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研究成果の概要（和文）：前駆体法とは、光照射や加熱などの外部刺激による構造変化に伴い、化合物の溶解度や分光
特性、半導体特性などの物理特性を変化させる手法である。これらの反応は、いずれも不可逆な定量的変換反応を経由
し、溶液・薄膜・個体中で反応が可能であるため、様々な機能性材料としての展開が期待される。今回我々はこの手法
を利用し、安定性が低いために通常の方法では合成が困難なペンタセンダイマーなどのπ共役拡張化合物の合成、窒素
や硫黄を含む複素環π共役拡張化合物の合成、トリフィリン(2.1.1）の触媒作用や金属錯体の合成、潜在性発光材料の
開発などに成功した。

研究成果の概要（英文）："Precursor approach" provides a nonconventional means towards the achievement of 
irreversible change of solubility, color, fluorescence quantum yields, semiconductivity etc in solution, 
film and solid, by in-situ photoreaction or thermal reaction. We have prepared several pi-expanded 
aromatic compounds with this approach for the development of functional materials: 1) synthesis of 
pi-expanded aromatic compounds like pentacene dimer, which is difficult to be prepared by conventional 
means because of the instability of pentacene; 2) synthesis of heterocyclic pi-expanded molecules like 
push-pull indolizino[5,6-b]quinoxaline derivatives, tetracene-TTF, and benzotriphyrin(2.1.1) compounds; 
3) synthesis of latent fluorescence materials, an optically and thermally switchable electronic structure 
based on an qnthracene--BODIPY conjugate and highly fluorescentpyrene-dyes from non-luminous precursors.

研究分野：機能性有機化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 近年、有機電子・発光・磁性材料などを中
心に、新規芳香族・複素環化合物の合成が活
発に行われている。研究代表者は以前より、
『前駆体法』と呼ばれる手法を用いて、塗布
型低分子有機半導体材料の開発を行ってき
た。すなわち、光、熱、酸などの外部刺激で
脱離可能な置換基を導入した前駆体を合成
し、スピンコート法などの溶液法で薄膜化し
た後、光または熱により脱離反応を起こし、
有機半導体結晶薄膜へと変換するものであ
る。光変換前駆体(ジケトン前駆体)の溶液塗
布と光変換により作成したペンタセン有機
薄膜トランジスタは、アモルファスシリコン
や、蒸着ペンタセンに匹敵する 0.86 cm2/Vs
の電荷移動度を実現した(山田他 2012 年春季
第 59 回応用物理学会)。また、研究代表者ら
が本光変換反応を 2005 年に報告した後
(Yamada et al. Chem. Eur. J., 2005, 11, 6212)、こ
の合成法をそのまま応用したルートで、ベン
ゼン環が６から９連結したヘキサセンから
ノナセンに至る化合物の合成が、Neckers ら
及び Bettingerらにより報告された（Bettinger 
et al, Angew. Chem. Int. Ed., 2010, 49, 4125他）。
不安定かつ難溶な高次アセンの合成が可能
になり、塗布可能な低分子有機半導体材料の
開発のみならず、高次アセン系化合物の合成
に極めて有効な合成法であることが国内外
で認識された。   
 一方熱変換前駆体においては、IBM や K. 
Müllen らによりペンタセンの熱変換前駆体
が報告された(Review: Yamada et al., Chem. 
Commun., 2008, 2957)。またビシクロ[2.2.2]オ
クタジエン骨格を有する前駆体(CP)から加
熱によりベンゾポルフィリン(BP)へと変換す
る反応が愛媛大学小野昇名誉教授らにより
報告され (Ono et al.,Chem. Commun., 1998, 
1661)、有機薄膜トランジスタや有機薄膜太陽
電池として展開されるなど、塗布型低分子有
機半導体材料の分野で広く研究されている。 
 我々は光及び熱変換前駆体法を用いた有
機電子材料開発と薄膜構造制御の研究を推
進する過程で、①合成困難とされてきた新規
材料の合成ルート開拓；②前駆体法を利用し
て溶液・薄膜・結晶中で不可逆に機能を発現； 
の可能性を見いだした。そこで本手法を展開
し、導電性・発光性・磁性などの機能を有す
る材料の新規合成法の開発及び、外部刺激に
より物理特性を顕在化させる潜在性機能性
材料の開発を行うこととした。 
  
２．研究の目的 
 
 『前駆体法』とは熱や光などの外部刺激に
よる構造変化を利用して、溶解度や不安定性
の問題から合成が困難な化合物の合成や、化
学構造の変化に伴う物理的性質の大きな変
化を，材料の機能変化として利用することを
目的とする。本研究はこのような『前駆体法』

を駆使して 
(1) π系が大きく酸化されやすいアセン系化
合物の合成 
(2) 溶解度が低いために合成が困難な複素環
化合物の新規合成ルートの開拓 
(3) 前駆体に光や熱の外部刺激を与えること
で発光や半導体特性などの物理特性を発現
する潜在性機能材料の開発 
に関する合成研究を包括的に行い、機能性材
料の開発へと展開することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 
 本研究では前駆体法の適用範囲の拡大を
目指し、前駆体法による新規機能性材料の合
成開発と薄膜・固体中での機能発現をめざし
て研究を行った。特に以下の３点を出発点に
研究を展開した。 
(1)ペンタセンダイマー誘導体に代表される、
不安定π共役拡張化合物の合成と物性の解
明 
(2)新規複素環化合物の合成ルートの開発と、
難溶性新規複素環機能性材料の開発：具体的
には発光性イソインドールや導電性π拡張
TTF の合成 
(3)潜在性発光材料の合成開発と薄膜・固体
中での機能発現：特にピレン、BODIPY、ナフ
タセンなどの発光性材料の光照射による機
能発現 
 
４．研究成果 
 
(1)ペンタセンダイマー誘導体に代表される、
不安定π共役拡張化合物の合成と物性の解
明 
 
 ペンタセンの熱変換前駆体を利用するこ
とで、ペンタセンダイマー誘導体の合成に成
功し、X線結晶構造解析によりその構造を明
らかにした(RSC Advances, 2013)。本研究は
JST CREST『革新的デバイス創製のためのグ
ラフェンナノリボンのテイラーメイド合成』
（佐藤信太郎代表：H27-32年度）へと発展し
た。 

 

図１ ペンタセンダイマーの構造 
  
 さらにこのペンタセン前駆体を利用して、
安定な 9,9’-アンスリルアンスロキシラジカ
ルの合成にも成功し、その半減期は 11 日で
あった(Chem. Commun., 2015)。反応性の高い
部位をビシクロ[2.2.2]オクタジエン骨格で保



護することで、無置換の 9,9’-アンスリルアン
スロキシラジカルより格段に安定化された。 

 

図２ 9,9’-アンスリルアンスロキシラジカルの構
造 
 
(2)窒素、硫黄、リン、ホウ素などを含有す
る新規複素環化合物の合成ルートの開発と、
難溶性新規複素環機能性材料の開発 
 
 分子内 push-pull 効果を利用した発光材料
として Indolizino[5,6-b]quinoxalineの合成を行
った。顕著なソルバトクロミズムを示すとと
もに、極性の低い溶媒中では 80%程度の高い
量子収率を実現した。また、加熱による逆
Diels-Alder反応により π共役を拡張しようと
したところ、975 nmにピークを持つ蛍光を発
するダイマー構造が得られることを見出し
た(Chem. Asian J., 2015)。 

 
図３ Indolizino[5,6-b]quinoxaline 及びダイマーの
蛍光スペクトル 
 
 一方、π共役拡張 TTFの合成にも成功した。 
しかし、この化合物は、ベンゼン環が２つあ
るいは３つ拡張したジナフト TTF やジアン
スラセノ TTFとは異なり、TTFで架橋された
テトラセンの性質を有することが明らかと
なった。その結晶構造からは、ルブレンに匹
敵する大きなトランスファー積分が観測さ
れた (Chem. Eur J., 2014; Tetrahedron Lett. 
2015)。 

 

図４ テトラセン TTFの結晶構造 

 
 一方、テトラベンゾトリフィリン(2.1.1)に
おいて、初めて触媒作用があることを見出し
た。トリフィリン(2.1.１)は我々が初めて合成
に成功した環縮小ポルフィリノイドである。
オクタメチルフェロセンによる酸素分子の
２電子還元が、過塩素酸存在下、トリフィリ
ンの触媒により起こることを明らかとなり、
そのメカニズムの詳細を明らかにした(Chem. 
Sci., 2015)。 
 また中心にホウ素(III)や鉄(II)が挿入された
トリフィリン(2.1.1)の合成に初めて成功し、
その構造と分光特性を明らかにした(Angew 
Chem. Inter. Ed. 2013; Chem. Commun. 2013)。 

 
図５ Feトリフィリン(2.1.1)の合成 

 
(3)光や熱などの外部刺激により発光特性を
大きく変化させる、潜在性発光材料の合成開
発と薄膜・固体中での機能発現 
  
 アントラセンジケトン(ADK)は光照射によ
りアントラセンに定量的に変換する。PDKが
連結したピレンの蛍光を消光するためほと
んど発光しないのに対し、アントラセンは消
光しないため、光変換後は極性溶媒中では定
量的に発光することを見出した (Chem. 
Commun. 2013) 
 

 
図６ ピレン–ADKの光反応 

 

 さらに、加熱による構造変化に伴い吸収・
発光スペクトルの波長が大きく変化する
BODIPY に、さらに ADK を導入し、光変換
前後で発光強度を大きく変化させることに



成功した。ひとつの化合物を出発物質として、
４種類の異なる吸収発光特性を有する化合
物へ定量的に変換可能なスイッチング化合
物の合成に成功した。 

 
図７ BODIPY-PDKを用いたスイッチング材料 

 
 以上のように、前駆体法を利用して、様々
な機能性材料を提案することに成功した。本
研究は学術的な研究として推進したが、その
一部は JST CREST『革新的デバイス創製のた
めのグラフェンナノリボンのテイラーメイ
ド合成』（佐藤信太郎代表：H27-32 年度）へ
と発展するなど、新たな展開につながった。 
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