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研究成果の概要（和文）：　研究代表者はこれまで多環芳香族炭化水素(PAH)に対する置換基導入による機能化
に取り組んでいる。曲面π共役系であるコラニュレンのπ拡張によって、当初の狙い通りフラーレン展開図とし
ての曲面π共役系の創出を達成した。具体的には、コラニュレンから炭素10個分拡張することで、吸収スペクト
ルと蛍光量子収率を劇的に制御することに成功し、更に炭素20個分の拡張では、単体では見られない電荷移動型
の吸収スペクトルと蛍光スペクトルを見出した。とくに後者はこれまでのπ曲面化合物では見落とされてきた特
性であり、今後の分子設計に大きなインパクトを与える発見である。

研究成果の概要（英文）：　We have been working on the functionalization of polycyclic aromatic 
hydrocarbons (PAHs) by introducing substituents. In this research project, we have achieved the 
creation of curved π-conjugated systems as fullerene expansion diagrams by π-extension of the 
curved π-conjugated system, corannulene, as originally intended. Specifically, we succeeded in 
controlling the absorption spectrum and the fluorescence quantum yield by expanding 10 carbons from 
corannulene, and by expanding 20 carbons from corannulene. We found charge-transfer type absorption 
and fluorescence spectra, which are not seen in the case of corannulene alone. In particular, the 
latter is a property that has been overlooked in conventional π-conjugated compounds, and is a 
discovery that will have a major impact on future molecular design.

研究分野：有機合成

キーワード： 有機化学　複合材料　アセン　有機半導体　ナノグラフェン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
良く電流を流す有機物は溶けにくい、という化学の常識に挑戦し、研究期間全体を通して、非常にシンプルな炭
素シート状化合物の分子設計から様々な特性を引き出すことができた。本研究では、炭素シートを曲げることで
溶解性が向上することに着目し、効果的に５員環を導入することで曲面と電子受容性を同時に獲得する戦略に基
づき、ボウル型分子であるコラニュレンの縮環多量体の合成により、新規有機ｎ型半導体化合物群の開発に成功
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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ベンゼン環が２次元状に縮合した芳香族化合物は、一般に多環芳香族炭化水素(PAH)と呼ばれ、
広いπ共役平面と小さな HOMO-LUMO ギャップを有し、有機半導体材料として盛んに研究さ
れている。提案者はこれまで分子性グラフェンの合成研究してきた。近年 PAH分野では、分子
配線への応用を目指しグラフェンナノリボン(GNR)の研究が盛んであるが、当初のカーボンナ
ノチューブを切り開いて得る方法では欠陥が多く、最近急速に表面合成によるボトムアップ方
法が採用されている。 
有機分子デバイスのｎ型半導体材料の代表であるフラーレンは優れたレドックス特性を有す
るが、球状分子であり難溶性かつ分子間のコンタクトも点接触になるため電子輸送材料として
利用するために工夫が必要である。フラーレンを切り開いた構造が入手できれば、溶解性と分子
間の重なりの問題が同時に解決すると着想し、類似構造をボトムアップ法で合成するルートを
考案した。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、｢n 型半導体特性を有するシート型炭化水素」の開発を目指し、構造の明確
な、分子として取り扱うことのできる新しいナノカーボンシートの科学を探究する。有機薄膜太
陽電池などに用いられる有機半導体化合物のうち、p型半導体特性を有する有機化合物の豊富な
研究例と比較して、これまでに開発されている n 型半導体特性を有する実用的な有機化合物は
長年フラーレンに限られてきた。球状分子のフラーレンは分子間の接触面積が小さく分子間相
互作用が極端に限られ、またほとんどの溶媒に対して難溶性である。溶解性確保のための置換基
を導入することも多くその場合分子間反発が大きくなるため相互作用が小さくなるジレンマが
ある。本研究ではこれらの課題解決に向け、通常は相反する易溶性と同時に分子間接触が最大に
なる分子設計を提案する。具体的には炭素シートを“曲げる”ことにより溶解性を向上させ、ま
た置換基を導入しないことで固体中での良好な積層を妨げ無いようにする。新しい立体的π共
役系をもち n型半導体性性能を有する PAHの合成戦略および合成ルートを確立し、その物性を
厳密に原子レベルで構造解析・評価する。単一平面性を維持することで、単結晶でなくとも溶液
中や薄膜でも常にスタックした積層構造の達成が期待でき、これが達成されれば柔軟・軽量な有
機デバイスへの応用の範囲は飛躍的に拡がる。 
 
３．研究の方法 
ベンゼン環から平面型ナノグラフェンをボトムアップ的に合成することが盛んに研究されて
いる。一方で、ヘテロ元素を導入するなどで曲面をもたせたグラフェン型分子は特異な物性が得
られることが徐々に明らかにされ、ホットな研究領域になりつつある。本研究では、炭素シート
を曲げることで溶解性が向上することに着目する。効果的に５員環を導入することで曲面と電
子受容性を同時に獲得する戦略に基づき、ボウル型分子であるコラニュレンの縮環多量体の合
成により、新規有機ｎ型半導体化合物群を開発する。 
具体的には、鈴木-宮浦クロスカップリングとそれに続く酸化的縮環反応を利用してこれを繰
り返すことにより、炭素原子 20 個からなる曲面をもつコラニュレン同士を縮環してボウル構造
を複数有する分子性グラフェンを合成する。 
フラーレン C60 は、１分子で６個の電子を受け取ることができ、コラニュレンも４個まで受け
取ることが知られている。コラニュレンをベースとした本目的分子は効果的に LUMO が下がり、
また分子間の重なりも大きいことが期待できる。置換基の導入方法が限られる C60 と異なり修
飾が容易であることから、デザイン性が高く原子レベルで構造の明確な分子性グラファイトを
用いて、優れた酸化還元特性やｎ型半導体特性に基づく電子材料の開発を目指す。 
 
４．研究成果 
本研究期間中に、以下の成果を得た。①難溶性オリゴリレンの直接ホウ素化およびそのカップ
リング反応による誘導体化、②フラーレン C70 に対する二重付加反応による分子構造のキラル
化およびキロプティカル特性化、を通じて、平面状および球状π電子系への置換基導入による機
能化を達成した。いずれも母骨格は代表的な難溶性 PAH であるが、今後の大発展への足掛かりと
なる成果である。特に、その難溶性からこれまで基質として扱われることのなかったテリレン、
クアテリレンを溶けないまま直接ホウ素化することで可溶化・官能基化することは今までにな
い、独創的なアイデアである。三つ以上のナフタレンユニットをもつオリゴリレンは、その初合
成から 50 年以上経つにもかかわらず、合成の困難性および極端に低い溶解度のために、これま
でほとんど研究されていない。難溶性テリレンおよびクアテリレンに対して直接置換基を導入
する反応は現在までに例が無く、すなわち後修飾による誘導体化は未報告であった。そこで本研
究では、反応の位置選択性、溶解性、応用性を鑑みて、Ir 触媒による直接ホウ素化反応を用い、
難溶性テリレンおよびクアテリレンの可溶性誘導体化に挑戦し、高選択・高収率で四置換体を得



た。さらに、テトラホウ素化テリレンとメシチレンとの Suzuki-Miyaura クロス カップリング反
応に成功し、ホウ素化オリゴリレンの合成中間体としての有用性を実証した。この結果は、種々
の機能性オリゴリレン誘導体への非常に有望な経路を提供する。次に、曲面π共役系であるコラ
ニュレンの置換基導入によってπ共役系を拡張し、当初の狙い通りフラーレン展開図としての
曲面π共役系の創出を達成した。具体的には、③コラニュレンから炭素 10 個分拡張することで、
吸収スペクトルと蛍光量子収率を劇的に制御することに成功し、更に④炭素 20 個分の拡張では、
単体では見られない電荷移動型の吸収スペクトルと蛍光スペクトルを見出した。とくに④はこ
れまでのπ曲面化合物では見落とされてきた特性であり、今後の分子設計に大きなインパクト
を与える発見である。研究期間全体を通して、非常にシンプルな炭素シート状化合物の分子設計
から様々な特性を引き出すことができ、当初の目標を達成するのみならず、更にすすんだ予想外
の成果が得られた。現在新規化合物 5つの単結晶構造と合わせて論文執筆中である。 
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