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研究成果の概要（和文）：本研究では既報の我々の研究成果を元に、主に二種類のπ電子の偏り（分極構造）に着目し
た新しいπ電子系の設計と合成を行った。(1)ピロール縮環アザコロネンにカルボニル基を導入した分子を合成したと
ころ、近赤外領域まで伸びた吸収スペクトルが得られ、各種測定・計算結果から、中性状態において開殻系の化学種が
安定化学種である珍しいπ共役系化合物であることが示唆された。(2)ナフトビピロールをドナー、フルオロベンゼン
をアクセプターとするπ電子分離型共役オリゴマーの合成を行ったところ、低温にするにつれ、各共役系の伸長が顕著
になることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have mainly studied on the molecular design and physical 
properties of two novel pi-electron systems with peculiar electron structures. (1) Pyrrole-fused 
azacoronenes with directly attached carbonyl groups were newly synthesized and they showed characteristic 
NIR absorption in the spectra. Combined with other measurements and calculations, it is suggested that 
new pi-systems had stable open-shell character in their neutral states. (2) pi-electron donor and 
acceptor segregated pi-conjugated oligomers were synthesized with naphthobipyrrole as a donor and 
fluorobenzene as an acceptor. In the lower temperature the segregated structures became clearly.

研究分野：構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 π電子系化合物は、π電子の非局在化によ
って電気・磁気・光学的に特徴的な性質を示
す事から、新たな物質科学を切り拓くため、
世界中で新規化合物探索が行われている。こ
のような背景のもと、研究代表者らは新規π
電子系化合物の合成とその基礎物性評価（吸
収・発光・芳香族性・酸化還元・超分子形成
など）に取り組んできた。なかでもピロール
の基本的な性質に着目し、含ピロール拡張π
電子系分子 1-4、ならびにピロールの芳香族
求核置換(SNAr)反応を利用したシクロファン
分子 5といったオリジナルなπ電子系化合物
の合成に成功している（図１）。	
 

図１	
 研究代表者らが過去に報告している化合物
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 その興味深い結果の一つとして、ピロール
縮環アザコロネン類の酸化種の電子状態を
調査したところ、ヘキサアザコロネンジカチ
オン 12+

、ペンタアザコロネンジカチオン 22+

が通常のπ電子系化合物に見られる閉殻系
の電子構造を有しているのに対して、テトラ
アザコロネンジカチオン 32+

、トリアザコロ
ネンジカチオン 42+

が開殻系の電子構造を有
していることが明らかになった。このような
ジカチオン（酸化）種に見られた物性を中性
種で実現させることは、興味深い研究対象で
あると考えられる。一方、ヘキサフルオロベ
ンゼンに対するピロールの SNAr 反応が、パラ
位選択的に進行する事を利用し、π電子ドナ
ー、アクセプター部位が直交して分離したシ
クロファン構造が得られている。このシクロ
ファンには、オリゴマー化が可能な反応部位
を有しているため、このような構造体をオリ
ゴマー（ポリマー）化させ、電荷分離型の積
層構造が構築可能となれば、単一分子による
導電体としての応用展開が期待される。 
	
 ピロールを含むπ電子系に関する研究は、
ポルフィリンやフタロシアニン類を中心に、
色素や半導体材料としての応用展開も行わ
れている。また、近年インディゴやジケトピ
ロロピロール、BODIPY 類に関する研究が見ら
れるようになってきたが、概念的に新しいπ
電子系の創出という点で進展があるとは言
い難く、ピロールを基本骨格に用いた新しい
π電子系化合物の創出は、まだまだ研究の余
地があると言った状況にある。 
 

２．研究の目的 
	
 そこで本研究では、研究代表者らが合成・
物性評価してきた化合物の中でもピロール
を基本骨格に用いた新しい分子群の合成に
着手した。新規に合成される化合物の構造を
明らかにすると共に、光学特性や酸化還元特
性、電子状態解明を行い、新奇機能の開拓を
目的とした。また、構造と物性との相関を明
らかにすることで新機能創出に向けた新た
な分子設計指針に関する知見を得ることを
目的とした。 
 
３．研究の方法 
	
 本研究では、既報の研究成果を元に、主に
二種類のπ電子系化合物の開発に取り組ん
だ。(1)ピロール環、ならびにベンゼン環を
ディスク状に縮環させた拡張π電子系化合
物、(2)π電子ドナー部位とアクセプター部
位を分離して集積させた一次元集積体の構
築。前者の系においては、上述の化合物 3の
合成に従って行った。すなわち、一つのベン
ゼン環に導入された二つのアルコキシル基
のうち、片方のみを選択的に水酸基へと変換
し、これをカルボニル基へと変換することで、
π骨格に直接カルボニル基を導入した化合
物の合成を検討した。こうすることで、3 の
酸化種においてみられた物性発現が、新たな
分子においては中性種で見られることが期
待された。一方、後者の系においては、上述
の化合物 5の部分構造を新たに合成し、この
化合物のオリゴマー化を検討した。	
 
	
 
４．研究成果	
 
(1)ピロール環、ならびにベンゼン環をディ
スク状に縮環させた拡張π電子系化合物の
合成と機能開拓	
 
	
 
	
 上述のピロール環、ベンゼン環からなるア
ザコロネンに関する研究成果を元に、π電子
系に直接カルボニル基を導入した分子 6a,b
の合成に取り組んだ(図２a)。化合物の合成
は、ベンゼン環に導入した二つのアルコキシ
ル基のうち、片方にベンジルオキシ基を導入
した前駆体を用いることで達成した。この際、

 

 

図２	
 (a)カルボニル基をπ電子系に直接導入し

た 6a,b の構造式と(b)その単結晶構造 



カルボニル基の方向が同じ向きをした擬シ
ス体 6a、ならびに擬トランス体 6bが得られ
るが、わずかながらも極性が異なるために、
カラムクロマトグラフィーで分離精製する
ことが可能であった。これらの構造は単結晶
X 線結晶構造解析により明らかにした(図２
b)。	
 
	
 吸収スペクトルを測定したところ、既報の
3 が約 570	
 nm の吸収末端(2.18	
 eV)を有して
いるのに対し、6a,bの吸収端は約 1590	
 nm ま
で伸びることが明らかとなった。また、サイ
クリックボルタモメトリー(CV)を測定した
ところ、3 が酸化波しか検出されないのに対
し、6a,bは可逆的な酸化波と還元波が観測さ
れた(表１)。	
 

	
 一方、6a,bの NMR	
 を測定したところ、ブロ
ードニングしたスペクトルしか得られず、粉
末固体の ESR	
 を測定したところ、ブロードで
はあるがフラットなシグナルを与えた。この
結果は、6a,bが中性状態において開殻系の寄
与を有している事を示している。DFT 計算か
らも開殻一重項種が閉殻種や開殻三重項種
よりも安定化学種であることが示唆されて
いる。これらの結果は、6a,bが非常に珍しい
熱力学的に安定化された非局在型の中性ジ
ラジカル種であることを意味する。	
 
	
 
(2)π電子ドナー部位とアクセプター部位を
分離して集積させた一次元集積体の合成と
機能開拓	
 
	
 
	
 近年、積み重なったπ電子系を導電パスと
する研究が盛んに行われてきており、中でも、
π電子ドナーとアクセプター部位が分離し
て積層した構造は、有機薄膜太陽電池として
の応用展開から、興味深い研究対象である。	
 
	
 このような背景のもと我々は、ジピロール
ナフタレン部位をπ電子ドナー、フルオロベ
ンゼン部位をπ電子アクセプターとするシ
クロファン 5の効率的な合成手法を報告して
いる。そこで、本骨格のオリゴマー化に取り
組んだ(図３)。	
 
	
 7aを出発原料に用い、酸化的渡環反応を行
うと共に、ピロールのあるファイ同士での分
子間カップリング反応が進行し、単量体 8か
ら、二量体 9b、三量体 10b まで得ることが
出来た(図３a)。8a ならびに 9a につては単
結晶構造解析にも成功し、その構造を確認す
ることが出来たが、二量体 9 aの結晶構造に
おいては、二つのスタックしたフルオロベン
ゼン部位同士は積み重なっていなかった(図

３b,c)。そこで、分子の動的挙動を明らかに
するために、温度可変 19F-NMR を測定したと
ころ、−15 度以下においてピークの分裂が観
測された。DFT 計算を用いて安定構造検索の
結果と併せ、低温下においてはフロオロベン
ゼン部位がずれて重なった構造を有してい
ることが示唆された。さらにこのような構造
体の分子軌道を確認したところ、HOMO は拡張
されたナフトビピロール部位に、LUMO は積み
重なったフルオロベンゼン部位の中央部付
近に位置することが示唆された。これらの結
果は、溶液中低温下においては、期待した分
離積層型のπ電子構造が形成されているこ
とを意味している。今後、ナフトビピロール
外周置換基、ならびにフルオロアレーン部位
を変換することで、温度以外によるコンフォ
メーション変化などを詳細に検討していく
予定である。	
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