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研究成果の概要（和文）： 本研究では第6周期典型元素の重原子効果と有機共役系に由来する電子物性を併せ持
つ機能性材料の探索を目的として、ビスマスを含む有機共役系化合物の合成とその物性の解明について研究を行
った。その成果としてビスマスを含むベンゼン、ビスマベンゼンの求電子剤との反応による官能基変換、また酸
化的カップリングを見出し、ビスマスを含む共役系の合成を行った。またその物性について各種分光学的手法を
用いて研究を行い、第6周期元素を含む共役系の物性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research, to reveal the unique properties derived from heavy atom 
effect of sixth period main group element and conjugated organic framework, we investigated 
synthesis and characterization of bismuth-incorporated organic conjugated systems. As a result, we 
found the substitution of bismabenzene by a reaction with electrophiles and oxidative coupling of 
bismabenzene. The structures and electronic properties of bismuth-incorporated conjugated systems 
were revealed by spectroscopic as well as theoretical studies.

研究分野： 有機元素化学

キーワード： 共役系　ビスマス　第６周期元素　芳香族　ビスマベンゼン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　有機共役系化合物は有機発光素子や半導体など有機電子材料としての応用が期待される化合物群である。有機
共役系のサイズや置換基の電子的効果によりその物性は様々に変化し、その機能を発現する。本研究では従来の
有機共役系の設計とは異なるアプローチとして第6周期元素の導入を提案した。有機共役系の機能に重原子効果
を付与することで従来にはない機能を持った共役系がデザインできると期待される。また重原子を含む共役系の
研究はほぼ未開拓である。この重原子を含む共役系の化学を世界に先駆けて開拓することが本研究の学術的意義
である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 有機共役系化合物は、発光材料や半導体など有機電子材料への応用むけて盛んに研究が行わ
れている化合物群である。その骨格は主に炭素で構築されており、その共役系の拡張、置換基
による電子的摂動などを用いて様々な電子物性を持つ共役系が合成されてきた。また共役系骨
格に窒素や硫黄などの典型元素を組み込むことで、その電子状態を顕著に変化させることが知
られている。しかし、従来の機能性材料科学において用いられる元素は炭素に加えて、窒素や
酸素、硫黄など、第２周期や第３周期の典型元素に限られている（図１右）。この有機共役系材
料に第６周期典型元素を組み込むことで、有機共役系の電子物性に対して重原子効果による特
異な物性を付与することができる。具体的には第６周期典型元素を組み込むことで、元素由来
の 6p軌道による共役系の狭HOMO-LUMOギャップ化を利用した吸収発光波長の制御が可能に
なる。また重原子効果による項間交差の促進を利用することで高効率なりん光発光などが期待
できる。以上のように重原子効果と共役系の物性を合わせることで従来にはない設計指針での
新しい材料開発が可能になる。しかし、第６周期元素を含む不飽和結合が高い反応性を持つた
め、共役系に組み込むことは困難であった。研究代表者の例（引用文献①）を除くと、不飽和
ビスマスを含む環状共役系の実験的な研究は一例もなく、未知の研究領域である。 

これまでに研究代表者は、独自の分子設計と合成法の開発により、第６周期典型元素ビスマ
スを含むベンゼン、ビスマベンゼン（化合物 1）の合成および単離を行い、その構造を明らか
にしている（図１右）。この 1は単離可能な不飽和ビスマスを含む環状共役系として初めての例
である。この研究から、適切な分子設計を施すことでビスマスを含む共役系が合成可能である
ことが示された。そこで、研究代表者の知見をもとに未知の領域である第６周期元素ビスマス
を含む環状共役系の合成と物性解明、さらにその機能性の探索について研究を行った。 

 
図１. 本研究概要 

２．研究の目的 
 本研究の目的は第６周期元素をその骨格に導入した共役系の合成とその物性の解明を通して、
第６周期典型元素由来の重原子効果を併せ持つ有機共役系の機能性を探索することである。第
６周期典型元素としてビスマスを選択し、これを含有する共役系の合成に取り組み、得られた
化合物群の構造とその物性について研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 第６周期典型元素を含む共役系の研究は極めて限られており、実験的に単離されたものは、
研究代表者が合成を報告したビスマベンゼン一例のみである（引用文献①）。ここでは研究代表
者の合成したビスマベンゼンを出発原料としてその反応性を利用したビスマス含有共役系化合
物の合成に取り組んだ。具体的には次項目に述べる研究成果(1) ビスマベンゼンの求電子置換
反応に着手し、その過程で得られた知見から項目(2) ビスマベンゼンの酸化的カップリング反
応の開発を行った（図２）。また本研究過程で得られた知見をもとに項目(3) 高周期 14 族元素
を含有した芳香族化合物の合成研究にも取り組んだ。 

 
図２. 本研究検討内容 

４．研究成果 
(1) ビスマベンゼンの求電子置換反応 

ビスマベンゼン（化合物 1）を出発原料としてビスマス含有共役系化合物の合成法の開発を
研究した。芳香族求電子置換反応による変換を目指し、化合物 1と各種求電子剤との反応を検
討した（図３）。その結果、化合物 1に対してトリフェニルメチルカチオンが付加することを明



らかにした。この付加反応からはビスマベンゼニウムカチオン（化合物 2）が生成する。これ
を塩基で処理することで再芳香族化が進行し、トリフェニルメチル基置換ビスマベンゼン（化
合物 3）が得られた。この一連の反応から、塩基処理を施すことで Friedel-Crafts アルキル化反
応に類似した求電子置換反応がビスマスを含む共役系でも進行することが示された。また求電
子剤として塩化アシルを用いたところ、ルイス酸存在下で付加反応が進行し、塩基による芳香
化を経ることでアシル置換ビスマベンゼン（化合物 4）が得られることがわかった。これらの
成果は第６周期典型元素を含有するベンゼンにおいても求電子剤との反応により置換反応がで
きることを示した初めての例である。 

 

図３. ビスマベンゼンと各種求電子剤との反応 

(2) ビスマベンゼンの酸化的カップリング反応 
研究成果(1)からビスマベンゼンにおいて求電子置換型の反応が進行することが明らかにな

った。この成果を受けて求電子ハロゲン化によるビスマベンゼンのハロゲン化について研究を
行った。このハロゲン化ができれば、続くクロスカップリング反応など、様々な反応を用いて
多様な共役系化合物へと誘導することができる。実際にハロゲン化剤として N-ブロモスクシン
イミドを用いた臭素化反応について研究を行った（図４a）。その結果、目的のハロゲン化は進
行しなかったものの、ビスマベンゼンが酸化的に二量化し、化合物 5が得られることが明らか
になった。この生成物を還元することで芳香化が進行し、ビスマベンゼンが 4-位で連結した共
役系化合物ビ(ビスマベンゼン)（化合物 6）を得た。この化合物の構造は X 線結晶構造解析に
より決定した（図４b）。この構造解析から二つのビスマベンゼン環は不飽和性を有しているこ
とが示された。また紫外可視吸収スペクトルからは化合物 6が化合物 1に比べて長波長シフト
した吸収を示すことがわかった（図 4c）。このとこからビスマベンゼンの連結により共役系が
拡張していることが明らかになった。 

 
図４. (a) ビスマベンゼンの二量化反応、(b) ビ(ビスマベンゼン)の分子構造、(c) ビスマベ
ンゼンおよびビ(ビスマベンゼン)の紫外可視吸収スペクトル 



(3) 高周期 14 族元素を含有した芳香族化合物の研究 
 本研究で用いているビスマベンゼン（化合物 1）はアルミナシクロヘキサジエン（化合物 7）
から合成される。本研究の過程でこの合成法が高周期 14 族元素にも適用可能であることを見出
した。そこでこの反応を利用し、ゲルマニウムを含むベンゼン、ゲルマベンゼンの合成を行っ
た。ゲルマベンゼンは過去に単離例のある化合物であるが、本研究では新たに官能基変換可能
な置換基であるハロゲンをもつゲルマベンゼンの合成を検討した（図５）。その結果、ハロゲン
として塩素を持つゲルマベンゼン（化合物 8）を発生させることに成功し、系中で求核剤と反
応させることで様々な置換基を持つゲルマベンゼンが合成できることがわかった。特に多環式
芳香族であるアクリジンを置換基に持つゲルマベンゼン（化合物 9）はゲルマベンゼンからア
クリジンへの電荷移動型の吸収を示すことがわかった。 

 
図５. ビスマベンゼンの合成法を応用したゲルマベンゼンの合成 

 またより高周期の 14 族元素を導入した共役系についても研究を行った。第 5 周期 14 族元素
であるスズを含有するベンゼンについては発生および溶液中での観測は行われているものの、
その単離は達成されていなかった。そこで本研究では、スズを導入したベンゼンの合成につい
て取り組んだ。その結果、化合物 7からスズを含有するベンゼン、スタンナベンゼン（化合物
10）の合成および単離を行い、その構造解析に世界で初めて成功した（図６）。この構造解析か
らスタンナベンゼン環は平面であり、また環内の結合は不飽和性を有していることが明らかに
なった。この特徴は芳香族化合物のものと一致しており、第５周期 14 族元素においても芳香族
性を示すことを示唆している。一方でその紫外可視吸収スペクトルから、スタンナベンゼンの
-*遷移に帰属される吸収が 368 nm に観測された。この値は対応するゲルマベンゼンの吸収に
加えて長波長シフトしており、このことから第５周期元素を共役系に導入することでその
HOMO-LUMO ギャップを狭めることができることが示された。 
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図６. (a) スタンナベンゼンの合成。(b) スタンナベンゼンの分子構造 

 以上、本研究では、第６周期元素を含む共役系の反応性について研究を行い、ビスマス含有
ベンゼンにおいて求電子剤に寄る置換反応が進行することを初めて明らかにした。またビスマ
ベンゼンの連結に成功し、その共役効果を実験的に実証した。また本研究の新しい展開として、
高周期 14 族元素を含むベンゼンの新しい合成法の開発と第５周期 14 族元素であるスズを含む
ベンゼン、スタンナベンゼンの構造を明らかにすることに成功した。上記の結果は、高周期元
素を含む共役系の基礎的な物性を世界に先駆けて明らかにしたものであり、この知見は未開拓
な分野である高周期典型元素を用いた材料科学に対して端緒を切り拓いたものであり、当該分
野の発展の礎となるものである。 
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