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研究成果の概要（和文）：　新しい共役構造の開発は，構造有機化学的観点から興味深いのみならず，有機半導体デバ
イスの発展のために必須の課題である．本研究では，多環式芳香族化合物を適切に環状連結することにより，３次元的
に共役が広がった非平面共役分子群を開発することに成功した．すなわち，多環式芳香族化合物を（１）炭素ー炭素単
結合，あるいは（２）ケイ素ーケイ素結合を介して環状に連結するという合成手法により，ゆがんだシート状，チュー
ブ状，階段状の共役構造を有する分子を開発した．これらの分子は既存の有機半導体材料を凌駕する特性を有すること
を見いだした．

研究成果の概要（英文）：Because of the interest in the unique electronic features of molecules with large 
conjugated structures, synthesis of large polycyclic aromatic hydrocarbons through the expansion of a ring
-fused structure has recently been widely studied. On the other hand, in this research, a series of novel,
 large conjugated cyclic molecules were constructed by connecting small aromatic molecules via (a) C-C or 
(b) Si-Si single bonds. Through rational design of the angle and connection formed, sheet, tube, and step-
like conjugated structures were constructed. As a results a series of new molecules with outstanding chara
cteristics were developed: One of the molecules had an extremely high thermal stability with an enhanced a
bility to delocalize spin and charge, and it was a good carrier transporter in organic light-emitting diod
e (OLED) devices. 
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１．研究開始当初の背景 
近年，有機エレクトロニクスの基盤物質とし
てのπ電子豊富化合物の探索研究が盛んに
行われている．新しい分子設計に基づいたπ
電子共役分子の開発が待ち望まれている． 
 
２．研究の目的 
直線型多環芳香族炭化水素であるアセン類
を主とした研究結果をもとに実用化が進む
中，高い電子移動度とともに化学的・物理的
安定性の高い分子の登場が待ち望まれてい
る．本研究では，高効率合成法により得られ
る，ジグザグ型骨格をもつフェナセン類（＝
クリセン）を母核とし，合理的分子設計を行
うことで，高電子移動度と安定性を併せ持つ
基盤分子を設計・合成することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
最近所属研究室で開発した高効率ジハロク
リセン合成法を用い，ジハロクリセンを出発
物質とし，分子連結により，共役が広がった
新しい分子骨格をもったπ電子豊富化合物
を開発する． 
 
４．研究成果 
（１）芳香族化合物を直線上に連結する元来
の手法とは異なり，本研究では，芳香族化合
物を環状に連結することで，結合軸周りの回
転を抑制させ，共役が環状全体に広がる分子
群を開発した．  
 
（２）クリセン上に２つのブロモ基が 180 度
の角度で配置された 2,8-ジブロモクリセン
を用い，４つのクリセンが連結したチューブ
型分子[4]CC2,8を得ている．得られた[4]CC2,8

は，チューブ状分子全体にかかる歪みにより，
単結合周りの回転が抑制された回転異性体
混合物として得られ，エナンチオマーを含む
全６種の立体異性体の単離・構造決定に成功
した．さらに，単離したチューブ型分子は，
らせん型，アームチェア型単層カーボンナノ
チューブ（SWNT）の部分構造であり，らせん
型 SWNT モデルとしては初めての例である．
未だ構造化学に基づいた研究が未開拓であ
る SWNT を探索・理解できる糸口になると期
待される． 
 
（３）さらに，他の芳香族化合物を適切に設
計し，炭素-炭素単結合を介して連結するこ
とで，ゆがんだシート状の共役構造を有する
分子群を合成し，そのいくつかが，有機半導
体材料として優れた特性を有することを見
いだしている． 
 
（４）炭素－炭素短結合で芳香族化合物を連
結する方法に加え，ケイ素－ケイ素短結合で
連結する手法も有機半導体分子の設計とし
て有効であることを見出した．ケイ素−ケイ
素間の単結合は，エネルギー準位が高く，無
機半導体の中で中心的役割を担っているの

みならず，60 年代には芳香族化合物の電子
共役系と共役することが明らかにされて
いる．しかし，この共役では，系が系に対
して直立しなければならない等，構造的要請
が高く，構造有機化学的な研究が行われるの
みであった．ここで，小さな芳香族化合物を
環状に連結する分子設計に，複数のジシラン
架橋構造を導入することで系が系に直立
した構造を保持し，共役により共役が階
段状に広がった新しい有機電子材料を構築
できることを見いだした．合成したジシラン
二重架橋体は共役により電子系を拡張し
ながらも，可視領域での透明性を保ち，かつ
熱安定性が向上しているため，有機光電子材
料としての活用が可能であった．実際，キャ
リア輸送能の高いアントラセンを連結させ
た SiDPBA は緑色リン光型 OLED 中で両極性キ
ャリア輸送材として機能し，三重項エネルギ
ーの高いジベンゾフランを連結させた
SiDPBD(O)は，発光層のホストとして利用でき
る．この無機材料と有機材料双方の中心的構
造を組み合わせた新しい分子設計は適用性
が高く，現在種々の新分子合成に展開可能で
ある． 
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