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1. はじめに 

	 π電子系は有機化合物の光・電子機能を追求する上で必要不可欠な存在である．真
に優れた物性をもつ新たな π電子系の創出は，基礎学術としての重要性はもとより，
次世代エレクトロニクスや光技術の飛躍的な発展に直結する可能性をもつ．これに

対する最も有効なアプローチの一つとして，π電子系に典型元素を組み込む方法が挙
げられる．π電子系と B, Si, P, S などの典型元素を適切に組み合わせることで，従来
の有機化合物では実現困難な物性が実現できる例がこの四半世紀の間に次々と示さ

れ，現在国内外の数多くの研究グループが参入して研究競争が繰り広げられている．

しかしながら，この化学には決定的なジレ

ンマが存在する．合成法が限定的であるこ

と，そして炭素と典型元素の結合の弱さに

起因した熱安定性や化学的安定性の乏し

さである． 
	 このような背景のもと我々は，上述の問

題への解決策を提示し，物質科学の発展を

先導する機能性分子の創出することを目

的に，独自の分子設計により多彩な π電子
系の創製に取り組んできた．中でも，特異

な電子構造の実現と高い安定性の両立という観点で，第 3 周期元素リンおよび硫黄
にこだわり，その特性を引き出し分子機能に結びつけるための幾つかの分子設計概

念を提案してきた．本講演では，一連の研究における分子設計の考え方を説明した

上で，時間の都合上，特に硫黄の特性に着目した物質創製について焦点を当ててお

話ししたい． 
 
2. リンを鍵とする機能性 π 電子系の化学の開拓 1–8 
リンを含む π電子系は，高周期元素特有の軌道相互作用により低い LUMOを

もつことに加え，リン上の非共有電子対の化学修飾により，電子構造を大幅に

変えることができる．中でも我々は，リンを酸化して強い電子求引基であるホ

スホリル基 (P=O) に変換することで著しく低い LUMO と高い化学的安定性が
実現できることに着目し，ホスフィンオキシドを鍵骨格とする π 電子系の開発
に取り組んだ．第一に，独自の反応開発を基に種々の縮環型ホスホールオキシドの

合成を達成し，合成法が乏しいために構造の多様性が限られていたこの化学に新たな

扉を開いた1,2．これらのホスホールオキシドは，優れた熱および化学的安定性のみなら



ず，高い電子受容性や特異な発光特性を備

えており，アモルファス電子輸送材料や発

光性材料，二光子吸収材料の基本骨格とし

ての高い潜在性をもつ． 
特に最近では，上述のホスホールオキ

シドの特徴を生かして従来の古典的な蛍

光色素とは大きく異なる発光特性をもつ

新たな蛍光プローブ色素の開発に取り組

んだ．第一に，ベンゾホスホールオキシド

を基本骨格にもつ D–A 型 π 電子系が，顕
著な蛍光ソルバトクロミズムを示すだけでなく，極性溶媒中でも極めて高い蛍光量子

収率を維持するという特徴を見いだし，細胞内の局所的な極性を可視化する蛍光プロ

ーブとしての有用性を示した3．また，2-アリールベンゾホスホールオキシド骨格をさ
らなる架橋部位の導入により強固に固定化することで，極めて高い耐光性を獲得でき

ることを見いだした．その程度は既存の蛍光イメージング用色素と比較しても突出し

て高く，超解像蛍光顕微鏡の一つである STED 顕微鏡を用いて従来困難であった繰り
返し観察にも耐えることを明らかにしたほか4，液晶材料の局所的な分子配向の解明に

も有用であることを示した5．さらに，これらの知見を他の色素骨格の設計に発展させ，

代表的な蛍光色素フルオレセインの環内の酸素原子を P=Oに置き換えることで，水溶
性を犠牲にすることなく 150 nm にも及ぶ
蛍光の長波長化による高効率赤色発光を達

成でき，優れた耐光性も実現できることを

示した6．他にも，ホスフィンオキシドの

構造特性を生かした高発光性有機結晶

の創製や 7  ホスフィンスルフィド 
(P=S) の特性を生かした単一分子エレ
クトロニクス8などの多彩なアプローチ

により，リンを含む π 電子系の科学に
新たな地平を拓いた． 
 
3. 硫黄を含む π電子系の化学の新潮流 
硫黄を含む π 電子系は，優れたな物性
と安定性の両立という観点で実は既に最

も成功している化合物群である．チオフ

ェンや TTFを始めとする含硫黄 π電子系
は優れた物性と高い熱・化学的安定性を

あわせもち，p型有機半導体や分子性導体
の化学において既に中心的な役割を果た

している．一方で，これらの研究を「硫黄

の使い方」という観点で俯瞰すると，硫黄

の非共有電子対と π 電子系との軌道相互



作用 (n–π相互作用) に基づく分子設計が大半を占める．一方，有機硫黄化学の長い
歴史の中ではそれ以外の様々な性質が明らかにされており，これらを π 電子系の分
子設計に生かすことで，π 電子系化学に大きな発展をもたらすことができると考え
た． 
(1) チオフェンの芳香族性の低さを生かした非ベンゼン系共役電子系の新展開 9–13 
チオフェンは 6π電子系であり，Hückel芳
香族性を示す安定な化合物である．これら

は電子供与性に富む π 電子系の代表格とし
て，p型半導体や発光性材料の基本骨格とし
て広く用いられている．一方で，ベンゼンと

比較するとチオフェンの芳香族性は著しく

低い．この特徴を生かすことで，特徴的な電

子構造や反応性をもつ π 電子系の創製が可
能になるのではないかと考えた．その対象

に選んだのは，非ベンゼン系共役電子系で

ある．フルバレンやデヒドロアヌレン，非交互炭化水素などの非ベンゼン系共役電子

系は，構造化学的見地から興味深いだけでなく，酸化還元特性や光学特性の発現とい

う観点から機能性材料の基本骨格としても魅力的である．一方で，その多くは室温で

も容易に異性化や分子間反応を起こすため，安定な化合物として単離するためには何

らかの安定化が必要である．代表的なアプローチはベンゼン環を縮環させる方法であ

るが，芳香族性の高いベンゼン環の性質が共鳴構造に大きく摂動を与えるため，母骨

格の非ベンゼン系共役電子系の本来の特性は大きく損なわれてしまう．これに対して

我々は，ベンゼンと比較して低い芳香族性をもつチオフェンを縮環部位にもちいるこ

とで，非ベンゼン系共役電子系の特性を極力維持したまま安定な化合物として取り出

すことができるのではないかと考え，チオフェン縮環部位をもつ非ベンゼン系共役電

子系の化学の開拓に取り組んできた 1–5． 
最も顕著な例の一つとして，デヒドロ

アヌレンの一種であるビスデヒドロ[12]
アヌレン (BD12A) を挙げる．この化合
物は 8 の字型にねじれた構造をもつた
め非芳香族に分類されるが，二つのアル

キン部位が空間的に近接していること

から，その反応性には古くから興味がも

たれてきたが，無置換の BD12Aは極め
て反応活性であり，室温でさえ分解して

しまう．このような背景のもと，我々は

チオフェン縮環 BD12A (1) を合成した．その結果，得られた 1は常温，空気中で安定
である一方で，光照射あるいは 80 °Cという温和な加熱条件のいずれの場合も同一の 
[2+2] 型の渡環環化生成物 2 を与えるという興味深い結果を得た．理論計算による検
討の結果，光反応が協奏的な [2+2] 付加環化であるのに対し，熱反応は段階的な 8πお
よび 4π 電子環状反応を経た形式的な [2+2] 付加環化であることを突き止めると同時



に，熱的な渡環環化においては BD12A に縮環する芳香環の種類が反応性に大きな影
響を及ぼすことがわかった．環化の活性化エネルギーは縮環部位をもたない BD12A
の場合に最も低く，縮環部位の芳香族性が高くなるにつれ顕著に上昇することがわか

った．すなわち，チオフェン環の「適度に低い」芳香族性が，従来反応活性な BD12A 
を安定に取り出すためにも，そして比較的低温での渡環環化を実現するためにも重要

であるといえる9． 
チオフェンのもう一つの特徴は，非共

有電子対を生かしたさらなる化学修飾が

可能なことである．これを利用し硫黄上を

酸化することで，チオフェン環の芳香族性

が喪失し，より温和な条件で BD12A の渡
環環化が進行すると考えた．実際に，1を 
mCPBA で酸化したところ，室温でも 
[2+2] 型の渡環環化が進行し，チオフェン
-S,S-ジオキシドを縮環部位にもつ環化生
成物 3 を中程度の収率で得ることができ
た10．含アルキン環状 π電子系の反応性を
縮環部位の芳香族性のスイッチングにより制御可能であることを示した結果であり，

他の環化反応にも拡張できる概念として十分に期待できる． 
	 他にも，非交互炭化水素であるヘプタレン11や交差共役系であるペンタフルバレン
12，反芳香族化合物であるペンタレン13に対してチオフェン環を縮環させた分子系の合

成にも成功しており，いずれも母骨格の特徴を色濃く維持したままで高い安定性をも

たせることができることを明らかにしている．以上の一連の研究は，芳香族性の低い

チオフェンを縮環させるという分子設計が非ベンゼン系共役電子系の本来の性質を

極力犠牲にすることなく安定化するための方法として有効であることを示すもので

あり，非ベンゼン系共役電子系の特性を機能性材料へと応用する上で重要な指針にな

ると考えられる． 
 
(2) 硫黄と中員環の特性を生かした π電子系の構造修飾 14 
	 機能性 π電子材料の分子設計において，硫黄を電子供与基以外の使い方ができない
だろうか．電子効果という点で硫黄の特徴を考えてみると，その電子供与性の起源は

緒言でも触れた硫黄と π 電子系との n–π 相互作用に起因する共鳴効果である．一方，
誘起効果という観点で硫黄の特徴を考えてみる．硫黄の電気陰性度は炭素と同程度で

あり (Pauling の値: C 2.55, S 2.58)，共鳴効果を抑制することができれば電子供与基と
して機能しないはずである．立体電子効果により硫黄の電子供与性を抑えることで，

新たな可能性は生まれないだろうか．我々はこのような観点から，π 電子系のための
新たな「可溶性置換基」の開発に取り組んだ．π 電子系を基本骨格とする機能性分子
において，溶解性の確保や分子配列制御における置換基の果たす役割は大きい．この

目的で現在最も広く用いられているのはアルキル基であるが，アルキル基の鎖長が溶

解性や分子配向に及ぼす影響の予測は困難である．さらに，アルキル基は電子供与性

に起因して軌道準位の上昇を招く．特に HOMO 準位の上昇は材料の酸素に対する安



定性の低下に直結することから，時に深

刻な問題となる．すなわち，π電子系の
軌道準位に摂動を及ぼすことなく溶解

性を担保し，かつ優れた結晶性を担保し

てくれるような置換基があれば理想的

である．このような考えのもと我々は，

硫黄を含む中員環で π 電子系をエンド
キャップするという分子設計を着想し

た．中員環の柔軟性により溶解性を確保

しつつ，立体電子効果を利用して n–π相
互作用を抑制しようという考えである．

この分子設計の proof-of-concept のための化合物群として，硫黄を含む 9 員環（チア
シクロノネン，TN）を両末端にもつ種々の鎖長のオリゴチオフェン TNnT (n = 4–7) 
を合成し，その物性について検討した． 
	 得られた TNnT はいずれも加熱条件で有機溶媒に十分な溶解性をもつ一方で，常
温では優れた結晶性をもち，塗布法による結晶性薄膜の成膜が可能であることが確か

められた．また，量子化学計算および電気化学測定により，TN部位は母骨格の軌道準
位に摂動を及ぼすことなく電気化学的安定性を付与できることが示された．さらに，

単結晶 X 線構造解析の結果，TN4T および TN6T は有機半導体として魅力的な
herringbone 様のパッキング構造を形成することがわかった．実際に，誘導体の一つで
ある TN6T を塗布法により製膜し FET 素子への応用を検討した結果，ホール移動度 
µh は最高で 0.34 cm2V–1s–1（閾値電圧 Vth = –41 V，on/off比 106）と比較的優れた p型 
FET 特性を示すことがわかった．この特性は塗布法により作成したオリゴチオフェン
誘導体の FET 素子としては最高水準の値であることに加え，TN6T を半導体層に用
いた FET 素子は大気に 3 週間暴露しても性能に変化がみられないことがわかった．
これは，アルキル置換オリゴチオフェンやポリチオフェンの FET 素子が大気暴露に
より速やかに劣化するのとは対照的な結果である．アルキル基の電子供与性が HOMO 
準位を上昇させるのに対して，TN の縮環がほとんど電子効果を及ぼさないことに起
因すると考えられ，本分子設計の優位性を実験的に支持する結果であるといえる14． 
 
4. おわりに 
	 以上の一連の研究は，π電子系の分子設計に対して，新たな「元素の使い方」を示
したのみならず，特異な電子構造と安定性を両立するための分子設計指針の提示と

いう観点で，今後の機能性分子の創製研究に重要な知見を与えるものといえる．この

ような元素の本質の追求や，新奇な分子構造が織りなす物性や機能の追求を通して，有機

元素化学や構造有機化学といった基礎有機化学分野に新たな考え方をもたらすと同時に，

機能性材料の科学の発展に資するような物質創製研究を行なっていきたい． 
 
	 なお，以上の研究成果は，講演者が名古屋大学大学院理学研究科に在職時に，山口

茂弘教授 (名大 ITbM・名大院理) には，この上ない研究環境を与えてくださっただ
けでなく，多大なるご助言，叱咤激励を賜りました．また，日夜共に研究生活に取り



組んでくれた多くの学生や博士研究員の皆さんの努力の結晶に他なりません．この

場を借りて心より感謝申し上げます． 
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