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研究成果の概要（和文）：窒素原子に基づいた酸化還元活性を示す新規有機色素化合物の開発に成功した。活性
構造としてはビタミンB2のはたらきを模倣して「1,4-ジアザブタジエン構造」を組み込んだ。得られた色素化合
物は、酸化度の低い「アミン構造」と酸化度の高い「イミン構造」の相互変換が可逆に進行するため、対照的な
二つの性質のスイッチングが可能であることが分かった。さらに、スイッチングに基づいた反応性や機能探求を
行うとともに、環構造の違いや電子求引性基の有無がスイッチング機能に及ぼす影響を調査した。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in developing a series of polycyclic heteroaromatic compounds 
(PHAs) which possesses nitrogen-based redox functionality. As a redox-active substructure, 1,
4-diazabutadiene linkage was employed, mimicking the functionality of natural coenzyme of flavin 
adenine dinucleotide. As a unique reactivity, the compounds underwent reversible redox 
interconversion between amine-type structure and imine-type structure with dramatically switching 
their electronic and chromophoric properties. Moreover, we investigated the structure-property 
relationship of the redox active PHAs by changing π-electronic network or attaching the 
electron-withdrawing substituent.

研究分野： 有機化学

キーワード： 多環芳香族化合物　機能性色素　酸化還元活性　発光材料　有機半導体　近赤外吸収　ビタミンB2

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、新しいコンセプトに従ったπ電子系化合物の開発と物性評価を達成しており、有機材料の構造-物
性相関に関する知見を深めるうえで学術的意義がある。また、本研究で得られた化合物は窒素原子中心の酸化還
元に基づいた独自の反応性を示すため、独自の有機機能性材料開発につながることが期待される。例えば、有機
n型半導体、環境応答性発光材料および酸化触媒としての応用展開が予測される。

※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 

 有機電子材料の創出や π 電子系化合物の物性研究の観点から、多様な構造様式を持つ多環へ
テロ芳香族化合物（PHA）が世界中で開発されてきた。ここで、PHA に組み込まれた窒素原子
は酸化度の低い「アミン型構造」と酸化度の高い「イミン型構造」に分類され、互いに対照的な
振る舞いをすることが知られていた。さらに、これらの対照的な構造は酸化還元反応によるスイ
ッチングが可能であることが知られていた。しかしながら、そのスイッチングに関する研究例は、
いくつかの N 置換アセン類やポルフィリン類縁体に限られており、スイッチングに基づいた機
能の開拓は十分に行われていないといえる。また、可逆な酸化還元サイクルが可能な有機物質は、
レアメタルフリーな蓄電材料や高効率な酸化触媒として有用である。一方で、既存の有機酸化還
元活性物質は構造多様性に乏しいため、新たな構造様式の活性物質には開発の余地があると考
えられる。 

２．研究の目的 

 窒素原子の「アミン型構造」-「イミ
ン型構造」間の相互変換が可能な PHA

を開発し、酸化還元反応によるスイッ
チングに基づいた機能を探索すること
を目的とする。標的とする分子構造を
Figure 1 に示す。酸化還元活性を担う部
分構造としては、ビタミン B2の構造を模して「1,4-ジアザブタジエン」-「1,2-ジアミノエテン」
を採用し、両端に芳香環(π1, π2)を連結することによって、Figure 1 の一般式で表される PHA を
開発する。合成の際に使用する芳香環 π1, π2 を変更することによって、同様の活性構造を持つ
様々な酸化還元活性 PHA を得ることができるため、合成した PHA の色素特性・反応性・安定
性を詳細に調査することによって、構造-物性相関に関する知見を深めることができる。また、
有機半導体や環境応答性色素および酸化触媒としての機能を検討する。 

３．研究の方法 

 アルキン前駆体に対する二重環化
反応を検討することによって、一連
の酸化還元活性 PHA（A-D）の開発
を試みる（Figure 2）。このとき、芳
香環 π1, π2をベンゼン、ナフタレン、
ビフェニルと変更することによっ
て、中央に形成する環の大きさを五
員環、六員環、七員環へと作り分け、
得られた化合物の光物理学的特性、電
気化学特性、酸化還元試薬に対する反応性を調査することによって、構造-物性相関に関する知
見を深める。半導体特性が予測される物質については有機電界効果トランジスタ（OFET）や有
機薄膜太陽電池(OPV)への応用を検討する。また、スケールアップ合成が可能でかつ電解液への
十分な溶解性が確認される物質については蓄電材料としての応用を検討する。 

４．研究成果 

 はじめに、二つのナフタレンを連結したアルキン前駆体に対する二重環化反応を検討したと
ころ、PdCl2を用いた環化異性化反応に続く PbO2を用いた酸化的環化反応により、中央に六員
環-六員環構造を有する 5,11-diazadibenzo[hi,qr]tetracene (A) の合成に成功した (Figure 3a)。
続いて、片方の芳香環をベンゼンに変更したところ、同様の手法にて目的とする 7,12-

benzo[de]indolo[3,2-b]quinolone (B)を得ることは出来ず、いかなる酸化条件においても化合物の
分解が見られるのみであった (Figure 3b)。また、芳香環をビフェニルに変更し様々な環化反応
条件を検討したところ、エキソ環化を経由した生成物が得られるのみであり (Figure 3c)、ベン
ゼンとビフェニルを連結した前駆体に対する合成検討においては、窒素-窒素結合を有する生成
物が選択的に得られることがわかった (Figure 3d)。以上のように、一連の PHA を容易に得るこ
とはできなかったが、化合物 B-D の合成をさらに検討した。その結果、N-アセチル基を有する
前駆体に対し、PdCl2を用いた環化異性化反応とヨウ素原子の導入および銅触媒を用いた分子内
環化反応を行うことによって、化合物 Bの分子骨格を N-アセチル基を有する還元型構造 Eとし
て得ることに成功した(Figure 3e)。興味深いことに、N-アセチル体 E は紫外線照射下において
光フリース転位を起こし、アセチル基の移動した化合物 Fへと変化することが明らかとなった。
ここで、化合物 F は二つの NH 基を有するため、光フリース転位によって酸化還元活性構造へ
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と誘導されたと捉えられる。 

合成した化合物の色素特性を評
価したところ、化合物 Aは 550 nm 

付近に吸収極大をもつ赤色色素で
あり、量子収率 0.10 にて橙色発光
を示すことが分かった。また、化合
物 Fは 500 nm 付近に吸収極大を
もつ橙色色素であり、量子収率 
0.11 にて黄色発光を示すことが分
かった。化合物 A の還元電位はフ
ェロセン基準にて–1.33 V であり、
高い電子受容性を示すことがわか
ったため、n 型半導体としての応用
を検討した。しかしながら、溶液塗
布や真空蒸着を用いて作製した
OFETおよびOPVデバイスにおい
て電子輸送特性は見られなかっ
た。興味深いことに、化合物 A は
官能基化せずとも、塩基性条件下
アリールアミンと反応し、アミン
の種類に応じて一置換体または四
置換体を選択的に与えることが分
かった。さらに、得られたアミン置換体は
800 nm 付近に強い吸収帯を持つ近赤外吸
収色素であることが明らかとなった。 

化合物 A の酸化還元特性を調査するた
めに様々な還元試薬との反応を調査した
ところ、NaBH4を作用させることにより還
元体 A’が定量的に得られ、大気雰囲気下に
おいて速やかにAへと戻ることが 1H NMR

より明らかとなった(Figure 4a)。また、反
応とともに溶液色が赤色から橙色へと変
化し、吸収および発光スペクトルの明確な
変化が確認された(Figure 4b,c)。また、速
やかな還元と空気酸化はビタミン B2 型の
人工酸化触媒に特有の反応性であるため、
化合物 Aの触媒機能を調査した。しかしな
がら、スルフィドやホスフィンの空気酸化
に対する触媒機能は確認されなかった。 
続いて、化合物 Fの酸化還元特性を調査

するために様々な酸化試薬との反応を調
査したところ、NiO2を作用させることによ
り酸化体 F’の褐色溶液が定量的に得られ
ることが 1H NMR より明らかとなった
(Figure 4d,e)。F’の溶液は大気雰囲気下に
おいて、およそ数日の半減期にて分解する
様子が見られたが、NaBH4で処理すること
により定量的に酸化体 F へ戻ることが明ら
かになった。以上のように、本研究にて合成した PHA は適切な酸化および還元条件にて、可逆
的な色素特性の変化が可能であることが分かった。興味深いことに、中央に六員環-六員環構造
を持つ A は酸化体が安定構造であり還元体 A’は大気下不安定である一方で、中央に六員環-五
員環構造を持つ Fでは安定性が逆転し、還元体 Fが安定構造であり酸化体 F’は大気下不安定で
あることが明らかとなった。化合物 Fの安定化は、NH 部位の(4n+2) π 共役系への組み込みや、 
アセチル基の電子求引性および分子内水素結合によってもたらされたと考えられる。よって、環
構造や置換基の変更は、酸化還元に基づく機能の制御に有効な手法であることが示唆された。 
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Figure 4.  
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