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研究成果の概要（和文）：熱、光、酸等の外部刺激に対して自由に電子の動けるπ電子系の変化する分子を合成
し、その単一分子の電気計測を行うこととした。外部刺激に対して変化する部位としては、熱によりベンゼン環
に変化するビシクロ[2.2.2]オクタジエン環（BCOD）を選び、これにより連結されるπ電子系としては、ポルフ
ィリン環及びヘキサピロロヘキサアザコロネンを選んだ。チアポルフィリン環２つをBCOD及びベンゼン環で連結
した化合物においては、中性状態では長軸上にあった大環状π電子系が、プロトン添加により短軸上に変化する
ことを見出した。

研究成果の概要（英文）：Electric measurement of single molecules which pi-systems were altered by 
external stimuli such as heat, light, acid, etc. was planned. Bicyclo[2.2.2]octadiene ring system 
was chosen as such an external-stimulus-changeable moiety and porphyrin, and 
hexapyrrolohexaazacoronene (HPHAC) were chosen as such pi-systems.　In bisthiaporphyrins fused with 
BCOD and benzene rings, their macrocyclic ring current routes were altered from on a long axis to on
 short axes by protonation.  

研究分野： 有機化学

キーワード： チアポルフィリン　ヘキサピロロヘキサアザコロネン　逆Diels-Alder反応　単一分子観測　ヘリセン
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１．研究開始当初の背景 
我々は，溶媒や反応試剤といったほかの化

学物質を使わずに熱や光だけで起こるペリ
環状分解反応を駆使して高共役化合物の高
純度合成法を開発してきた。これらの化合物
は，有機電解効果型トランジスタや有機太陽
電池作成に必要な有機半導体や近赤外色素
として注目を集めている。一方，単一分子に
関する導電特性等の物性解明は，単純な電子
系かグラフェンに代表されるような巨大分
子で行われているが，フラーレンなどのある
程度の大きさを持った分子系の特性につい
ては研究が始まったばかりである。 

 
２．研究の目的 
本研究では，高純度の新規高共役π電子系

化合物前駆体を合成し，これらの分子の基板
上での集積様式の解明や分解挙動の解析を
行うとともに単分子導電性の計測を行い，単
分子素子材料としての可能性を探索する。さ
らに，基板上での分子変換を行いその物性の
変化を観測することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 有機化学的手法を用いて，様々な高共役π
電子系を有する物質の合成法を開発し，この
方法を用いてフェナセン類やシクロ[n]ピロ
ール，ポルフィリン二量体，ヘキサピロロヘ
キサアザコロネン二量体，ポルフィリン-ヘ
キサアザコロネン複合体，ヘリセン類を合成
し，これらの単分子としての振る舞いを，走
査トンネル顕微鏡(STM)及び分子間力顕微鏡
(AFM)を用いて観測した。 
 
４．研究の成果 
(1)フェナセン類の導電性に関する研究 
[n]phenacene 類の単分子導電性を STM-BJ

法で計測した。導電性は電極間の距離だけで
なく，接合部位間に含まれる縮合ベンゼン環
の数にも影響を受けることが分かった。現在，
アンカーとして 4-アミノフェニルを導入し
たフェナントレンから[7]フェナセン
（Figure 1）を合成しており，縮合多環芳香
族化合物の単分子導電性について系統的な
理解を目指している。 
 

 
(2) シクロ[n]ピロールの合成と物性に関す
る研究（発表論文 8, 8, 10） 
これまでシクロ[8]ピロール 2 についての合
成法は知られており，様々な置換基を持つシ
クロ[8]ピロールを合成した。さらに，クロ
コン酸をテンプレートとして用いることで
アセナフト基が縮環したシクロ[10]ピロー
ル 3の効率の良い合成法を開発した。この手
法を用いて種々のピロール誘導体からシク
ロ[10]ピロールの合成を試みたが，アセナフ
ト縮緩ピロール以外は合成することができ
なかった。シクロ[8]ピロールについては
様々なアニオンと錯形成を行うことができ，
ポリオキソメタレート（POM; Figure 2）や
アルキルリン酸との錯形成をおこない導電
性を測定した。ポリオキソメタレート錯体に
おいては負性抵抗の現象が観測された。 

 
(3) ポルフィリン類とヘキサピロロヘキサ
アザコロネンの縮合体合成と物性に関する
研究 （発表論文 2, 5） 
HOMO,LUMO 準位の大きく異なるポルフィリ

ンとヘキサピロロヘキサアザコロネンを用
いて単分子電気特性を測定するために，ビシ
クロオクタジエン（BCOD）で連結されたポル
フィリン二量体，ヘキサアザコロネン及びポ
ルフィリン，ヘキサピロロヘキサアザコロネ
ン二量体の合成に成功した（Figure 3; 5, 7, 



9: R1 = R2 = Et）。5 及び 7 については熱によ
り逆Diels-Alder反応を起こしてベンゼン連
結体 6 及び 8 となることを確認した。一方，
BCOD 連結ヘキサピロロヘキサアザコロネン
二量体 9 の熱分解では，ジヒドロ体 10 を与
えたが，9のオリゴカチオン体（3価または 4
価）においては対応するベンゼン連結体への
熱変換に成功した。 

 

 
(4)湾曲した高共役π電子系の構築とその単
分子物性評価 
 (4-1) ピロールを組み込んだ高共役π電
子系（発表論文 6, 7） 
パーフルオロ芳香族化合物に対するピロ

ール類の SNAr 反応が位置選択的にパラ二置
換を与えることを利用して，BCOD 間で連結さ
れたジピロールとヘキサフルオロベンゼン
との反応により剛直な構造をしたシクロフ
ァン11 及び12の合成をおこなった。一方，
パーフルオロナフタレンやアントラセンと
の反応により湾曲したポリアザナノグラフ
ェン 13及び 14の合成をおこない，基本的な
物性を明らかにした。 
 

 

(4-2) 立体障害によるねじれを有する高共
役π 電子系（発表論文 1, 3, 4） 
平面グラフェンは6員環のみから成り立っ

ているが，球面（凸面）を持つフラーレンは
5 員環と 6 員環からできている。一方，7 員
環は凹面のモチーフとなる。アズレンは 5員
環と 7 員環の縮環した構造を持つことから，
これをグラフェン中に組み込んだ場合の構
造を調べる目的で化合物 15及び 16を合成し
（Figure 5），一酸化炭素修飾探針 AFM で観
察したところ，16ではアズレン骨格からフル
バレン骨格への転位を観測した。この転位反
応は通常の合成条件の反応では起こらず，基
板上での特異な反応である。また，[6]ヘリ
セン 17 は，基板上でキラルな４分子集合体
を形成することを見出した。このとき２分子
や３分子集合体ではキラル体の集合は観測
されなかった。 



 
 
(2-5) 電極接合部位導入のためのパーツ合
成 
我々の目標としている高共役電子系はピ

ロールを合成単位として有しているものが
大多数である。これらの化合物の単分子導電
性を計測するためにピロールの β 位に電極
と接合できる官能基を導入した。このために，
官能基変換が容易な 4-ブロモフェニル基を
有したピロール 18 を合成し，このピロール
18 を組み込んだテトラベンゾポルフィリン
（TBP）前駆体 19を得た（Figure 5）。TBP 前
駆体 19はかさ高い置換基によりπ平面がブ
ロックされているが熱分解により得られる
TBP は広い平面を持つことから，グラフェン
電極上への強い吸着が期待される。この熱分
解反応は電極表面上で行うことができるた
め，電極への接続を熱でコントロールするこ
とが可能である。また，TBP 前駆体 19の中心
金属を変えることによっても吸着特性が変
わると期待される。 
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