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芳香族化合物のγ線照射による新特殊型物質の合成

一有機半導体とラジカル体一
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　縮合多環芳香族化合物の一部，たとえばシアナントロ

ンや，ビオラントロンなどが常温で107～101°Ω・cm程

度の電気抵抗値を示し，さらに負の温度係数を有するこ

となど，いわゆる金属半導体と同一の特性を有すること

が見出されて以来D，このような電気伝導特性を示す有

機物質，いわゆる有機半導体がつぎつぎに見出され，有

用な新興電子工業材料としてにわかに注目されるに至っ

ている．有機半導体を分類すると，大略次の4種になる2）．

　（1）　共役π電子系　ポリフェニレン，縮合多環芳香

族化合物，ポリアクリロニトリルのような高分子物質を

300～500度で熱分解したもの・

　（2）安定なラジカル　DPPHなどを代表とする安定

化したラジカル．放射線照射，熱処理などによって高分

子物質中に生じた遊離基（ラジカル）．

　（3）　電荷移動を伴う分子間付加化合物　たとえば多

環芳香族化合物とハロゲン，芳香族化合物とテトラシア

ノ化合物の付加化合物などで101～102Ω・cmのオーダー

のものもある．

　（4）　イオン性有機化合物　芳香族化合物とハロゲン

の複合体，ある種の塩基性染料などを含む．

　われわれのグループは，すでに数年前より200～500

程度の分子量を有する中間分子量の化合物に対する放射

線化学的研究を開始し，日本原子力研究所東海研究所の

1．6×104Cのコバルト線源を利用し，後記のような一

連の化合物につきγ線照射の研究を行ない，その水溶液

に対する照射により，強い常磁性のシグナル（ESR）を

与える可溶性ならびに不溶性の新物質を見出した．これ

らの物質は極めて安定なラジカルであり，前述の分類

（2）に属するDPPHなどが酸素の存在で容易に変化し

てラジカルとしての性質を失うに反し，常温で空気中に

一年以上放置してもESR吸収は変化せず，また水との

懸濁，ピリジン，濃硫酸など溶媒への溶解，再沈殿などの

操作を経てもESR吸収強度にほとんど変化を認めなか

った．

　照射した試料の一部は表に示すようにナフチオン酸の

ナトリウム，バリウム塩を主とし，スルファニル酸，メ

タニル酸，1，　5－，1，6－，1，7－，1，8一ナフチルアミンスル

ホン酸のナトリウム塩，またはバリウム塩，硫酸アニリ

ン，α一ナフチルアミン塩酸塩，p一アミノジフェニルアミ

ン塩酸塩などのアミンの塩類，1一ナフトールー4一スルホ

ン酸ナトリウムその他のオキシスルホン酸などである．

これらをo．1～o．2Nの水溶液とし，2×106　r／hrの線量

率で全線量1×108r～2×108rのγ線を照射し，水溶液

中に得られた沈殿物を炉過，十分水洗し，常温で減圧乾

燥して目的試料とした．ナフチオン酸のNa，　Ba塩では

さらに炉液に十分空気を通じ，析出した第2の沈殿も同

様にして処理，試料とした．この第2の沈殿はNa塩で

は第1の生成物の1Q～20％，　Ba塩では10％以下の収

量で得られる．水に不溶の生成物の全収率はナフチオン

酸Na塩では55％，ナフチオン酸Ba塩では即％で

あるが，後者の場合分解生成物の硫酸バリウムが生成物

の約半量混在する，水溶液のpHは最初5．5前後であ

り，照射終了後は3．5～4．　5となるが，いずれも源液中

には実際相当な量の遊離のSO4”が認められる、この事

実はまた生成物の硫黄含量が原料に比し約1／3になって

いる事実とも符合している．

　得られた第1沈殿は黒褐色の粉末で強いESR吸収を

示すが，第2沈殿の吸収強度は第1沈殿の数倍である．

　また常温における電気抵抗値はナフチオン酸ナトリウ

ムを原料とする場合，第1沈殿では1012Ω・cm，第2沈

殿では1010Ω・cmのオーダ・・一であったが，なお他の原料

より得られたESR吸収を示す生成物についても検討中

である．

　照射線量と沈殿物の収量との関係については次表の実

験例に示したように2×108rまでは線量に伴って収量も

増加しているが，さらに4×108rまで線量を増した場

合，収量増加は2×108rの場合に比し，まったく認めら

れなかった．

　線量率と沈殿物の．収量，ESR吸収強度との関係につ

いては，線源筒外（10cm）の1×106　r／hrの位置と，筒

内（3cm）の2×106　r／hrの位置における照射では沈殿

物の収量のみならず，ESR吸収強度も変化し，筒外の

照射で得られたナフチオン酸ナトリウムよりの沈殿は

ESR吸収を示さない．しかし線源筒内では水溶液中の

温度は70℃に達し，筒外はほとんど室温と同じである

ため，線量率と，反応温度のいずれの効果が現われてい
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第1表　芳香族化合物のr線照射生成物

…1原 料 兎、）量（あ網誘1舎囎不溶舗刎・・R＊＊
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＊　（）内不溶生成物中の第2沈殿物量を示す．
＊＊ @第1沈殿の常磁性共鳴吸収相対強度．空欄は未測定．一は吸収のないもの．

るかについては，いまだ明らかにしていない．第1表に

これらの結果を示す．

　なお第1図にDPPH溶液と比較した固体生成物の

ESR曲線を示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ESRの吸収は

一Sens．　O．1－8　　　　　　　　　　　　ナフチオン酸塩の

ReSP°　　　　　　　　　　　　ほか1，5一および
　2．5V　8．lg

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，1一ナフチルアミ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンスルホン酸異性

　　　　　　　　　　　　　　　　　　体，1一ナフトール

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー4一スルホン酸Na

　　　　　　　　　　　　　　　　　　塩，スルファニル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　酸Na，　Ba塩など

　　　　　　　　　　　　　　　　　　のスルホン酸の生

　　　　　　　　　　　　　　　　　　成物に認められ，
　　Na塩生成物
　　　20mg　　　　　　　　またα一ナフチル

第1図　ナフチオン酸ナトリウム照　アミン・P一アミノ

　　　射生成物のESRの吸収曲線　ジフェニルアミン

（第2図）の塩酸塩の生成物にも認められ，特に後者は強

い吸収を示した．しかし硫酸アニリンの生成物にはまっ

たく吸収は認められなかった．

エーテル　可溶分　31．　7％

メタノーノレ　〃　　30．2％

ピリジン　　〃　　36．7％

溶　媒　　不溶分　　1．4％

　　　　　＜＞NH〈〉一…

　　　　　　　　　　第　2　図

　前記ナフチオン酸ナトリウムの照射で得た第1沈殿

く実験No．95）の組成を調べるため簡単な溶剤処理を行

なった．その結果常温ではつぎのようであった．

5％NaHCO3可溶分
10％Na2CO3
ピリジン

溶　媒　　　不溶分

速　　　報

　　27．2％
〃　　21．5％

〃　　49．9％

　　L4％

　（1）

の生成はソ連で行なわれたように伝えられたが，確証は

得られておらず2），われわれの得たものは放射線照射で

得た有機半導体として世界でも初めてのものである3）．

　（2）遊離基としての特徴　この物質はピリジンに溶

け均質なラジカル溶液を形成する．この溶液はきわめて

安定であり，この点ここに得られた遊離基体は既知のも

のに比し，特異な遊離基である．

　（3）反応形式の特徴　本研究における反応は低分子

の溶液より出発して，おそらくオリゴマーと考えられる

生成物に到達する反応であり，しかもその過程において

生成物中に安定な形で遊離電子を含むものである．この

点通常の反応に比べ極めて特徴的で，放射線化学反応と

しても，いまだその例を見ない．

　結論としてこれらの研究結果は，これまで限られた合

成法と，限られた物質にのみ知られていた有機半導体と

いう分野に，かずかずの新しい物質を登場させることと

なる．ことに有機化合物の分野で行なわれたというとこ

ろに今後とも限りなく誕生するであろう半導体への期待

を伴い，さまざまなグレードの物性をもつ適好な半導体

開発となりうるとともに，また安定なラジカルなるが故

の諸種化学反応への広汎な応用を期待しうると思う．

　終わりに電気抵抗値測定の一部を担当された東京大学

物性研究所助教授井口洋夫博士に深甚な謝意を表する．

なお本研究の費用は当局の方々の種々のご配慮によっ

　　　　　　　100．0％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100．0％

　なお不溶分L4％以外はピリジン，ジメチルホ

ルムアミドには全部溶解する．つぎに生成物とこ

れら溶媒抽出残分の元素分析を行なった．

分析試料（％）　　　　　C　　H　　O　　N　　　S　残分

第1沈殿　　　　　63．704．・6418．325，70　6．211．　43

同工一テル不溶分　　67．　004．5417．672．66　4．98　3．　15

同NaHCO3不溶分　　67．584．32　16．594．13　2．664．72

第2沈殿　　　　　　63．934．5022．573．　45　2，782．・77

ナフチオン酸（計算値）53。804．0521．516．27　14．37一

　以上の結果スルホン酸の脱離が支配的に行なわ

れていること．スルホン酸がなお相当量あること

が明らかとなった．各成分によるESR吸収強度

はあまり変化はみられず，数個のナフチルアミン

が連結したアミンオリゴマーと，そのスルホン酸

を主体とする混合物とも考えられるが，詳細はさ

らに検討中である．現在の研究結果を要約する

と，この研究の特徴はつぎのとおりである，

半導体としての特徴　放射線による有機半導体

た．謝意を表するt一
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