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研究成果の概要（和文）：本研究では、塩化白金触媒による芳香族環変換反応を基軸としたらせん形のアズレン縮環型
ヘリセン類（AZH）を創製し、その物理化学的諸性質の解明と有機薄膜太陽電池としての応用研究を行った。具体的な
研究項目としては、1)置換アズレン誘導体の効率的合成法の開発、2)AZH誘導体の合成とその物性評価、および3)アズ
レンの電子受容体材料としての応用研究の3つである。

研究成果の概要（英文）：In this study, azulene-fused helicenes (AZHs) possessing a nonplanar helical 
π-conjugated architecture have been synthesized and characterized, and their electrochemical properties 
were studied. Our research project consists of the following three parts; 1) Development of new synthetic 
method for substituted azulenes via Pt(II)-catalyzed intramolecular ring expanding cycloisomerization. 2) 
Synthesis of AZHs and evaluation of its physical properties and self-assembly. 3) The study as an n-type 
electron acceptor in organic photovoltaic (OPV) applications.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 

申請者は、らせん内部に置換基を有する
[5]ヘリセン化合物の合成手法の開発過程で、
アズレンがフェナントレンに縮環したアズ
レノヘリセン(AZH-1, AZH-2)の形成反応を見
出した(Scheme 1)(Org. Lett. 2013, 15, 
1806)。本反応は金属との π 錯体形成によっ
て活性化されたアルキン(A)に対しイプソ位
炭素からの環化反応が進行しシクロプロパ
ベンゼン中間体（B）を形成後、Büchner 型環
拡大反応が生起し（B→C）、続く[1,2]-水素
移動（C→D）を経由していると考えられる
(Scheme 2)。この作業仮説に基づき、優先的
にイプソ位で反応が進行する系を構築する
ことで特異的にアズレン骨格を構築する技
術に繋がることが期待される。 

Scheme 1 

 

 Scheme 2 

 
アズレン分子は新規薬理効果を持つ医薬

品、及び機能性有機材料として注目を集めて
おり、応用領域を更に拡張するための新規骨
格の設計・合成が望まれている。一方、AZH-1
はアズレンに特徴的な高い電子受容能とヘ
リセンの曲面構造に基づく自己組織化能を
併せ持つ分子であることが想起され、有機薄
膜太陽電池（OPV）の n 型有機半導体材料の
有力な候補となると考えられる。OPV は主に
電子供与体（P 型半導体）と受容体（n 型半
導体）より構成されており、AZH-1 の LUMO 準
位（3.8 eV）は、n 型半導体として使われる
フラーレン（PCBM 類）の LUMO 準位（4.3 eV）
に匹敵することから高い開放電圧（Voc）を与
えることも期待された。 

p 型材料（P3HT）と n 型材料（標品；PCBM、
評価対象；AZH-1）の混合薄膜からなるバル
クヘテロ接合層を作成して機能評価を行っ
た結果（Figure 1）、PCBM よりも電流効率に
おいて低い値を示したが、AZH-1 が n 型材料
として機能することを発見したことは特筆
すべき成果と言える。 

Figure 1 

 
 
２．研究の目的 

 本研究課題は、塩化白金触媒による環化異
性化反応を基軸としたアズレン誘導体を創
製し、その物理化学的諸性質の解明と新規材
料としての応用研究を目指す。 
具体的な研究項目としては、①アズレン誘

導体の効率的合成法の開発、②AZH 誘導体の
合成とその物性評価、および③AZH 誘導体の
n 型材料としての評価の 3項目とする。 

 

 

３．研究の方法 

（1）アズレン誘導体の効率的合成法の開発； 
Scheme 2 の反応機構で示したように、アズレ
ン形成には反応初期段階でのイプソ位での
反応が鍵となる。この作業仮説に基づき、ア
ズレン骨格形成反応を誘導する上で“1-エン
-3-エンイン”に“ortho-二置換ベンゼン”
を有する化合物 2 を設計・合成し、これを基
質としたアズレン骨格形成反応を検討した
（Table 1）。 
 
（2）AZH 誘導体の合成とその物性評価； こ
れまで合成に成功している各種 AZH 誘導体
（ AZH-1 ～ 5 ） に 加 え 、 AZH-1 の
Vilsmeier-Haack ホルミル化反応により
AZH-6 の合成も行った（Figure 2）。 

Figure 2 

 
これら合成した AZH 誘導体の HOMO/LUMO エ

ネルギー準位を、紫外・可視吸収スペクトル



 

 

測定並びに CV 測定により求めた。 
 
（3）AZH 誘導体の n型材料としての評価；各
種 AZH 誘導体の n型有機半導体材料としての
機能評価を実施した。 
 
 
４．研究成果 
（1）アズレン誘導体の効率的合成法の開発； 
基質 2a を用いて、種々反応条件を検討し

た結果(Table 1)、10 mol %の PtCl2と P(C6F5)3

配位子の共存下、トルエン中 80 ℃で加熱す
ることで、目的の置換アズレン 3a が 93%の高
収率で得られた（entry 6）。続いて、本最適
条件を用いて基質一般性を検討した（Scheme 
3）。芳香環の両オルト位に各種置換基を有す
る対称型誘導体を用いた場合、いずれも良好
な結果を与えた（3b—d）。興味深いことに、
両オルト位に異なる置換基（Me 基、OMe 基）
をもつ非対称型二置換誘導体では、Me 基が結
合したイプソ位炭素（C2’）から高位置選択
的に反応が進行することが明らかとなった
（3e）。また、環サイズの異なる各種シクロ
アルケン体を用いて反応性を検討したとこ
ろ、その反応性が環サイズに大きく依存する
ことも見出した（3a, 3f—h）。更に、非環状
アルケン基質においても反応性を損なうこ
となく反応は進行し、対応する置換アズレン
3i を与えることが分かった。以上、申請者は
白金触媒を用いた基質 2の環化異性化反応が
置換アズレン体の構築に有用であることを
見出すことに成功した（業績 8）。 
 
Table 1a 

 

 Scheme 3 

 
（2）AZH 誘導体の合成とその物性評価；新た
に AZH-1 を基質として、Vilsmeir-Haak 反応
によりホルミル体であるAZH-6の合成にも成
功した。 
 
AZH 誘導体の HOMO/LUMO エネルギー準位を

算出した結果、9 位への修飾は LUMO レベルよ
りも HOMO レベルが僅かに強く影響を受けて
いること、さらに電子吸引性基の導入により
バンドギャップが広がる傾向を示すことが
わかった（Figure 3）。 
 

Figure 3 

 
続いて、AZH 誘導体の X 線結晶構造解析を

行った結果、AZH-1 は CH/π相互作用により
ヘリンボーン型充填構造を、AZH-4 は右巻き
（P体）と左巻き（M 体）の Head-to-Tail 型
の積層様式を、AZH-6 に関しては P 体と M 体
同士で積層カラム構造を形成していること
が分かった（Figure 4）。この結果から、AZH
類は有機薄膜内でも自己組織化ナノ構造を
形成する可能性が高いと考えられた。 
 

 Figure 4 

 
 
 
（3）AZH 誘導体の n 型有機半導体材料として
の機能評価 
n 型有機半導体材料としての機能評価を行っ
た。ドナー材料としてポリ-3-ヘキシルチオ
フェン(P3HT)を用いて、それとの混合薄膜か
らなるバルクヘテロ構造を作成して評価し
た結果、AZh-1 よりも AZh-4 は短絡電流密度
が優れていたが、変換効率が低く、優位な差
を与えなかった(Table 2)。 
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