づく理論的構造、物性予測と単結晶 X線構造解析ならびに電気化
学的、分光化学的性質の測定に基づく実験的検証を行う。 
 
(3) 有機半導体特性の検討：合成した s-インダセン誘導体を OFET の電荷輸送層に用いたデバイ
スを作製し、電荷輸送能を調査する。 
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４．研究成果 
(1) 合成法の開発：手始めに、すべて電子的に中性の置換基をもつ 1e, 1f および 2箇所に電子
供与性のメトキシフェニル基あるいは電子吸引性の（トリフルオロメチル）フェニルをもつ C2h
型の 1g-1l、C2v 型の 1m-1o、D2h 型の 1p-1r を合成した（式 2）。具体的には、ブロモヨードベ
ンゼン 2a あるいは 2b とアリールアセチレンとのカップリング、アリールアミドとの付加-環化
によるジケトンの合成、アリールリチウムの付加、塩化スズによる還元的脱ヒドロキシ化の 4段
階の反応により、目的のヘキサアリール s-インダセン誘導体を合成した。4段階の収率は化合物
により差はあるものの 7～28%で低いものもあるが、単段階であるため新たな合成ルートとして
十分に効率的である。 

式 2.ヘキサアリール s-インダセン 1e-1r の合成 
 
次に 4 箇所に電子供与性あるいは電子吸引性基をもつ誘導体 1s-1ab を合成した（図 2）。な

お、ここでは電子供与性置換基の幅を（ジメチルアミノ）フェニル基と（ジフェニルアミノ）フ
ェニル基にも広げた。さらに、s-インダセン類の単分子伝導度測定に用いるためのアセチレン置
換体 1ac や共役ポリマー合成のためのモノマーとなるチオフェン置換体 1ad も合成し、s-イン
ダセンの化学の発展のための礎を築いた。 

図 2. 合成した種々の置換基を有する s-インダセン誘導体 
 
(2) 分子構造と電子状態に関する調査： 
① フロンティア分子軌道に関する理論的研究：図 1b に示すように s-インダセンのフロンティ
ア軌道における p 軌道は非交互炭化水素に共通する特異な分布をしており、置換基の種類と置
換位置によって特定の軌道準位が選択的に昇降する可能性がある。そこでまず、DFT 計算
（B3LYP/6-311G(d.p))を用いてフロンティア軌道の準位を調べた。より効果が明瞭な図 2 にあ
げた化合物についての結果を図 3に示す。軌道の分布から予想されるように、一般的に 1,3,5,7
位に電子求引性基を導入すると LUMO および a対称の被占軌道の準位が下がり、電子供与性基を
導入するとそれらの準位が上がることがわかった。その結果、多くの場合には a 対称の軌道が
HOMO であるのに対し、1s では b 対称の軌道が HOMO になり他とは逆転することがわかった。
HOMO/LUMO ギャップは 1.6-1.8 eV の範囲にあり、あまり大きな差はなかった。 



 
図 3. s-インダセン誘導体フロンティア分子軌道図（B3LYP/6-311G(d,p)）。計算を簡単にするた
めヘキシル基はメチル基におきかえてある。 
 
② フロンティア分子軌道に関する実験的研究：理論計算に基づく HOMO/LUMO のエネルギー準位
はサイクリックボンルタンメトリーの酸化還元電位から求めた推定値と良い一致を示した。紫
外-可視-近赤外吸収スペクトルにおいては、禁制の b→b 遷移に基づく弱い吸収が 1100-1200 nm
付近の近赤外領域に現れ、許容の a→b 遷移による強い吸収が 600-700 nm 付近に観測された。こ
れらはフロンティア軌道の分布をよく反映している。例として電子吸引性と供与性基をあわせ
もつ 1x, 1y, 1z の可視-近赤外吸収スペクトルを図 4に示す。1y,1z の第 2吸収帯は a対称被占
軌道の高い準位を反映し長波長に現れているが、逆に近赤外領域の第 1 遷移の吸収は b 対称被
占軌道の準位が低いため比較的短波長に観測される。 

 
図 4. s-インダセン誘導体 1x, 1y, 1z の可視-近赤外吸収スペクトル 
  
③ 分子構造の対称性に関する実験と理論的考察：s-インダセンの分子構造の対称性はこれまで
長年議論の的になってきた（図 1c）。いくつかの化合物について単結晶 X 線構造解析を行い、
B3LYP/6-311G(d,p)法で最適化した構造と比較した。図 5 に D2h 型置換パターンの 1f と C2h 型
の 1k, 1l のインダセン骨格の結合距離と 5員環の結合交替(BLA(5), Å)を示す。BLA の値が同符
号であれば低対称の C2h 構造で、符号が逆で絶対値が同じであれば高対称の D2h 型構造である
ことを示す。C2h 型置換パターンの 1k は明確な C2h 構造であり、1l もその傾向が強いと言える。
一方、D2h 型置換パターンの 1f は、DFT 計算の最適化構造は D2h 対称であるが、実験の構造はむ
しろ C2h 型に近い。この矛盾に関連して、インダセンのような非交互計反芳香族分子の DFT 計算
では、用いる関数により最適化構造の対称性が異なることが指摘された⑦。その指摘を踏まえ、
理論計算の再検討を行っている。予備的知見として、いずれの関数を用いても高対称の D2h 構造
に最適化される分子を見出したので、その実験的検証は今後の大きな課題となる。 



 
図 5. s-インダセン誘導体 1f, 1k, 1l の単結晶 X 線構造から求めた骨格の結合距離と結合交替 
 
 (3) 有機半導体特性の検討：ヘキサアリール s-インダセン誘導体が有機半導体として機能しう
るかどうかを評価するため、複数の化合物に関してスピンコート法で作製した薄膜を半導体層
とする OFET デバイスを作製し（図 6a）、電荷移動度を測定した。その結果、いずれもホール輸
送能を示したが移動度はあまり大きくなかった。最も高いホール移動度を示したヘキサキシリ
ル誘導体 1f のホール移動特性と I/V 特性を図 6b, 6c に示す。ホール移動度は 1.05 × 10-2 cm2 
V-1 s-1、on/off 比は 1.74 × 105であり、単結晶構造解析からはインダセン分子間の重なりは殆
ど無いにもかかわらず、比較的良好な移動度を示した。 

」
図 6.ヘキサキシリル s-インダセン 1f の OFET デバイスとホール移動特性ならびに I/V 特性 
 
 以上のように、当初の計画通りヘキサアリール s-インダセンの位置選択的合成法の開発を達
成した。単分子伝導度測定や共役ポリマー合成など、インダセンを用いる次の研究課題に利用可
能な誘導体の合成についても端緒を開いた。現在までにおよそ 30 種類の誘導体を合成し、電子
状態、構造、物性および半導体への応用に関して調査した。その過程において置換基の種類と位
置を制御することによって、これまで例のない高対称構造をもつ反芳香族化合物の実現が示唆
され、パイ共役系化合物の化学に新たな展開の可能性が開けた。OFET デバイスにおけるホール
移動度の測定を行い、反芳香族化合物の有機電子材料への応用の可能性を示した。 
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