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研究成果の概要（和文）：双極性の共鳴構造を描くことができるアズレンは、ヘテロ元素を含まない小分子とし
ては他に類例のない極めて特異な分光学的・電気化学的性質を有する。位置選択的な官能基化法の開拓により、
その潜在的な機能をさらに伸長することが本研究の目的である。具体的には①アズレン環の炭素-水素結合の直
截アリール化法、②複数のベンゼン環が直線的に連結されたフェナセンやアセン誘導体へのアズレン環の導入
法、③多環芳香族炭化水素の逐次的な芳香環増環反応を開発し、得られた生成物の電界効果トランジスタの素子
としての性能を評価した。

研究成果の概要（英文）：Uniquely polarized hydrocarbon, azulene, possesses unusual photophysical and
 electrochemical properties that are unique for small molecules without any hetero atoms. The main 
purpose of the present study is development of a regioselective functionalization methods to further
 extend and disclose its potential new functions. As a result of investigation, (1) regioselective 
direct arylation of the carbon-hydrogen bond of azulene, (2) method for incorporation of azulene 
rings into phenacene and acene skeletons, and (3) regioselective arene homologation through 
deoxygenative aromatization were developed, and the performance of the resulting products as 
components for organic field-effect transistors was evaluated.

研究分野： 有機合成化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた縮環芳香族炭化水素は、アズレン骨格に由来した狭いHOMO-LUMOギャップを有し、凝集状態に
おいて、双極子に沿ってその会合構造を制御可能な新規分子デバイス素子として期待できる。本研究で確立した
アズレンの効率的な官能基化法を駆使することで、様々な新しい類縁体の物性を明らかにでき、電子材料を設計
する上での新たな指針を得ることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

双極性の極限共鳴構造を描くことができるアズレンは、ヘテロ元素を含まない小分子として
は他に類例のない極めて特異な分光学的・電気化学的性質を有する。しかし、機能性分子への応
用は、酸塩基応答型センサーや導電性ポリマーなど基礎的な研究に限定されており、多くの開発
の余地が残されていた。 

 

２．研究の目的 

 遷移金属触媒による結合活性化を駆使することで、望みの位置への官能基導入を含めたアズ
レン環の自在修飾法を開発する。合成や官能基化法の開発と並行して、特異な双極構造を強調す
ることで発現する光物性を明らかにし、新奇機能の開拓へと繋げる。 

 

３．研究の方法 

特異な立体効果や電子効果を最大限に発現させるため、配位子を含めた金属錯体を適切に選
択し、反応性や選択性の精密制御に立脚したアズレンの新規官能基化反応を開発する。それを利
用した標的分子の誘導体ライブラリー構築と並行し、各誘導体の電子状態を理論計算により解明する。
理論計算の結果を分析し、標的分子の再設計へとフィードバックするとともに、半導体特性を始めとした
デバイスとしての性能を、学内の他グループとの共同研究により評価する。 
 
４．研究成果 
本研究の準備段階において、本研究者はイリジウム触媒を用いることで、アズレン環の2位の炭素-水

素結合のみを選択的に活性化し、直截ケイ素化できることを見出していた(Org. Lett. 2015, 17, 1798, 式
1)。本研究の初年度は、類似の遷移金属錯体による活性化を利用し、アズレン環の炭素−水素結合に
直接芳香環を導入することで、アズレン骨格を有する多環芳香族炭化水素を、短段階で合成できない
か検討した。まず始めに、本研究者がこれまでに確立したルテニウム触媒を用いる炭素-水素結合の直
截アリール化反応(Org. Lett. 2015, 17, 708)が、アズレン誘導体にそのまま適用できないか調べた。しか
し、反応効率が悪く、望みのアリール化生成物の収率は低い値であった。そこでルテニウム触媒の使用
を断念し、他の触媒を精査し直した結果、パラジウム錯体が本系には適していることを見出した。すなわ
ち、パラジウム触媒存在下、芳香族臭化物をアズレンに作用させると、アズレン環の1位と3位で直截アリ
ール化が起こることが分かった(式2)。一般に置換基を有さないアズレンは酸や酸化剤に対して不安定
であり、塩基性条件下で反応を行う必要があったが、その際、リン配位子の適切な選択は非常に重要で
あった。今回の反応では、配位子としてXPhos、塩基として炭酸カリウム、添加剤としてピバル酸が有効
であり、電子供与性、求引性のどちらの置換基を有する芳香族臭化物も、基質として利用することが可
能であった。本反応からは、モノアリール化とジアリール化反応に由来するアリールアズレン誘導体が混
合物として得られるが、これらは分極の程度や双極子モーメントが異なるため、通常のシリカゲルカラム
クロマトグラフィーを用いた精製により、非常に容易に分離することができた。そのため、今回のアリール
化反応により、市販されているアズレンと芳香族ハロゲン化物から、紫や青、緑色の色調を示すアズレン
誘導体を一段階で自在に作り分けることが可能となった。本反応は、ヘテロ元素を含む配位性補助基
を用いず、芳香環の炭素−水素結合の活性化とアリール化を進行させた珍しい例でもあった。式1のイ
リジウム触媒を用いるアズレン環の2位の炭素−水素結合の直截ケイ素化と同様、構造異性体に
あたるナフタレンよりも、本反応に対してアズレンは圧倒的に高い反応性を示し、アズレンの特
異な分極構造に由来した新反応を見出すことができた。二種類の異なる芳香族臭化物を段階的に
アズレンに作用させることで、ワンポットで1位と3位を別々にアリール化することもできた(式3)。一方、生
成物として得られた1,3-ジ(1-ナフチル)アズレンの脱水素型の分子内環化反応により、当初予定してい
たアズレン骨格が組み込まれた多環芳香族炭化水素への誘導も試みたが、残念ながら目的物は得ら
れなかった(式4)。 

 



 

ベンゼン環がジグザグに n 個連結された[n]フェナセン誘導体は大気下でも安定であり、新たな電子
材料の構成素子として近年注目されている。2 年目は、その骨格中のナフタレン環を 5 員環シクロペン
タジエンと 7 員環シクロヘプタトリエンが融着した構造を有するアズレン環に組み換えることで、共役系
の分光学的特性や機能性がどのように変化するか調べた。まず、アズレン環の 2位の炭素−水素結合を
イリジウム触媒を用いて直截ホウ素化した後、鈴木−宮浦クロスカップリング反応、Wittig 反応、ビスマス
触媒を用いる環化反応を順に行うことで、ナフト[2,1-a]アズレンとアズレノ[2,1-a]フェナントレンを合成し
た(式 5)。最後の段階のビスマス触媒を用いる環化は、本研究者らが 2014年に報告した反応(Org. Lett. 

2014, 16, 4134)であり、アズレン環を有し、酸に不安定なビニルエーテル前駆体からでも、ほぼ定量的に
環化体を得ることができた。DFT 法を用いた理論計算と紫外−可視吸収スペクトルの測定結果より、これ
らはベンゼン環が直線状に n 個連結された対応する[n]アセン誘導体に匹敵する狭い HOMO-LUMO

バンドギャップを有しながら、空気安定性と溶解性に優れていることが分かった。また、後者のホール移
動度は 0.053 cm2V-1s-1、ON/OFF比は 1.6×105であり、有機電界効果トランジスタの p 型の素子として、
中程度の性能を示すことも見出した。他にもアズレノ[2,1-a]アントラセン、縮環するベンゼン環数を減ら
したナフト[2,1-a]アズレン、そしてヘテロ環やアズレン環を複数組み込んだ誘導体の合成にも成功した。
しかし残念ながら、これらはいずれも有意な正孔輸送特性を示さなかった。これらの結果から、系のト
ポロジーの微妙な違いにより、諸物性に大きな差が現れることを明らかにした。 

 

上記の結果を踏まえ、さらに優れた性能を有するアズレン誘導体を探索するため、研究 3 年目は効
率的な新ルートの確立を目指した。ここでは、本研究者が過去に報告したレニウム触媒によるエポキシ
ドの脱酸素反応(Org. Lett. 2015, 17, 3346)に着目し、それを応用することで、類縁体の網羅合成を検討
した。具体的には、フランとベンザインとの Diels-Alder 反応により、容易に合成できる 7-オキサビシクロ
[2.2.1]ヘプタジエン誘導体の脱酸素芳香族化反応を利用することにした。まず、モデル基質を用いた
反応条件の精査により、触媒として過レニウム酸アンモニウム、酸素捕捉剤としてトリフェニルホスファイト
をそれぞれ用いることで、想定した反応が中性条件下、円滑に進行することを見出した。この脱酸素反
応に、アラインの位置選択的な発生と Diels-Alder 反応を組み合わせることで、多環芳香族化合物に縮
環するベンゼン環を位置選択的にジグザグに増やす手法を確立した(式 6, 7)。並行し、5,6-ジハロアズ
レンを塩基と反応させることで生じるアズレン骨格のアラインを、イソベンゾフラン誘導体とDiels-Alder反
応させた後、連続的に脱酸素芳香族化することで、アズレンの 7員環側へ系が拡張された化合物群の
合成を試みた。その結果、触媒として酸化レニウム(VII)を用いることで、低収率ではあるが、目的として
いたアズレノフェナントレンの新しい誘導体が得られることを見出した。今後、反応をさらに改良し、アズ
レン骨格を有するユニークな機能性電子系の創製へ繋げていきたいと考えている。 



 

以上の成果をまとめ、英文科学誌へ 2 報の査読付き論文を発表した。官能基化に関する成果は、
Doucet らによる総説 Chemistry -An Asian Journal 2018, 13, 143でも大きく取り挙げられ、国内外の関連
する研究者に大きなインパクトを残すことができたと考えている。 
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