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研究成果の概要（和文）：ベンゼン環が縮環した化合物を有機化学の手法で作成することは大変な手間と時間を
必要とするが、光化学反応を用いると、簡単な有機合成手法で準備できる光反応前駆体から容易に作成可能であ
る。本研究では多環芳香族化合物であるフェナセンを簡便かつ高効率に合成するために、フロー式の光反応装置
を作成した。これを用いてベンゼン環数が少ないフェナントレン、クリセン、ピセンの誘導体を作成し、以降作
成する高次フェナセン合成の基本ユニット分子を準備した。基本ユニットに官能基を付加することで新規のフェ
ナセンを作成し、それらの光物理、電子デバイス特性の評価を行った。

研究成果の概要（英文）：Organic synthesis of fused aromatic compounds of a large number of the 
benzene ring requires multistep synthetic procedures whereas photocylization process of 
corresponding ethene precursors is a facile procedure for synthesizing them. In advance of the main 
study, we made a flowphotoreactor that achieves efficient photocyclization. By using this 
instrument, we synthesized small phenacene derivatives, such as phenanthrene, chrysene and picene, 
with bromomethyl and formyl groups at various substituted positions used as the basic chromophores 
for the following photocyclization of diarylethenes. We prepared various diarylethenes, and carried 
out their photocyclization to obtain a variety of cyclized aromatic compound. Photophysical 
properties of compounds were studied based on emission and transient absorption measurements as well
 as the single crystal structures by X-ray crystallography. The electronic properties as 
semiconductor and electroluminescence devices were examined. 

研究分野：物理化学（光化学・放射線化学）

キーワード： 光環化反応　多環芳香族炭化水素　有機半導体性　有機超伝導性　固体発光　フェナセン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
光環化反応で作成可能なフェナセンは外部環境に対し堅牢であり半導体性・超伝導性を示し、ベンゼン環数を変
化させると電気物性が変化する一方、発光効率は良くない。本研究の成果としてフェナセンをビルディングブロ
ックとした複数のクロモファーから成る芳香族化合物が効率の良い固体青色発光を誘起することを見出した。マ
ルチクロモファー分子は青色OLEDの発光層としての応用が期待される。また、ベンゼン環の縮環様式をフェナセ
ンとアセンのハイブリッド化した分子の半導体性が分子の対称性に依存することを見出した。この発見は、有機
半導体化合物の設計方針の一助になると考えられる。

※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 
(1) ピセンは原油を精製した後に得られるピッチから分離されて得られる縮環化合物として古
くから知られていた。しかし工業的な利用目的が少ないため、その効率的な化学合成法の研究例
は少なく、合成の最終段階に至るまでの準備段階が多く，収率も比較的小さいため、目的物であ
る高純度のピセンを効率良く得ることは困難とされてきた。しかし我々は溶液中でキサントン
を光増感剤として 1,2-ジ(1-ナフチル)エタンに光増感反応を行うと、高純度ピセンが大量に生成
できることを見出した。キサントンの代わりにベンゾフェノンや 9-フルオレノンを用いても同
様にピセンは生成することが判った。また、ジアリルエテンをヨウ素と酸素共存下で直接光照射
しても光環化反応が進行してピセンのベンゼン環数よりも大きなベンゼン環数をもつフェナセ
ン骨格を形成できることが明らかになっていた。 
(2) 有機トランジスタのデバイスとしての基本的な構造は有機物を活性層とする電界効果トラ
ンジスタ(FET)である。デバイスの特性を示す指標は電界効果移動度()が用いられる。有機薄膜
FETに使用されたデバイスの値の最高値はペンタセンの 3.0 cm2V-1s-1であったが、ペンタセン
は空気中で不安定であり溶媒に溶けにくい、高電圧によりデバイスが破壊されるという欠点が
あった。そこで我々はペンタセンのベンゼン環をジグザグにしたピセンを代わりに用いて p-
channel 動作する FET を作成した。我々の光環化法で作成した高純度ピセンを使った FET デバ
イスでは現在までに世界最高値に匹敵する 5.0 cm2V-1s-1の値を実現している。 
(3) 我々はピセン結晶に K, Rbなどのアルカリ金属原子や Caなどのアルカリ希土類原子を挿入
することで、ピセン分子系へ電子をドーピングし電子物性を変化させた。K原子の場合、ドープ
量が 3付近で金属層から超電導転移が 18 Kで起きることを世界で初めて有機化合物で見出した。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、光環化反応を用いて従来の有機合成法では作成困難な大きなπ電子系炭
化水素化合物を作製し、その物性、特に超伝導性・半導体性および高効率発光性を見出すこ
とである。光環化法で作成可能な多環縮合化合物はベンゼン環がジグザグに縮環したフェ
ナセンである。これまでに作成したベンゼン環数 n が 3 から 6 までのフェナセンの光反応
前駆体はジアリルエテンであり、分子内一箇所で環化反応が進行するモデルであった。しか
し、n の数が 7 以上のフェナセンを作成する場合、前駆体の準備のステップ数が増えるた
め、効率のよい合成反応系を開拓する必要があった。その解決策の一つとして、複数の光環
化反応点を有する光反応前駆体の準備を提案し、その実証を行うことを第一の目標とした。 
次に、このアイデアをフェナセン以外の分子構造を有する化合物の作成への応用を試みる。 
つまり、ベンゼン環の縮環が一次元方向だけで無く、二次元平面方向、三次元立体方向へ伸
展した分子構造を持つ化合物の作成を試み、それらの電気伝導性、光物性における新規機能
性の開拓を第二の目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) フロー式光反応装置の利用 
効率的な光縮環反応条件の探索がこの研究の重要な点の一つである。光反応生成物の効率を低
下させる主な原因は、生成した化合物が光反応用の励起光を吸収することによる二次的な光分
解反応である場合が多い。この分解反応を極力避けるためには光反応生成物を生成反応終了後
光反応系から速やかに除去することである。従来のバッチ法による光反応システムでは、この除
去過程が行えない。そのため、我々は光反応溶液を流路に流すことで光反応が終了すると同時に
反応系から分離可能なシステムを準備した。 
(2) 基本ユニットの作成 
 高次フェナセンを光縮環法で作成する際、光反
応前駆体の芳香環は低次のフェナセンをビルディ
ングブロックとする方針とした。実際、ベンゼン環
数 n = 3〜6の低次のフェナセン骨格を持つ(ジ)メ
チル前駆体(図 1; [n]Me(2))を光縮環法によりフロ
ー式光反応装置を用いて作製した。作製した
[n]Me(2)から N-ブロモスクシンイミド(NBS)を用い
て(ジ)メチルブロモ前駆体([n](CH2Br)(2))を経由してホルミル化により(ビス)ホルミル体
([n](CHO)(2))へ誘導した。作製した[n](CH2Br)(2)および[n](CHO)(2)は次段階以降の合成で用いるビ
ルディングブロックとして高次縮環化合物合成のための光反応前駆体へ誘導、あるいは発光分
子のクロモファーとして用いた。 
(3) 高次フェナセン合成 
準備したビルディングブロックである[n](CH2Br)2のホスホニウム塩と[n](CHO)を Wittig 反応に
より結合させ、二重結合を二箇所有するトリアリールジエン体を合成し、光縮環法により高次フ
ェナセンへ誘導する。様々なベンゼン環数のパーツ分子を組み合わせることより高次フェナセ

 
図 1. 高次縮環化合物合成に使用する 
低次フェナセン類の分子構造 
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ンの合成を試みた。 
(4) 二次元に縮環展開した多環縮合化
合物の作成 
上記 (3) で作成される [n]フェナセン
の分子構造は長軸方向へ延伸を計っ
た（一次元方向）分子群である。光縮
環反応を応用して二次元（平面）方向
にπ電子芳香環の拡張を試みた。 こ
れにより、一分子中複数箇所の光反応
点を付与しても一度の光照射過程で
複数の光縮環反応が進行することを
検証できる。1,3,5-トリブロモメチルベンゼンのホスホニウム塩と[n](CHO)を Wittig 反応により
反応させ、一分子中三箇所の光反応点をもつトリエン前駆体を合成した。このトリエン前駆体に
光縮環を施し、平面上で三方向に縮環系が展開した化合物を作成した。例として図 2にベンゼン
環 13 個からなる平面方向に縮環系が展開した Star Burst分子(SB13)の合成経路を示す。合成した
SB13は[6]フェナセンが 3つ重複した骨格を有している。 
 
４．研究成果 
(1) 我々はフェニル環をクロモ
ファーにもち、酸素と窒素で配
位されたボロン錯体が固体およ
び溶液中で強い青色蛍光を示す
ことを見出している。クロモフ
ァーをフェナセンに置換した場
合、発光の効率と波長、その他の
物性がどのような影響を受ける
かを考察するため、図３に示す
ボロン錯体を準備し、その光物
性と結晶構造との関連を調べ
た。尚、Phen@Py のフェナセン
骨格は光環化反応により準備し
た。 
 フェナントレン骨格を有するボロン錯体(Phen@Py)は溶液中で 420 nm付近に 0.4-0.5の量子収
率で蛍光を示し、固体状態では 450-480nm付近に 0.3-0.5の量子収率で蛍光を示した。他のクロ
モファーのボロン錯体の発光量子収率は 0.01-0.3であったことから、クロモファーにフェナセン
を導入すると、発光効率が向上する効果があることが判った。外部因子に対して堅牢性を示すフ
ェナセンを有する Phen@Py は有機電界発光(OLED)の発光素子としてデバイス作製が試みられ
ている。 
 
(2) 芳香族有機化合物は溶液中で光励起に伴
う蛍光発光現象が一般的に観測される。しか
し、固体状態での発光現象は、特定のクロモ
ファー（例えばアントラセン）のみで観測さ
れるだけであった。我々は二つのクロモファ
ーを連結させたビスアリル分子が、固体発光
を示す事を偶然見い出した。固体発光が確認
させた分子構造を図４に示す。ビスフェナン
スリルはビルディングブロックとして作成し
たフェナセンブロモ体からボロン酸を誘導
し、そのボロン酸とブロモ体間の Suzuki 反応
により作成した。 
 作成したビアリル分子の溶液中の発光は、
基本のクロモファー自体の発光領域より長波
長側に観測された。また、, 9-9の固体発
光は溶液中と同じ波長領域は観測されたが、
,3-3,Py-Py の固体発光は、溶液中よりも長波長域に現れた。この固体発光における波長シフ
トは特筆するものであり、後に結晶構造との関連性で議論された。発光の量子収率に関しては、
基本のクロモファー分子よりビアリル分子の方が、効率が良いことが示された。発光効率を高め
る分子設計の方針として、クロモファーを複数有することが具体的に示された。 
 発光波長が溶液中と固体中でシフトが観測されなかったビアリルの結晶構造は、カラムスタ
ックであったが、発光波長が異なったビアリルの結晶構造はヘリングボーンである、という区分
ができることがわかった。これまでに知られている有機半導体性を示す化合物の結晶構造はヘ
リングボーンである事が判っている。今回の発見は、固体発光が溶液中の発光波長域と異なる分

 
 

図 2. SB13の合成過程 

 

図 3. 作成したボロン錯体の分子構造と略称 
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図 4. 作成したビアリルの分子構造と略称 



子は、有機半導体性の可能性を示唆し、有機半導体分子探索の簡単なスクリーニング基準になる
事が期待されている。 
(3) 効率の良い多環縮合化合物を光
環化法にて作成する方策として、光
環化反応点を複数有する光反応前駆
体を準備することを提案した。光反
応点一つを有するジアリルエテンの
光環化によるフェナセン作成では一
次元方向にベンゼン環が伸展する。
これを 2次元方向（平面方向）に伸展
する光反応前駆体を設計し、実際に
光環化反応の可否を検証した。図５
に分子構造を示す1,3,5-トリス（アリ
ルエテニル）ベンゼンを準備し、光
環化反応により分子構造がスターバースト型(SB)でベンゼン環数がそれぞれ７と 10 の多環
縮合化合物、SB7および SB10を作成した。これらの化合物の骨格に一部には、フェナセン
の骨格が埋没していると見なすと（図 5 右式）、光物性がどれくらい類似しているかに注目
した。 
 図６に SB 化合物とそれを比較するた
めのフェナントレンおよびクリセンの吸
収発光スペクトルを示す。SB7と SB10の
吸収発光スペクトルは互いに類似してい
る。一方、SB7 とフェナントレンおよび
SB10 とクリセンの吸収発光スペクトル
は全然類似していないとみとめられる。
また、SB7 と SB10 の蛍光の量子収率と
寿命は、それぞれ 0.1と約 5 ns前後であ
り、お互い類似していた。つまり、SB化
合物の延伸された縮環部分に分子構造が
類似するフェナセンとは物理物性が全く
類似していないこと、一方 SB７と SB10
の光物性はとても類似していることが明
らかになった。この類似性は、量子化学
計算を用いた構造最適化の結果から、次
のことが明らかになった。① SB10の延
伸したπ電子系の先端は中心のトリフェ
ニレン部位に対して捻れるため平面性を
失っている。そのため、② π電子の共役
が末端まで広がっておらず、SB10の最高
占有分子軌道（HOMO)と最低非占有分子
軌道（LUMO)は SB7 のそれらととても類
似している。以上の事から、光環化反応
点を複数有する反応系を構築し、実際に
分子内 3箇所で光環化反応が進行するこ
とを SB7および SB10の作成で示すこと
ができた。SB10の延伸したπ電子系部位
のためこの二つの SB 化合物の光物性は
大変類似することが明らかになった。 
 

 
図 5. 1,3,5-トリス（アリルエテニル）ベンゼンから
光環化により SB分子作成プロセス。SB化合物の光
物性はフェナセンとどれくらい類似するか？ 
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図 6. SB7 と SB10 のシクロヘキサン中の吸収(黒
線)および発光(青色)スペクトルおよび 77  K、メ
チルシクロヘキサン：イソペンタン(3:1 v/v)中のリ
ン光スペクトル（赤色）フェナントレンと (Phen) 
クリセン(Chry)の吸収発光スペクトルを比較のた
めに示した。 
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(4) 光反応前駆体としてジアリルエテンを光環
化するとフェナセン骨格が作成される。ベンゼ
ン環が直線状に縮環したアセンをジアリルエテ
ンのアリル部位として光環化反応を進行させる
と、アセン部位を有するフェナセン誘導体が作
成される可能性がある。この過程を検証するた
め、図７の右側に示す、アセン部位を含むジアリ
ルエテンを準備し、光反応によって図 7 中右側
の多環縮合化合物、DPnP (n = 5-7)を作成した。 
作成した化合物の単結晶フィルムを用いて電界
効果トランジスタデバイスを作成し、半導体性
のである電荷移動度()を測定した。C2v 対称性
をもつ DP5Pと DP7Pの値 0.5 - 0.9 cm2V-1s-1で
あったが、C2h対称性の DP6Pでは 1.5 cm2V-1s-1

であった。 
 
 
(5) 光環化法は光反応前駆体クロモファーに対してより大きなπ電子系をもつ化合物を作成す
る方策に最適な化学反応過程である。ジアリルエテンの様な炭化水素化合物のみでは無く、ヘテ
ロ原子を含む化合物にも光環化法が適用可能である
かを試みた。フェナセンクロモファーの末端部にイ
ミド部位を有するジイミドジアリルエテン光反応前
駆体を準備し、光環化反応により図８に示すフェナ
センジイミド化合物(nPDI, n = 3,5,7)を作成しその光
物性を調査した。 
 nPDIはCV測定によりラジアルイオンとジアニオ
ンの二段階の還元過程を有することが判った。3PDI
溶媒の極性に依存しない青色蛍光を示したが、5PDI
と 7PDI の蛍光スペクトルは溶媒の極性の増加に伴
い、長波長シフトを示した。後者の二つは Lippert-
Mataga プロットから励起状態で電荷移動性を示し
ていることが明らかになった。このようにフェナセ
ン骨格にイミドの様なヘテロ原子で構成される部位
を導入すると、電荷移動性を発現させることが可能
になり、発光デバイスの発光源として利用する可能
性を示すことができた。 
 
(6) 電界効果トランジスタの電子移動層に使用され
る芳香族有機化合物が効率良くその半導体性を示す
方策として、近年アルキル鎖を付加した芳香族化合
物の半導体性性能向上の報告が多くなされている。
光環化反応で作成できるフェナセンにアルキル鎖を
負荷した図 9に示す化合物を作成し、その半導体性
を検討した。クリセンをクロモファーとする PCh10
および PCh14の移動度 / cm2V-1s-1はいずれも-2 の
オーダーであり、PFlu10 および PFlu14 はそれぞれ-
2 ~ -1および-3 ~ -1のオーダーであった。一方、PPic10
および PPic14 の 値は-1 および-2 ~ -1 のオーダー
であり、他の二つの化合物より大きな値を示した。
つまり移動度は必ずしもフェナセンのベンゼン環数
に比例するわけではなく、またアルキル鎖の長さも
その長さに比例して効率的な移動度を示すというわ
けでは無いことが実験的に示された。 
 
 

 
図 7．アセン部位を含むジアリルエテンの
光環化反応により作成されるアセン部位
を含むフェナセン誘導体(DPnP) 

 
図 8．光環化反応により作成された
フェナセンジイミド化合物(PDI) 
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図 8．光環化反応により作成されたア
ルキル鎖をもつフェンナセン誘導体 
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