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研究成果の概要（和文）：多環芳香族炭化水素（PAH）の骨格内に5員環を含む化合物群はCP-PAHとよばれる。CP-PAHは
，6員環のみからなるPAHには見られない特徴として，高い電子受容性やユニークな反応性などを示すことが知られてい
る。本研究では，フラーレンの部分構造であり，かつ反芳香族性をもつピラシレンに焦点をあて，この骨格をテトラセ
ンに組み込んだテトラベンゾ縮環型ピラシレン（TBP）の高効率な合成ルートを実証し，TBPが高い電子受容性をもつこ
とを明らかにした。さらに，TBPがユニークな反応性を示すことを見出し，固体状態でも高い量子収率で発光する湾曲
型および平面型π共役化合物に誘導できることを明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Polycyclic aromatic compounds containing fully unsaturated pentagon ring(s) 
(CP-PAHs) have been intensively studied because of their unique properties such as high electron affinity 
and reactivity. In this research project, we demonstrated an efficient route for the synthesis of 
tetrabenzo-fused pyracylene (TBP), which includes both pyracylene and tetracene moieties as key segments. 
TBP was shown to possess high electron affinity and was found to undergo addition reactions with 
n-butyllithium or benzyne. These unique reactions allowed us to create 1,4-addition compound or 
triptycene-type adduct with a curved or planar π-system, respectively. These compounds exhibited 
distinct emission behaviors in a concentrated solution and solid state.

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 

多環芳香族炭化水素（PAH）の骨格内に 5

員 環 を 含 む 化 合 物 群 は CP-PAH

（cyclopenta-fused PAH の略）とよばれている。
CP-PAH 類は，6 員環のみからなる PAH には
見られない特徴として，高い電子受容性，求
核剤とのユニークな反応性，第二励起状態か
らの発光特性などが知られ，近年では有機電
子材料としての幅広い潜在性にも期待が高
まっている（K. N. Plunkett, et al., J. Am. Chem. 

Soc. 2012, 134, 15783.）。代表的な CP-PAH と
しては，ルビセン，ジベンゾペンタレン，デ
カシクレンなどが知られ（図１），最近でも
世界的にいくつかのグループで研究されて
いるが，多様な構造を実現させる汎用性のあ
る CP-PAH の合成法が十分には確立されてお
らず，また，誘導体を合成するために必要と
なる反応性に関する基礎的な研究も不十分
な段階にある。 

 

２．研究の目的 

本研究は，高い電子受容性をもつ CP-PAH

を，フラーレンの部分構造を鍵骨格に用いて
設計・合成しようとするものである。研究開
始時は，DFT 計算の結果から，ペンタフルバ
レンを鍵構造と捉えていたが，後に反芳香族
性をもつピラシレン骨格の寄与が大きいと
考えられたことから，これを鍵骨格としたπ
共役化合物の合成に取り組むこととした。本
研究は，電子輸送（n 型）材料や狭バンドギ
ャップ型材料の基本骨格となる CP-PAH を新
たに提供することに加えて，CP-PAH に特有
の反応性を開拓し，それを生かした特異な三
次元π共役系の創製へ展開することも目的
として実施したものである。 

 

３．研究の方法 

（１）ピラシレン構造を含む CP-PAHの効率
的合成：CP-PAH の効率的な合成法の確立に
向けて，正孔輸送（p 型）材料であるテトラ
センが高い HOMO 準位および豊富な反応性
をもつことに着目し，分子内酸化的カップリ
ングにより 5 員環の縮合構造を効率的に構築
できるものと考えた。この手法により，フラ
ーレンの部分構造であるピラシレン骨格を
テトラセンに組み込んだπ拡張型分子の高
効率合成の実証に取り組んだ（図２）。 

 

（２）テトラベンゾ縮環ピラシレンの反応性
開拓：これまで CP-PAH に特有な反応性とし
て，有機リチウム反応剤による置換反応また
は付加反応がいくつか報告されている（L. T. 

Scott, et al., J. Org. Chem. 2008, 73, 88. M. Saito, 

et al., Chem. Eur. J. 2008, 14, 6062. F. Wudl, et 

al., Chem. Eur. J. 2011, 17, 2642. 等）。これらの
知見を踏まえ，ピラシレン構造を含む
CP-PAH に対する求核反応や付加環化反応を
検討し，その結果として得られる湾曲型また
は平面型π共役系化合物の基礎特性評価を
実施した。 

 
４．研究成果 
（１）ピラシレン構造を含む CP-PAHの効率
的合成と性質：上述の研究目的に沿い，テト
ラベンゾ縮環型ピラシレン 1 の合成に取り組
んだ。ベンゾ縮環型ピラシレン骨格は，5,11-

ジフェニルテトラセン 3 の FeCl3を酸化剤と
して用いた分子内環化反応により構築でき
ると考えた。そこで，反応条件について検討
した結果，FeCl3を 8 当量用いた場合には，片
側のフェニル基だけが環化した化合物 2 が生
成し，16 当量用いたところ，両側のフェニル
基が環化した化合物 3 が濃青色固体として高
収率で単離することができた（スキーム１）。 

Scholl 反応は一般に，ラジカルカチオン経
由またはアレニウムイオン経由で進行する
と考えられているが，MeSO3H を用いた 3 の



環化が全く進行しなかったことから，スキー
ム１に示す反応はラジカルカチオン経由で
進行したものと考えることができる。実際，
ラジカルカチオン種に関する DFT 計算をお
こなうと，3a•+では C6 位と C12 位，2a•+では
C12 位のスピン密度が高いことが示された。
なお，3 の環化により得られる生成物として
は３種類の異性体を考えることができるが，
DFT 計算の結果，1 が最も不安定と見積もら
れた。環化反応が速度論的に進行したことを
示唆する結果である。 

テトラベンゾ縮環型ピラシレン 1b の X 線
結晶構造解析の結果を図３に示す。テトラセ
ン部位の中央の結合 a に着目すると，フェニ
ル基の環化により 5 員環が構築されることに
伴い，結合長が短くなることがわかった（3a: 

a 1.451(3) Å, 2a: a 1.417(2) Å, 1b: a 1.381 Å）。
ピラシレンは中央の結合（1.360(3) Å）の二重
結合性が高いことが知られている。したがっ
て，1b はテトラセンとしての構造特性に加え
て，ピラシレンと類似した特徴を併せもつこ
とが明らかとなった。また，1b は嵩高い置換
基をもつにもかかわらず，分子間の面間距離
3.34 Å でカラム状の密なπスタック構造をと
ることもわかった。 

化合物 1a の基礎特性を評価したところ，
予想通り，高い電子受容性（還元電位：–1.24 

V vs. Fc/Fc+ in CH2Cl2）と，可視光領域におけ
る強い吸収特性（λabs = 613 nm, log ε = 4.17）
をもつことがわかり，とくに有機薄膜太陽電
池の電子輸送（n 型半導体）材料としての潜
在性を示した。 

 

（２）テトラベンゾ縮環ピラシレンの反応性
開拓：上述の通り，いくつかの CP-PAH に関
しては，有機リチウム反応剤の求核付加また
は置換反応が報告されている。また，フラー
レン類が求核付加に対して豊富な反応性を
示すことも広く知られている。そこで，テト
ラベンゾ縮環ピラシレン 1a に n-ブチルリチ
ウムを THF 中，–78 °C で作用させた後，求
電子剤を加えたところ，1,4-付加体 4 が選択
的に生成することがわかり，CP-PAH の特異
な反応性を見出すことができた（スキーム
２）。この反応は，n-ブチルリチウムの求核付
加により生じるシクロペンタジエニル（Cp）
型アニオン中間体 6 を経由して進行したと考
えられる（図４）。中間体 6 の HOMO は C12

位において軌道係数が高いことから，求電子
剤との反応がC12位で位置および立体選択的
に進行したものと考えられる。また，中間体
6 の最適化構造を見ると，曲がったπ共役骨
格をもつことから，これを Cp 型アニオン配
位子として利用した新しい金属錯体の合成
が今後可能になると考えている。さらに，1a

はテトラセンの反応性を保持していること
を反映して，ベンザインの付加が進行し，ト
リプチセン型構造をもつ付加体 5 が得られた。
固体構造の詳細については後述するが，X 線
結晶構造解析の結果，4 は湾曲型の，5 は平
面型のπ共役面をもつことが明らかとなっ
た。この結果は，CP-PAH を鍵骨格に用いて，
新しい三次元π共役分子を創製できること
を示すものである。 

トルエン希薄溶液中における 4a（8.6 × 10–6 



M）と 5（7.1 × 10–6 M）の発光特性を評価し
た結果，剛直なπ共役骨格を反映して，とも
に強い青色発光を示した（3a: λem = 407 nm, Φ 

= 0.99, τ = 3.2 ns, 4a: λem = 388 nm, Φ = 0.98, τ 
= 2.3 ns）（図５）。一方，これらの化合物は，
高濃度溶液中もしくは結晶中において，吸収
特性にはほとんど変化がないのに対して，発
光特性において顕著な違いが見られた。すな
わち，4a は高濃度（7.9 × 10–3 M）のトルエン
溶液中で，発光が大きく長波長側にシフト
（λem = 509 nm, Φ = 0.51, τ = 7.1 ns）し，黄色
の発光を示した（図５a）。この発光帯の長波
長シフトは，蛍光寿命が長くなったことを考
慮すると，エキシマー発光によるものと考え
られる。さらに興味深いことに，4a の結晶も
強い黄色発光（λem = 547 nm，Φ = 0.88）を示
すことがわかった。一方，5 においては，高
濃度溶液中（λem = 404 nm, Φ = 0.50, τ = 2.8 ns）
および結晶状態（λem = 441 nm, Φ = 0.73）にお
いて顕著な長波長シフトは見られず，いずれ
も青色発光を示した（図５b）。 

X 線結晶構造解析の結果，4a はその湾曲し
たπ共役面の凹面間でダイマー構造を形成
していることがわかった（図６）。一方，5 は
平面π共役部分が大きくスリップしたパッ
キング構造をもつことがわかった。π共役分
子の三次元構造の違いにより発光特性が大
きく変化したことは，今後の固体発光分子設

計の指針となり得るものである。 

 

（３）分子内酸化的カップリングによるナフ
ト縮環型テトラセンの合成：上述の知見を踏
まえ，より大きな CP-PAH の合成にも取り組
んだ。具体的には，ジナフチルテトラセン誘
導体 7 の分子内環化反応を検討したところ，
予想とは異なり，5 員環と 6 員環を構築する
様式で環化反応が進行し，新しい CP-PAH 8

が得られた。この化合物は 950 nm にまで及
ぶ近赤外光領域に幅広い吸収ピーク（λabs = 

745 nm）を示した。また，X 線結晶構造解析
の結果から，8 は捻れたπ共役面をもち，薄



膜中において異方的な電荷輸送特性を示す
基本骨格としての可能性が示された。 
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