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＜研究内容・成果等の要約＞ 

	 本研究では、次世代の有機エレクトロニクスに資する新物質を創成すべく、π骨格や基礎物性が従来の化合

物にはない、もしくはほとんどない二種類の含窒素拡張π電子系化合物の構築とその機能開拓に取り組んだ。

具体的には、(1)これまでに例のない含窒素ベルト状π電子系を有する環状化合物、ならびに、(2)非局在型ジ

ラジカル電子構造を有するπ電子系化合物を標的分子とした。以下、化合物毎に成果を要約する。 

（１）含窒素ベルト状π電子系を有する環状化合物の合成と物性 
	 ヘキサフルオロベンゼンに対するピロールの芳香族求核置換（SNAr）反応、ならびにビシクロ[2.2.2]オクタ
ジエン（BCOD）誘導体の脱エチレン（熱分解）に伴う芳香環化を鍵反応とし、ベルト状にπ共役系が拡張され

た環状化合物の合成に取り組んだ。基本骨格となる二種類のシクロファンの合成に成功し、その単結晶構造を

明らかにすると共に論文報告を行うことが出来た。その後、続く反応条件の検討を行うため、二種類のBCOD架

橋ジピロールを用いた標的化合物の部分構造体であるヘキサピロロヘキサアザコロネン（HPHAC）ダイマーの合

成を試み、標的化合物の合成スキームが実現可能であることが確認出来た。	 

（２）非局在型ジラジカル電子構造を有するπ電子系化合物の合成と物性 
	 既報の研究成果をもとに、上述のHPHAC類縁体にカルボニル基を二つ導入した化合物の合成を行った。カ
ルボニル基の向きによって擬 cis, trans体の二種類が得られたが、カラムクロマトグラフィーにより分離・精製
が可能で、各異性体の単結晶構造を明らかにすることが出来た。カルボニル基を導入することでその吸収端は

近赤外部にまで伸びる事が確認された。サイクリックボルタモグラムを行ったところ、従来のHPHAC類に見
られた酸化波のみならず、可逆な二段階の酸化、還元波の両方が確認された。見積もられるHOMO-LUMO ギ
ャップは 0.80 eV で、吸収スペクトルの結果とよく一致した。一方、粉末のESRスペクトルを測定したとこ
ろ、ややブロードではあるが、フラットなシグナルが観測された。またNMR スペクトルでは、π骨格に近い
部位のシグナルが観測されなかったが、低温にするにつれてシグナルが先鋭化し、明確に確認出来るようにな

った。DFT計算による結果と併せてこれらの結果は、今回合成した化合物が通常のπ電子系化合物に見られる
閉殻電子構造を有しているのではなく、予想したとおりのジラジカル電子構造（開殻一重項、シングレットジ

ラジカル）を基底状態として有している事を明らかにすることが出来た。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
	 π電子系化合物はπ電子の非局在

化によって電気・磁気・光学的に特徴

的な性質を示す事から、新たな物質科

学開拓のため、世界中で新規化合物探

索が行われている。このような背景の

下、我々は新規π電子系化合物の合成

とその基礎物性解明に取り組んでき

た。なかでもピロールの性質と合成化

学的な反応性に興味を持ち、ピロール

を含む拡張π電子系、ならびにピロー

ルの芳香族求核置換	 (SNAr)	 反応を利

用した機能性分子といったオリジナ

ルなπ電子系の合成に成功している

（図１a）。そこで本研究課題では、

（１）これまでに例のない含窒素ベル

ト状π電子系を有する環状化合物、な

らびに（２）非局在型ジラジカル電子

構造を有するπ電子系化合物を標的

分子とし、合成とその基礎物性解明を

目的とした（図１b,c）。これらの課題で目的とする新規化合物群は、極めて報告例の限られるベルト状π電子

系という点で合成化学的なインパクトが高いと言えるが、その特殊構造に起因する物性にも興味が持たれる。

一方、通常の閉殻電子構造を有するπ電子系にはない、中性ジラジカルに由来する両極性の酸化還元や狭い

HOMO-LUMO	 ギャップは、次世代の有機エレクトロニクス材料としての展開が大いに期待される化合物群である。

以下に、標的化合物毎の研究結果と考察を述べる。 
 
（１）含窒素ベルト状π電子系を有する環状化合物の合成と物性 
	 環状化合物の合成例はいくつも知

られているが、ベルト状に共役した

π電子系を有する化合物の報告例は

これまでにない。そのため、そのよ

うな構造体を如何にして構築可能に

するかが重要なポイントであった。

このような課題に対し本研究では、

ビシクロ[2.2.2]オクタジエン

（BCOD）誘導体の脱エチレン（熱分

解）に伴う芳香環化を鍵ステップと

して用いることにした。屈曲した前

駆体を用いることで、環状前駆体の

構築を可能にさせ、図2aに示すルー

トに従ってベルト状π電子系化合物

の合成に取り組んだ。	 

	 まず始めに、BCOD 架橋されたジピ

ロール	 6	 を用いてヘキサフルオロベ

ンゼンへの SNAr	 反応を行ったとこ

ろ、反応溶液のMALDI-TOF	 MS	 スペク

トルにおいて、直鎖状と思われるオ

リゴマーの分子イオンピークのみが観測された。またこれらの化合物は通常の溶媒に対する溶解性が低いため、	 

図１	 (a)	 著者らによって合成された機能性分子、(b)	 本課題研究で標的

化合物するベルト状π電子系化合物、ならびに	 (c)	 非局在型ジラジカル電

子構造を有するπ電子系化合物	 
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図２	 (a)	 ベルト状π電子系を有する環状化合物の合成戦略と	 (b)	 SNAr	 反応

を利用したシクロファン	 9	 の合成スキーム 
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目的とする環状化合物の合成には至らなかった。そこで可溶性置換基を導入するため、BCOD基を2つ組み込ん

だジピロール	 8	 を新たに合成し、環状化合物の合成に用いた。その結果、DMFとTHFの混合溶媒中においてヘ

キサフルオロベンゼンへのパラ位選択的 SNAr	 反応を行うことで、低収率ながらもシクロファン	 9	 の合成に成

功した。化合物の同定は単結晶構造解析により行い、直径約 13	 Å	 の空孔を有する環状構造を明らかにするこ

とが出来た（発表論文	 2:	 Chem. Lett. 2017, 46, 243-244）。一方、ワンポット合成ではうまく環状化合物が得られ
なかったジピロール	 6	 を用いても、ジピロール	 8	 と混合させることで、ジピロール	 6	 :	 ジピロール	 8	 :	 ヘ

キサフルオロベンゼン＝	 2	 :	 2	 :	 4	 からなるシクロファンを得ることが出来た（発表論文	 1:	 Tetrahedron Lett. 
2016, 57, 4079-4081）。このようにして図2aに示す	 STEP	 1	 の合成に成功したものの、その収率が十分高くなか
ったことから、STEP	 2,3,4	 の反応検討を、シクロファンの部分構造を用いて行うことにした。	 

	 鍵反応の成否を確認するため、図

3に示すダイマー	 12	 の合成に取り

組んだ。ヘキサフルオロベンゼンへ

の SNAr	 反応を段階的に行うこと

で、上述のジピロール	 8	 で連結し

たHPHACダイマー前駆体	 10	 を合成

した。その後、酸化的渡環反応を行

うことで、HPHACダイマー	 11	 の生

成がMALDI-TOF	 MSにより確認出来

た。また、11	 を 300度で加熱する
ことでBCOD部をベンゼン環へと変

換したHPHACダイマー	 12	 が、同じ

く質量分析により確認出来た（未発

表）。重水素化されたテトラクロロエタンを用いた高温NMR測定を行っても化合物 11	 は明瞭なシグナルを示
さなかった。しかしながら、吸収スペクトル、ならびにサイクリックボルタモグラムにおいて、既報のHPHAC 
1 と類似したスペクトルならびに酸化還元特性が得られたことから、予想したとおりの構造が得られたもので
あると考えられる。一方、本研究期間ではピロールのベータ位が無置換のものとエチル基の化合物（R’ = H, Et）
の二種類を合成し、熱重量測定と IR	 測定の結果から、脱アルキル化に伴うカルボニル基への変換と逆
Diels-Alder	 反応によるベンゼン環の形成、つまりHPHAC ダイマー	 12	 の生成が質量分析の結果と共に確認出

来たが、溶解性が非常に低いため、その物性解明が十分に行えていない。今後、物性解明のためには可溶性置

換基を導入した誘導体の合成が必要であるものの、本結果は、最終目的とする環状化合物 4	 の部分構造体とし
ての合成が予想通りに進行したことを示している。そのため、上述のシクロファンの大量合成とそれを用いた

誘導化反応を行うことで、環状化合物 4	 の合成が可能になると考えられる。 
 
（２）非局在型ジラジカル電子構造を有するπ電子系化合物の合成と物性 
	 既に我々は既報の化合物	 2	 において、その

ジカチオン種が開殻一重項（シングレットジ

ラジカル）が基底状態であることを報告して

いる。そこでそのジカチオン種に見られた特

殊な性質を中性種においても実現させるべ

く、π共役系にカルボニル基を導入した化合

物	 5（4AC(C=O)）の合成に取り組んだ。既報

の合成ルートをもとに、二つのアルコシキ基

のうち片方のみを脱離、酸化することで目的

化合物を合成した（図 4、未発表）。この際、

カルボニル基の向きが同じ向き方向を向いた 
5-cis	 と反対側を向いた 5-trans	 の二種類の
生成が考えられるが、わずかに異なる極性の

違いを利用して、カラムクロマトグラフィー

にて分離することが出来た。図4には二つの 
図４	 化合物5の合成スキーム,	 吸収スペクトルとESRスペクトル	 
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化合物の混合物、ならびに既報の類縁体 4AC(OR)	 の吸収スペクトルと溶液の写真を示すが、両者を比較すると
明らかなように、吸収スペクトルが大きく近赤外部まで伸びることが確認された。さらに、粉末のESRスペク
トルを測定したところ、ややブロードではあるが、フラットなシグナルが観測された。一方、化合物	 5	 のNMR 
スペクトルを測定したところ、室温時にベンゼン環部位やアルコキシ基の酸素原子の横のメチレン部のシグナ

ルが観測されなかったが、低温にするにつれてシグナルが先鋭化し、明確に確認出来るようになった。これは、

今回合成した化合物が、図１c や図 4 の左に示す共鳴構造体ではなく、右側に示すジラジカル電子構造（開殻

一重項、シングレットジラジカル）を基底状態として有している事を示している。 
	 サイクリックボルタモグラムを用

いて酸化還元特性を調べたところ、こ

れまでの HPHAC 類に観測された酸
化波のみならず、還元波も可逆的に観

測された（図5）。またDFT 計算を用
いたフロンティア軌道のエネルギー

準位において、カルボニル基を導入す

ることで、LUMOのエネルギー準位
が大きく低下し、狭いHOMO-LUMO
ギャップを実現させていることが分

かった。さらに各軌道の拡がりに着目

したところ、化合物	 5（4AC(C=O)）の

LUMOの軌道は 4AC(OR)	 のHOMO
の軌道と類似し、5のHOMOの軌道
は 4AC(OR)	 の HOMO-1 の軌道と類
似していた。この結果は、カルボニル

を導入した 5	 がテトラアルコキシ体 
4AC(OR)	 の二電子酸化体であること

を考慮すると理解できる。次に、DFT 計算を用いて閉殻一重項、開殻一重項、開殻三重項のエネルギーを比
較した。その結果、5-cis	 と5-trans共に開殻一重項の電子状態が閉殻一重項よりもそれぞれ 0.17, 0.22 kcal/mol 
安定となる事が分かった（基底関数：B(U)3LYP/6-31G(d)）。基底状態にある開殻一重項種を実験的に直接観測
することは、現段階において不可能である。そのため、基底開殻一重項種の存在を証明するために用いられる

一般的な手法は、温度可変によって生じる開殻三重項種を観測し、開殻一重項– 三重項種間のエネルギー差を

算出する方法である。現在、ESRや磁化率測定を用いて検討中であり、引き続き行っていく必要がある。 

	 また二つの異性体の単結晶構造解析にも成功した

（図6）。カルボニル部位の結合長に着目すると、5-cis	 

と 5-trans それぞれ、1.26	 Å、1.25	 Å	 であった。こ

れは、既報の非局在型フェノキシラジカルにおけるカ

ルボニル部位の結合長と同程度の長さであり、ベンゼ

ン環がいくつか繋がった閉殻電子構造を有するベン

ゾキノンのカルボニル基と比べて有為に長かった。こ

の結果は、本研究で得られた化合物が、カルボニル部

位まで非局在化するジラジカル電子構造を有してい

ることを表している。 

	 以上、本研究にあるようなスピン非局在型のジラジ

カル電子構造を持つ安定なπ共役系化合物の例は極

特殊なπ電子系化合物に限られており、まだまだ報告

例は少ない。その一方で、このような化学種は本質的に狭いHOMO-LUMOギャップや高い二光子吸収断面積
をもつなどの非線形光学特性を有することが知られているため、有機エレクトロニクスに資する新しい分子設

計指針となる事が期待される。 
 
 

図５	 化合物	 5	 (4AC(C=O))の酸化還元電位とフロンティア軌道 

(a) (b)

 
図６	 (a)	 5-cisと	 (b)	 5-trans	 の単結晶構造 


