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概要  

デバイス応用に向けた研究と関連して、グラフェン (グラファイトの一枚面 )の

部分構造であるナノグラフェンの精密化学合成に関する研究が活発化している。

しかしながら，ジグザグエッジ構造を有するナノグラフェンは、高い化学反応

性を有し、おおむね不安定である。その電子状態や物性を明らかにするために

は、何らかの化学修飾を実施して、エッジ状態を安定化することが求められる．

今回我々は、こうした問題点を解決する方策として、レドックス活性な官能基

であるアミノ基をナノグラフェンのジグザグ端に複数導入することにより、不

安定なエッジ構造を終端させ、化学的に安定なナノグラフェンに誘導体化する

ことをめざした。 

 

abstract 

The prec ise  syn thes is  and  charac ter iza t io n of  s t ruc tura l ly  wel l -def ined  nano -s ized  

graphene  fragment s ,  o r  extend ed  po lycyc l ic  a ro mat ic  hydrocarbons ,  have  been  

acce lera ted  in  co njunct ion wi th  develop ment  o f  grap hene -based  e lec t ronic  devices .  

Ho wever,  nano -s ized  gr apheme molecu les  wi th  z igzag -ed ges  a re  genera l ly  chemica l ly  

unstab le  spec ies .  To  ga in ins ight  into  the  e l ec t ronic  and  phys icochemica l  p roper t ies  

on such lab i le  nano -s ized  graphenes ,  we  have  t ackled  wi th  p repara t ion  of  chemica l ly  

s tab le  nano -s i zed  grap henes  b y in t roduct ion o f  redox -ac t ive  amino  groups  into  the i r  

z igzag  edges .  I n  this  s tudy,  we have  focused  o n o l igoacenes ,  which  have  z igzag -edged  

s t ruc ture ,  t hus  lead ing to  chemica l ly  unstab le  spec ie s .  When the  amino  gro ups  are  

sub st i tu ted  a t  9 ,10 -po si t io ns  fo r  anthracene ,  5 ,12 -posi t io ns  fo r  t e t racene ,  and  
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6 ,13-posi t io ns  fo r  pen tacene ,  a l l  t hese  d iamino -o l igoacenes  were  found  to  be  

chemica l ly  s t ab le  der iva t ives .  More  inte re s t ingly,  t he  N -subst i tuents  in f luence  bo th  

the  e l ec t ron ic  and  molecular  s t r uc tures  o f  the  oxid i zed  spec ies  o f  the  

d iamino -o l igoacenes .  

 

研究内容 

 将来のデバイス応用に向けた研究と関連して、グラフェン (グラファイトの一枚面 )の部

分構造であるナノグラフェンの精密化学合成に関する研究が活発化している。しかしなが

ら、ジグザグエッジ構造を有するナノグラフェンは、高い化学反応性を有し、おおむね不

安定な化学種である。その電子状態や物性を明らかにするためには、何らかの化学修飾を

実施して、ジグザグエッジ状態を安定化することが求められる。また、ナノグラフェンを

機能性材料として活用するためにも、ジグザグエッジ状態の安定化が求められる。今回我々

は、こうした問題点を解決する方策として、レドックス活性な官能基であるアミノ基をナ

ノグラフェンのジグザグ端に複数導入することにより 、不安定なエッジ構造を終端させ、

化学的に安定なナノグラフェンに誘導体化することをめざした。この安定化の手法により、

ナノグラフェンのエッジ状態を活用した電子材料への展開が可能になると期待できる。本

研究では、ジグザグ端を有する典型的なナノグラフェンとしてオリゴアセン類を選び、ア

ミノ基を導入した誘導体の合成を実施した。アントラセンの 9,10 位・テトラセンの 5,12

位・ペンタセンの 6,13 位は、いずれもジグザグ端のうち最も反応性の高い部位である。こ

の位置にアミノ基を導入することにより、いずれの分子も安定な化学種となる と予想され

る。 

 これまでに、我々が合成したジアミノアントラセン、ジアミノペンタセンに加えて、今

回、ジアミノテトラセン 1〜 3 を新たに合成した。  

 

 

 ジアミノテトラセン 1〜 3 の合成ルートをスキーム 1 に示した。化合物 1 と 2 に関して

は、以前に 6,13-ジアミノペンタセンを合成する際に開発した方法 [ 1 ]に従って、テトラセ
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ンキノンを出発物質として、鉄粉存在下、四塩化チタンを作用させたのち、対応する２級

アミンを加えることによって得た (スキーム 1a)。これに対し、化合物 3 は、上述の方法に

よっては得られなかった。そこでスキーム 1b に示したように、四塩化チタンと DABCO の存

在下、テトラセンキノンに p-アニシジンと反応させることにより、キノンジイミン体とし

たのち、接触水素化して分子 5 とした。分子 5 は不安定であったため、精製せずに、4-ヨ

ードアニソールと Buchwald-Hartwig クロスカップリング反応させることにより、最終的に  

化合物 3 を得た。化合物 1 は、シリカゲルを用いたカラムクロマトグラフィーにより分離

精製中に加水分解されるため、アミノ化シリカゲルに変えたところ分離精製できた。一方、

化合物 1 と 2 に関しては、シリカゲルを用いたカラムクロマトグラフィーにより分離精製

できるほど安定な化合物であることがわかった。  

 

スキーム 1. 化合物 1〜 3 の合成ルート。 

 

 合成した化合物 1〜 3 の電気化学測定を行ったところ、化合物 1 と 2 に関しては、１段

階２電子酸化を示すボルタモグラムが観測された。一方、化合物 3 は、酸化電位の差が 0.04 

V と小さいが、２段階の１電子酸化過程で酸化反応が進行することがわかった (図 1)。した

がって、アミノ基側の置換基がすべてフェニル基の場合 (化合物 3)は、アセン平面を保っ
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たまま、酸化が進行するのに対して、フェニル基をアルキル基に置換することにより (化合

物 1 と 2)、酸化に伴い、アセン平面が折れ曲がる分子変形を伴うことが、明らかになった。  

 

図 1. 化合物 1〜 3 の塩化メチレン中でのサイクリックボルタモグラム  (スキャンレート: 

0.1 V s – 1); a) 1,b)  2, and c)  3。 

 

 酸化に伴う構造変化は、密度汎関数法による量子化学計算の結果も支持した (図 2)。化

合物 1〜 3 のカチオン種では、アセン部位が平面構造を保っている場合が再安定構造であ

ることがわかった。このうち、化合物 1 と 2 では、実際の酸化過程では１電子酸化体は得

られないが、１電子酸化状態でアセン部位が平面構造を保っているとする計算結果は興味

深い。一方、化合物 1 と 2 のジカチオン種では、アセン平面が折れ曲がったいわゆるバタ

フライ構造が再安定構造であるのに対して、化合物 3 のジカチオン種は、アセン部位が平

面構造を保っている場合が再安定構造であることがわかった。  

 さらに、化合物 3 が、２段階の１電子酸化過程で酸化反応が進行することを、直接示す

証拠として、化学酸化によって生じた化合物 3 の１電子酸化状態を、電子スピン共鳴分光

法により、確認することができた (図 3)。さらに、密度汎関数法による量子化学計算によ

り得られる１電子酸化種のスピン密度との比較から、化合物 3 の１電子酸化状態は、アセ

ン平面構造が保たれていることもわかった (図 3c)。  
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図 2. 化合物 1〜 3 のジカチオン種の平面構造と折れ曲がり構造 (バタフライ構造 )の最適化

構造とその相対エネルギー比較。  

 

 

図 3. a) 化合物 3 の１電子酸化種の塩化メチレン中で観測された電子スピン共鳴スペクト

ル (上が実測、下がシミュレーション ), b) スペクトルシミュレーションで考慮した水素核 , 

c) 密度汎関数法で得られた化合物 3 の１電子酸化種のスピン密度分布。アセン部位は平

面性を保っている。  
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 以上の結果と、ジアミノアントラセン [ 2 ]、ジアミノペンタセン [ 1 ]の結果を検討した結果、

ジアミノオリゴアセン類の酸化過程とアセン部位の分子構造変化について、図 4 としてま

とめられる結果が得られた。アミノ基側の置換基の違いによって、酸化過程、酸化種の電

子状態、分子構造をチューニングできることが明らかになった。これらの研究によって、

化学的に不安定なジグザグエッジ構造を有する典型的なナノグラフェン類である、オリゴ

アセンの安定化を図ることができた。さらに、 導入するアミノ基の種類によってオリゴア

センの酸化に伴う分子構造変化を予測することが可能となった。 今後は、ペンタセンを含

めた高級オリゴアセン類のアミノ化体の合成経路確立を図るとともに、酸化によってもア

セン骨格が平面性を維持するような、新規アミノ化アセン類を開発する研究を発展させて

いく予定である。  
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