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研究成果の概要（和文）：ベンゼン環が直鎖状に縮合した芳香族化合物は、一般にアセンと呼ばれる。合理的な合成ル
ートは、オリゴアセンキノンを前駆体としてキノン部位に置換基を導入して還元する方法である。世界最大のオリゴア
センキノンであるノナセンキノン（ベンゼン環９個）の合成に成功し、これとアニリンの脱水縮合によってキノンジイ
ミンを得た。ヒドラジンで還元反応を試み、1100 nmあたりまで伸びた吸収スペクトルを得た。これとは別に、ペンタ
セン２量体の合成にも成功した。世界でも３例目、結晶構造が得られたのは２例目である。電荷輸送能が期待できる。

研究成果の概要（英文）：Acenes are typical aromatic hydrocarbons composed of linearly fused benzene rings 
and of contemporary interest from a practical standpoint as functional organic materials. One of the ratio
nal synthetic routes to the oligoacene is that the reduction of the oligoacene quinone after introduction 
of substituents at the ketone parts. We have already succeeded in synthesis of the largest oligoacenequino
ne, nonacenequinone (9 benzene rings), and in its transformation to the quinoneimine with anilines. Reduct
ion of the imine gave the UV-vis absorption spectrum up to 1100 nm. 
We have also succeeded in synthesis of a directly linked pentacene dimer. We are trying to make FET device
s based on it.
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１．研究開始当初の背景 
ベンゼン環が直鎖状に縮合した芳香族化合
物は、一般にオリゴアセンと呼ばれる。オリ
ゴアセンは小さな HOMO-LUMO ギャップ
を有し、また高い発光特性を示すことから有
機半導体の材料や有機色素として近年非常
に注目を集めている。例えばペンタセンは有
機 EL や有機電界効果トランジスタ(OFET)
などに利用されることが世界中で注目され、
その研究が進められている。 
オリゴアセンの一つの特徴として、その環の
数が増加するにしたがって、すなわち一次元
方向にπ共役平面が広がることにより、その
吸収・蛍光が大きく長波長シフトすることが
挙げられる。例えば、アンソニーらは、中央
のベンゼン環にアセチレン基を導入して安
定化した、環が７つ縮合したヘプタセンを合
成し、その吸収スペクトルの吸収極大が 800 
nm 以上になることを示している(Anthony, 
et al. JACS, 2005)。しかしながら驚くべきこ
とに、オリゴアセンはこのようにシンプルな
有機化合物であるにもかかわらず、ヘプタセ
ン以上の報告はほとんど無く、当時合成が報
告されていた最大のアセンは、ノナセンであ
る(Miller, et al. JACS, 2009)。この理由とし
て、大きなπ共役系が平面状であることから
π-πスタックにより溶媒への溶解性が著し
く低くなる点、また小さな HOMO-LUMO ギ
ャップをもつことから光・酸素や熱に対して
不安定となる点が考えられる。当然、より大
きなオリゴアセンの合成が世界中で試みら
れているが、まだ合成が完了したという報告
はなく、非常にチャレンジングな研究課題で
ある。 
 
２．研究の目的 
これまでにない大きなπ共役系をもつオリ
ゴアセンの合成戦略および合成ルートを確
立し、その物性を厳密に原子レベルで構造解
析・評価する。ヘプタセン以上のオリゴアセ
ンについては、理論上、開殻系（いわゆるシ
ングレットビラジカル）であることが予見さ
れており、実際の合成のよって明確な証拠を
提示する。今回挑戦するオリゴアセンの合理
的な合成ルートの一つは、オリゴアセンキノ
ンを前駆体として、キノン部位に置換基を導
入して還元する方法である。申請者はすでに、
これらの化合物の合成を念頭に置き、世界最
大のオリゴアセンキノンであるノナセンキ
ノンの合成に成功している。申請者は、
5,11,16,22 位に電子求引性の置換基を導入す
ることで、溶解性と安定性を確保し、化合物
の単離・同定に至った。同様の手法を用いて
徐々にそのπ共役系を１次元方向・２次元方
向に拡張した分子を合成し、物性測定にも着
手する。 
 
３．研究の方法 
オリゴアセンの合理的な合成ルートの一つ
は、オリゴアセンキノンを前駆体として、キ

ノン部位に置換基を導入して還元する方法
である。5,11,16,22 位に電子求引性の置換基
を導入することで、溶解性と安定性を確保し、
すでに合成に成功している世界最大のオリ
ゴアセンキノンであるノナセンキノンとア
ニリンとの脱水縮合によってイミンを合成
し、これをヒドラジンで還元することにより
ノナセンの合成を目指す。また、得られたノ
ナセンの電子物性や光化学特性を精査する。	
 
	
 
４．研究成果	
 
当初想定していたオリゴアセンの合理的な
合成ルートは、オリゴアセンキノンを前駆体
としてキノン部位に置換基を導入して還元
する方法である。世界最大のオリゴアセンキ
ノンであるノナセンキノンの合成に成功し、
これとアニリンの脱水縮合によってキノン
ジイミンを得た。これは安定に単離できた。
予備的にはヒドラジンで還元反応を試み、
1100	
 nm あたりまで伸びた吸収スペクトルを
得た。	
 

	
 
また、アセンの途中に酸素原子を導入した拡
張キサンテンの合成にも成功し、これも 1000	
 
nm 程度まで吸収スペクトルを確認した。これ
とは別法になるビシクロ化合物の逆ディー
ルスアルダー反応を利用したペンタセン２
量体の合成にも挑戦し、直接結合型ペンタセ
ン２量体の合成に成功した。世界でも３例目、
結晶構造が得られたのは２例目である。	
 

	
 
結晶中では直交する２つのペンタセン平面
が分子間でスタックして２次元的なネット
ワークを形成し、電荷輸送能が期待できる。	
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更に同じ前駆体からテトラシアノビスペン
タセンキノジメタンの合成に初めて成功し
た。	
 
さらに、偶然にもテトラセン縮環１，３-ジ
チオール－２-オンの加水分解によりテトラ
チアビステトラセンが生成することを発見
し、ここから金属銅を用いた脱硫反応による
ビステトラセノジチインの合成に成功した。
これは２電子酸化によって形式的にはノナ
センと等π構造となり、これは即ち新規含硫
黄アセンである。含窒素アセンや含ホウ素ア
センは非常に活発に合成研究がなされてい
るが、含硫黄アセンは未開拓領域である。	
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