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研究成果の概要（和文）：ベンゼン環３つ分拡張したヘキサペリヘキサベンゾコロネン(NBC)の合成に、多置換
ピレンからわずか２ステップで合成を達成した。また、ジチアノナセン前駆体の合成に成功し、２電子酸化によ
って共役系をつなげ芳香族性の発現することに挑戦した。実際にはテトラセンから優先的に酸化されアセンのジ
カチオンになった。ナフタレン置換ピレンを合成し、強力な酸化条件による縮環反応により、これまで全く合成
例のないペリペンタセンをテトラベンゾ体として初めて単離することに成功した。

研究成果の概要（英文）：On the basis of transition-metal catalyzed coupling reaction, we have 
prepared a tetrabenzoperipentacene and a fused pyrene trimer. These structures are considered as 
nano-graphene models. Oxidative ring closure reaction of a tetranaphthylpyrene derivative allowed 
synthesis of the all-56-carbon conjugative tetrabenzoperipentacene. From the X-ray structure, it is 
revealed that three molecules make a triple-layered cluster via π-stacking manner in which each 
layer rotates by 120°, considered as a petit β-graphite. 

研究分野：有機合成化学
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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、通常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。アン
ソニーらは、ベンゼン環にエチニル基を導入
して安定化した、環が 9つ縮合したノナセン
を合成している (Anthony, et al. Angew. 
Chem. Int. Ed, 2011)。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、ヘキ
サセン以上の報告はほとんど無く、ノナセン
については構造が確定している報告は上述
の例があるのみである。この理由として、大
きな平面π共役系がπ-πスタックすること
で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。 
 一方、ベンゼン環が２次元シート状に縮合
した芳香族化合物は、一般に多環芳香族炭化
水素(PAH)と呼ばれる。PAHも広いπ共役平
面と小さな HOMO-LUMO ギャップを有す
ることから、おもに有機半導体材料として非
常に注目を集めている。ドイツの Müllen ら
は、一連の拡張型コロネンを合成し、その会
合挙動や基板上のパターニングについて研
究している。(K. Müllen, et al. Chem. Rev., 
2007)。しかしながら、結局のところ、トラ
ンジスタ特性を測定することはあっても、グ
ラフェンモデルとしてグラフェンの真の性
質に迫る研究は展開されていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、「斬新な機能性π共役系
の構築」を目指し、真のグラフェンモデルの
研究として、「グラフェン性」を示す分子の
科学を直球で探究する。 
 溶解性と安定性を意識しながら「構造が明
確である」ことにこだわり、分子として扱う
ことができるグラフェンを手に入れるため
に、平面π共役系を徐々に大きくしていく。
その吸収スペクトルは可視域全域から近赤
外領域まで吸収すると予想している。堅牢な
新しい骨格をもつ多環芳香族化合物を基軸
とした平面状化合物の合成研究を展開し、機
能評価する。 
 グラフェンは酸化によってグラフェンオ

キサイド（GO）を与え、これも触媒作用な
どで活発に研究されているが、実のところバ
ルクのグラフェンではどの位置が酸素化さ
れているか、未だにはっきりしていない。本
研究で得られる分子性グラフェンによって
どこがどのように酸素化されているかを明
確に示す。また、分子性グラフェンと金属と
の反応で、金属（イオン）サンドイッチ錯体
の合成に挑戦する。これにより、例えばカリ
ウムグラファイトのモデル研究となる。 
 
３．研究の方法 
 縮合芳香環の単純な伸長は化学的な安定
性を失わせるため、長波長に吸収をもつ化合
物を合成・単離するためには注意が必要であ
る。具体的には酸化に対して不安定にならな
いように、HOMO のエネルギー準位（あるいは
第一酸化電位）に注目する。 
 ベンゼン環が６個ハニカム状に縮合した
基本骨格であるコロネンは、側鎖の置換基の
工夫によって液晶性を示し、有機 EL や FET
などに利用され、その研究が進められている。
拡張したPAHはさらに高性能の電子物性が期
待される。また、堅牢な骨格を有しているこ
とから、蛍光を発する可能性がある。さらに、
バルクのグラファイトのもつ特徴は、その大
きな表面積によってガスや不純物を効率よ
く吸着したり、センサーとして働いたりする
ことである。拡張コロネン単結晶の表面積と
ガス吸着能を調査する。目的の化合物以外が
生成したときにもそれに注目し、反応の新た
な可能性について柔軟に対応する。これらの
合成・精製手段を効率よく活用し、可能な限
りすべての化合物についてＸ線構造解析に
よって構造を明確にする。 
 金属を挟まずに架橋によって拡張コロネ
ンの対面型２量体を得た場合、π-π相互作
用の解明やエキサイマーの化学など純粋科
学的な側面にとどまらず、FET や非線形光学
効果を利用した光通信デバイスなど応用面
でも非常に重要な研究課題となる。シクロフ
ァンの合成化学的研究は国内外の研究者に
よって力強く進められ、最近では不斉配位子
や非線形光学材料への応用もなされている。
特に[2.2]及び[3.3]パラシクロファンの場
合、ベンゼン環同士の空間を介した電子的相
互作用が強く、物性に大きく影響する。意外
なことにピレン・ペリレン・コロネン・ポル
フィリンなどのシクロファンについてはほ
とんど報告がないか、全くない。当然、その
光物性についてもほとんど未知である。 
 さらに、化学的安定性を十分に有するこれ
らの拡張コロネンは太陽光に含まれるスペ
クトルのうち、これまで利用できなかった低
いエネルギーを獲得することができるため、
可視光吸収を利用して、高効率な光捕集・励
起子伝達・エネルギー移動が可能な人工光合
成アンテナ系を創製し、化学エネルギーへの
変換系との有機的な結合法も探索する。 
 



４．研究成果 
 ベンゼン環３つ分拡張したヘキサペリヘ
キサベンゾコロネン(NBC)の合成に、多置換
ピレンからわずか２ステップで合成を達成
した。ここで、鍵となるのは化合物の溶解
性・反応性である。特に溶解性は化合物の同
定にも影響するので非常に重要である。メト
キシ基の場合は各種溶媒に対して難溶性で
あり、C3 および C6 置換基の場合は易溶性と
なった。 

 

図１ 拡張ヘキサベンゾコロネン 
 
 例えば、グラフェンは可視光全域を吸収す
るために黒色を示す。NBC はオレンジ色を
示す化合物であり、「グラフェン性」を示す
にはまだ炭素数が足りないことを表してい
る。 
 近年グラフェンへのドーピングモデルと
してホウ素や窒素をアセンやPAHに導入する
試みが盛んに研究されている。しかしながら、
含硫黄アセンはこれまでにアントラセンし
かなく、しかも十分には研究されていない。
その他の PAH に至っては全く研究例がない。
原理的に４価の炭素を２価の硫黄で置き換
えると電荷が必ず発生する。大きなπ共役系
で電荷を分散することにより、吸収スペクト
ルの長波長シフトがおこり、また、電子スピ
ンは理論上、開殻系（いわゆるシングレット
ビラジカル）となることが予見されている。
申請者は図２に示すジチアノナセン前駆体
の合成に成功し、２電子酸化によって共役系
をつなげ芳香族性の発現することに挑戦し
た。 
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図２ テトラチアビステトラセン1からジチ
アノナセン２の合成スキーム 
 

 今回挑戦するPAHの合理的な合成ルートと
上述の研究から、これまで全く研究例のない
含硫黄 PAH の合成に挑戦した（図３）。 
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図３ ジチア PAH の合成スキーム 
 
 この場合は共役平面がジカチオンとなる
ため、様々な物性変化が予想されたが、実際
にはテトラセンから優先的に酸化されアセ
ンのジカチオンになった。 
 ナフタレン置換ピレンを合成し、強力な酸
化条件による縮環反応により、これまで全く
合成例のないペリペンタセンをテトラベン
ゾ体として初めて単離することに成功した。
単結晶の作成にも成功し、小さい骨格ながら
既に「ナノグラファイト」様の重なり方を示
していることを明らかにした(図４)。溶液の
蛍光発光（Φ=37%）、異様に小さいストーク
スシフト(~10 cm–1)などの特長があるが、電
気化学測定において５電子の可逆な酸化波
を観測できたことは特筆に値する。 

 
図４ テトラベンゾペリペンタセンの結晶
構造 
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