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研究成果の概要（和文）：官能基を導入した種々の合成フルオランテンが液性や溶媒によって色調が変化するこ
とを見出し、官能基の置換位置によって大きく異なるクロミズム特性を示すことを明らかにした。近赤外での吸
収・蛍光をもつ化合物の合成にも成功し、交差共役の利用が吸収の長波長化において有用な設計指針であること
を明確にした。さらに理論計算により、異なるハロクロミズム・ソルバトクロミズム特性は、主たる共鳴寄与体
が異なることであることを明確にした。これらの化合物の一部では、固体蛍光も観察されており、メカノクロミ
ズム特性を示すことを定性的に見出した。

研究成果の概要（英文）：We found that the chromic properties of functionalized pai-extended 
fluoranthenes depending on the external stimuli, and that they showed significantly different 
chromism properties depending on the position of the substituted functional group. We also designed 
and synthesized several compounds with near-infrared absorption and fluorescence, and clarified that
 the use of cross-conjugation is a useful design guideline for the extension of absorption to longer
 wavelengths. Theoretical calculations have further clarified that the different 
halochromism/solvatochromism properties are due to the different main resonance contributors. 
Solid-state fluorescence was also observed in some of these compounds, qualitatively indicating 
mechanochromism properties.

研究分野： 有機化学

キーワード： ナノグラフェン　精密合成　クロミズム　交差共役

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
グラフェン材料開発では、バンドギャップ制御・エッジ修飾技術などが重点課題として挙げられる。そのために
は、特徴ある機能を有すると思われるグラフェン構造を精密にボトムアップ合成する方法開発と、構造と機能の
相関を明確に理解することが必要である。本研究では、構造中にアズレンなどの非６員環構造を組込んだナノグ
ラフェンおよびその官能基化体の精密合成と環境応答型機能変換付与について検討した。その結果、我々のナノ
グラフェンの基本ユニットであるフルオランテンが外部刺激（pH,溶媒,機械刺激など）に応答して色調および蛍
光特性を大きく変化することを見出し、ナノグラフェンの機能付与の新たな設計方針を明らかにした。

※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 

グラフェン材料の開発ロードマップでは、バンドギャップ制御・膜質向上・エッジ修飾技術な

どが実用化のための重点課題として挙げられている。基礎研究では、グラフェンの六員環ハニカ

ムに特異構造の「欠陥」（例えば非六員環構造や複素原子）を高密度に導入することが機能向上

に重要とされている。また、グラフェンを細長く切取ったナノ構造片・グラフェンナノリボン

（GNR）もまた、バンドギャップやエッジ構造が特徴化すると注目されている。 

 

２．研究の目的 

本研究では、GNR の「欠陥」としてアズレンに着目することとした。アズレンは大きく分極

した非ベンゼノイド芳香族炭化水素であり、同じ 10のナフタレンと異なる分極性質を示す。こ

れまでの我々の研究 1で、アズレン含有ナノグラフェンの合成には基本原料・基本ユニットとし

て５員環を含む π 拡張フルオランテンが有効であることを明らかにしている。アズレン含有ナ

ノグラフェン合成を開始した本研究開始時に、骨格となる官能基化フルオランテンが環境に応

答して色調や発光が変化するクロミズム特性を示すことが明らかになった。この事象は、ナノグ

ラフェンの機能付加（環境応答性）に重要と考え、官能基化フルオランテンの合成およびその機

能解析から研究を開始することとした。その後、その基本構造を組込んだナノグラフェンのボト

ムアップ合成を検討することとした。最終的に、新奇アズレン含有ナノグラフェンのボトムアッ

プ合成法を確立すると共に、分子レベルで物性・機能の探究を行うことを目的とした。 

 

３．研究の方法 

すでに、容易に調製可能なビアリール

化合物 1aを用いる独自のフルオランテン

の一挙構築反応 2 を報告している (Figure 

1)。フルオランテンは、ベンゼンとナフタ

レンが 5 員環を介して交差共役した非ベ

ンゼノイド系多環芳香族炭化水素であ

る。この中央の 5 員環の影響でフルオレ

ニルアニオン構造やセミキノイド構造と

いった、π 共役系の全く異なる共鳴構造の

寄与体を考えることができる(Figure 2a)。

我々は、フルオランテンのユニークな共

鳴構造に着目し、外部刺激によってその

主たる共鳴構造の寄与を変化させること

で、新規なクロミック分子を創出できる

と考えた (Figure 2b)。すなわち、1 位と 9 位のそれぞれにヒドロキシ基を有するジベンゾ[j,l]フ

ルオランテン類を設計・合成することで、塩基性条件下で先述の共鳴構造の寄与体が誘起されて

共役系が組み変わり、吸収や発光特性に変調を与えると予想した。フルオランテンのクロミズム

特性に関する報告例は少なく、π-π 相互作用に由来する会合を用いたソルバトクロミズム現象に

限られている 3。 

 

４．研究成果 4 

Figure 1. A domino reaction giving fluoranthenes 

Figure 2. (a) Resonance structure of fluoranthene (b) 

designed substituted fluoranthens (this work) 



【ヒドロキシフルオランテン誘導体の合成】 

Scheme 1 にヒドロキシフルオランテン 2および 3の合成法を示す。まず簡便に調製可能な 1b

より既知の条件 2)でフルオランテン 2bを合成した。続いて、2b をトリフリル化して 4を得たの

ちに、シラン還元と BBr3を用いた脱メチル化をすることで、3a を合成した。次に、4 とのカッ

プリング反応によるシアノ化と脱メチル化を経て 3cを得た。さらに、2bの 1位ヒドロキシ基の

メチル化と 9位選択的な脱メチル化によって 3b を得た。5 と 2cは、4および 3cと同じ方法でそ

れぞれ合成した。 

 

【ヒドロキシフルオランテン 2および 3のハロクロミズム特性】 

合成した 6 種類のフルオランテン誘導体はいずれもヒドロキシ基を持つため、塩基性条件で

の応答性が予想された。そこで、UV-vis吸収スペクトルと蛍光スペクトルを塩化メチレン中で、

塩基の添加量を変えて測定した (Table 1)。Figure 4 にヒドロキシ基以外の置換基をもたない 2a

と 3a およびメトキシ基で置換された 6 のスペクトルを示す。1 位にヒドロキシ基を持つフルオ

ランテン 2a について、中性条件では 400 nm付近の強い吸収と 410–500 nm付近の弱い吸収が観

察された (Figure 3a)。ここに酸として TFA を大過剰量添加したところ、スペクトルに変化はな

かった。一方、塩基として DBU を添加したところ、その添加量が増えるにつれて 450 nm 付近

で濃色効果がみられ、1 当量で最大となった。このような色調の変化がヒドロキシ基によるもの

かを確認するために、メトキシ基を有するフルオランテン 6 について同様の実験を行った 

(Figure 3b)。その結果、酸の添加のみならず塩基の添加でも応答を示さなかったことから、ヒド

ロキシ基の脱プロトン化が色調変化に寄与していると結論づけた。 

Scheme 1. Synthesis of hydroxyfluoranthene 2 and 3 

Table 1. Spectral (absorption and emission maxima) and fluorescence (quantum yield (Φ)) properties of 

the hydroxyfluoranthenes 2 and 3 in CH2Cl2 

a) Quinine sulfate was used as a reference dye (𝜆𝑒𝑥 = 366 𝑛𝑚, Φ = 0.55)5. 

Species 
λAbs. 

(nm, neutral) 
λEm. 

(nm, neutral) 
Φ a) 

(neutral) 
λAbs. 

(nm, anion) 
λEm. 

(nm, anion) 
Φ a) 

(anion) 

2a 400, 381 543 0.039 452 537 0.087 

2b 402, 383 565 0.039 458, 400 554 0.089 

2c 404, 384 535 0.063 478, 460, 388 511 0.10 

3a 442, 401, 382 571 0.027 475, 404 715 0.0092 

3b 407, 386 572 0.028 462, 409, 366 725 0.015 

3c 480, 418, 397 640 0.0057 570, 349 764 0.0030 

 



9 位にヒドロキシ基を有する 3a では、中性条件では 400 および 410–530 nm付近に吸収が観察

された (Figure 3c)。酸の添加ではスペクトルに変化はなかった。塩基を添加したところ、2a と

は異なって深色移動が確認され、550–600 nmに新しい吸収が現れた。また塩基の添加量は 2a と

は異なり、色調変化が最大となるために 30 当量を必要とした。これはヒドロキシ基の位置で酸

性度が異なることに由来する (2a : pKa = 12.9±0.2, 3a : pKa = 14.2±0.3 in DMSO)。2a の塩化メチレ

ン中での蛍光スペクトルは、塩基の添加に伴って 550 nm付近の蛍光強度が増大した (Figure 3d)。

このとき蛍光量子収率を算出したところ、中性条件では 3.9%であり、塩基を 1 当量添加した際

は 8.7%であった。 

一方で、3a の塩化メチレン中での蛍光スペクトルは、塩基の添加に伴って 600 nm付近の蛍光

強度が減衰する結果となった。この変化は塩基の添加量が 1当量を超えても継続したが、塩基を

30 当量まで添加した際に、700 nmに新たな蛍光が観察された (Figure 3e)。このことから 600 nm

付近の蛍光は中性種に由来し、700 nm での蛍光はアニオン種に由来すると考えた。また、蛍光

量子収率は中性条件で 2.7%であり、塩基を 40当量添加した際は 0.92%であった。 

【DFT計算によるハロクロミズム現象の考察】 

2aと 3aのハロクロミズム特性の傾向が異なったことから、TD-DFT 計算によりそれぞれの中

性種とアニオン種の HOMO-1、HOMO、LUMO、LUMO+1 の電子配置、エネルギーおよび振動

子強度を求め、実測値と比較した。また、主たる共鳴構造の寄与体を調べるために、環電流の遮

Figure 3. UV-vis absorption (solid line) and fluorescence (dashed line) spectra in CH2Cl2, titrated with 

DBU or TFA. (a) 2a; (b) 6; (c) 3a; (d) 2a (λex = 381 nm); (e) 3a (λex = 335 nm); (f) The colour change of 

2a (above) and 3a (bottom) under neutral or basic condition (from left to light, respectively). 



蔽効果を見積もる NICS 計算を行った。詳細は割愛するが、実験結果と計算値は良い一致を示し、

当初の設計通り、外部刺激によってフルオランテンの共鳴構造の寄与体の変化が可能であるこ

とを計算により明らかできた。 

本研究において、ヒドロキシ基の置換位置の異なる種々のジベンゾフルオランテン誘導体を

合成した。それらが液性や溶媒によって色調が変化することを見出し、1-OH 体 2 と 9-OH 体 3

では異なったハロクロミズム特性を示すことを明らかにした。特に電子求引基を有する 3c は近

赤外での吸収・蛍光が確認されたことは、交差共役の利用が吸収の長波長化において有用な設計

指針であることを明らかにした。さらに TD-DFT 計算と NICS 計算により、1-OH 体 2 と 9-OH

体 3が異なるハロクロミズム・ソルバトクロミズム特性を示すことを理論的に考察し、その特性

は主たる共鳴寄与体が異なることであることを明確にした。これらの化合物の一部では、固体蛍

光も観察されており、特に 3c はメカノクロミズム特性を示すことを定性的に見出した。現在、

本現象における置換基や再結晶溶媒の影響について、その詳細について検討を進めている。 

また、ここで合成したフルオランテンを基本ユニットとしたアズレン含有ナノグラフェンの

合成も検討し、新たな反応などを見出している。しかし、現在のところまだ研究途上である。 
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