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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，σ対称性軌道間の相互作用を活用した電荷輸送性有機分子の学理を
構築し，3次元的な電荷輸送を実現するための足掛かりとすることである．
本研究では「直交σ共役系分子」および「σ-π混合共役系分子」という新たな分子系を合成し，電荷輸送能の
評価を行った．
直交σ共役系分子の合成は困難を極め，目的化合物は得られなかった．もう一つの標的化合物「σ-π混合共役
系分子」の合成は反応条件を最適化することでいくつかの化合物が合成でき，これらの分子軌道が三次元的に相
互作用を示すネットワーク構造を形成することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to construct the theory of charge transporting 
organic molecules utilizing the interaction between σ-symmetric orbitals.
In this study, new molecular systems of "orthogonal σ-conjugated molecule" and "σ-π mixed 
conjugated molecule" were synthesized, and the charge transporting ability was evaluated.
The synthesis of the orthogonal σ-conjugated molecules were very difficult, and the target 
compounds could not be obtained. Some of the σ-π mixed conjugated molecules  could be synthesized 
by optimizing the reaction conditions, and that these molecular orbitals formed a network structure 
showing three-dimensional interaction.

研究分野： 物理有機化学

キーワード： σ共役化合物　σ-π混合非局在系分子　有機半導体　電荷輸送　3次元的分子間相互作用
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来までの電荷輸送性有機半導体の化学はπ共役化合物を主軸としたものであった．本研究で取り扱ったσ非局
在系化合物は，従来までのπ共役化合物とは軌道対称性が異なるものの，電荷輸送性分子として機能する可能性
を実験的および理論化学的に明らかにした点で学術的に意義深い．さらにσ非局在系化合物は，電荷輸送におい
て重要な要素「3次元的な分子間相互作用」と誘起しやすいことも明らかになり，π共役化合物の問題点を克服
できる可能性を示唆した．

※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	

	 従来の電荷輸送性有機化合物（半導体，金属，超伝導体）の電荷輸送は，π共役化合

物のπ軌道間相互作用によって実現

されてきた（図 1）．しかし，π共役

化合物の多くは平面構造であるため，

固体中での積層構造がπ-πスタッキ

ングに支配され，電荷輸送に寄与す

る軌道相互作用が 1 次元もしくは 2

次元的にしか広がらない．そのため，

3 次元的な軌道間相互作用を有する

分子系を創製することは，基礎学術

的に挑戦的課題であり，高移動度・

高伝導性・特異な電気的相転移挙動

といったまだ見ぬ物性を発現する可

能性を秘めている． 

 

２．研究の目的	

	 本研究の目的は，σ対称性軌道間の相互作用を活用した電荷輸送性有機分子の学理を

構築し，3 次元的な電荷輸送を実現するための足掛かりとすることである．本研究で
は上記の課題にアプローチする手段として，σ対称性の環状非局在軌道をもつσ共役化

合物に注目した． 

 

３．研究の方法	

	 本研究では σ 対称性の非局在軌道をもつ「σ 共役化合物」を新たな電荷輸送性化合物として

注目し，標的分子として多置換ヨードアレーンを設定した．標的化合物は大きく 2種類に大別

され，１つは「直交 σ共役系」であり，もう一つは「σ-π混合共役系」である（図 2）．これら

の分子の合成法を開発することでそれぞれ合成し，その構造を明らかにする．また，電荷輸送

特性を決定する重要な因子「分子軌道」と「軌道間相互作用」について実験的および理論化学

的に考察を行う． 

	

図 2. (a) π共役化合物およびσ共役化合物の概念図と，(b)本研究での標的化合物． 

	

４．研究成果	

【合成手法の確立】	

	 １つ目の標的化合物である「直交 σ共役系分子」の合成は困難を極め，目的化合物は得られ

なかった．もう一つの標的化合物「σ-π 混合共役系分子」の合成においては，SNAr型の反応を

図 1.「OFET」に関する論文数の推移と電荷輸送に
寄与する軌道の対称性の関係 



採用することで，通常反応活性な炭素-ヨウ素結合を維持したまま，目的の結合を形成すること

に成功し，いくつかの目的化合物が合成できた．具体的には，ペンタヨードフルオロベンゼン

1を出発物質とし，塩基性条件下，フェノールを作用させることで対応する誘導体 2を収率 27%

で得た（Scheme 1）．また，化合物 1に 1,2,3-ベンゾトリアゾールを作用させることで，対応す

る目的物 3を収率 3%で得た．これらの反応は，一般に反応活性な炭素–ヨウ素結合を維持した

まま目的化合物を合成できる点で優れており，基礎学術的に重要かつ汎用性の高い反応と言え

る． 

 

Scheme 1. Synthesis of the target molecules 2 and 3. 

 
 

【標的分子の構造と特徴】	

	 化合物 2の分子構造を単結晶 X線構造解析により明らかにした．化合物 2の 2つのアリール

基（ペンタヨードフェニル基とフェニル基）は，酸素原子を介してほぼ直交した構造であるこ

とがわかった（図 3左）． 

	 化合物 2のフロンティアオービタルは 3次元的に広がった軌道を形成する．単結晶 X線構造

解析から得られた分子構造を基に，2 の電子状態を DFT 計算より求めた．化合物 2 の HOMO

に着目すると，ペンタヨードフェニル基のσ対称性軌道とフェニル基のπ軌道が共平面に位置し，

これらの 2 つの軌道が酸素原子の孤立電子対を介して非局在化していることがわかった（図 3

右）．さらに，この分子系の分子間軌道相互作用に着目すると，3次元的なネットワーク構造を

形成することも明らかとなり，電荷輸送性分子としての有望性を示唆する結果を得た． 

 

 

図 3 化合物 2の分子構造(左)と DFT計算より得た HOMO（左） 
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