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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が可能で
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とした。基本ユニットに官能基を付加することで新規のフェナ
センの光反応前駆体を作成し、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 photocyclization 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 the 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： 有機超伝導　有機半導体　光縮環反応　フロー式光反応装置　有機EL　縮環芳香族化合物
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

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。 
	 (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(µ)が用いられ

る。有機薄膜 FET に使用されたデバイスのµ値
の最高値はペンタセンの 3.0 cm2	V	s-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。我々の光増感法で作成した

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	cm2	V	s-1の

値を実現している。ピセン FET では酸素暴露

で半導体特性が向上するため、酸素センサー

としての利用も考えられている。 
	 (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 
現代の情報化社会を支える基盤となっている
電子素子は、言うまでもなくシリコンを中心
とした無機半導体材料である。一方、主に炭
素と水素からなる有機芳香族分子は、デバイ
ス特性ではシリコンなどの無機材料に比べて
劣るものの、軽量、大面積、フレキシブル、印
刷が可能、低コスト生産、低エネルギー生産
といった有機物の有する利点が生かされるこ
とによって、シリコンを始めとする無機物を
使った電子材料を補完し、電子ペーパーやフ
レキシブル・ディスプレイなどのユニークな
用途が拓けると期待される。このように電導
性有機化合物は 21 世紀型の「環境適応型ユビ
キタス社会」を支えるデバイスへ発展が期待
できるため、簡単かつ大量に高性能な電導性
物性をもつ有機化合物とその作成方法の開発
が急務である。本研究の目的は、光縮環法の
反応機構を明らかにし、芳香族縮環化合物の

汎用的な合成法であることを確立し、この反
応機構に基づいて電子デバイスとして顕著な
物性特性（超電伝導性・半導体性・発光性）を
持つ芳香族縮環化合物を開拓することである。 
３．研究の方法 
フェナセンを溶液中で化学合成する際の光縮
環法は現在 2 通り知られている。一つはジア
リルエテンに直接光照射を行う事により異性
化反応の中間体にヨウ素を作用させて酸化さ
せる方法である（直接照射法，スキーム 1中、
方法 a）。 

この方法は空気溶存下、炭化水素系の溶液で
光照射を行うだけの簡単な操作が長所であり、
光反応に際してジアリルエテンの構造異性体
の分離も不要である。また異なる芳香環をも
つジアリルエテンを Wittig 反応により容易
に準備可能であることから、ベンゼン環数 n
が偶数のフェナセン合成も作成可能である。
しかしヨウ素の除去のため反応後に生成物の
分離精製が必要である。もう一つの光縮環法
は我々がピセン生成で確認した芳香族カルボ
ニルを光増感剤としたジアリルエタンの縮環
反応である(光増感法，スキーム1中、方法b)。
この反応の長所は反応後、溶液を濃縮・濾過
するだけで目的の高純度ピセンが単離可能な
ことであった。これまでの研究でピセンの生
成効率が最も良かった光増感剤は9-フルオレ
ノン(9-F)であり、溶媒として芳香族化合物に
対する溶解度の大きいクロロホルムが最適で
あることが判っている。n が奇数のフェナセ
ンを作成する場合は、Wurtzカップリングでジ
アリルエタンを簡単に準備する事が可能であ
るが、n が偶数のフェナセンを光増感法で作
成する場合、直接照射法に用いるジアリルエ
テンを還元してジアリルエタンとする手間が
かかることが直接照射法と比べて光増感法の
欠点であると考えられる。これまでに光増感
法を n が偶数のフェナセン作成に適応した例
は無かった。 
	 本研究では、（１）ピセン誘導体およびピセ
ン以外のフェナセンを光増感縮環法により作
成し、光増感縮環法をフェナセン骨格の普遍
的な合成法として確立する、（2）光増感縮環
法の反応機構の解明、（３）光縮環法により新
規に高次フェナセンを作製し、その新たな物
性特性を見出すことを目的に研究を行った。	
４．研究成果	
（１）フロー式光反応装置の製作	
光縮環反応を効率的に進行させることが、こ
の研究の重要な点の一つである。光反応生成

 
スキーム 1. フェナセンを得るための二つ

の光縮環法。 



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、構築した。作成
したフロー式光反応装置の写真を図 1 に示す。	

	 この装置を用いてスキーム 2 に示す、スチ
ルベンの光縮環反応によるフェナントレンの
生成効率を 99%まで高めることに成功した。	

（２）フロー式光反応装置を用いた基本ユニ
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で
ある事が必要である。このため、メチル、ブロ
モメチル、およびホルミル基を有する基本ユ
ニットと呼ばれる低次フェナセン(図 2;	 n	 =	
3	-	5)を準備した。	

（３）高次フェナセンの作成と電気伝導特性	
基本ユニットをクロモファーとした光反応前
駆体を作成し、フロー式光反応装置を用いて
n	=	7	-	9 のフェナセンを作成し、それらの
半導体特性を行った。フェナセンのベンゼン
環数 n の増加に伴い、半導体特性値を代表す
る電界効果移動度µに比例して向上すること

が判った。このようにフェナセンの高次化は
確かに半導体特性の向上に繋がり、基本ユニ
ットを芳香環に持つ光反応前駆体を光縮環さ
せることにより高次フェナセンを創製する方
針の妥当性を得た。 
（４）光縮環反応により形成されるフェナセ
ン骨格を導入した発光性芳香族化合物の創製
と光物理特性の解明 
	 ①	 エチニルフェニルおよびエチニルトリ
メチルシリル基を導入したフェナントレン誘
導体の作成とその発光特性	
	 スキーム２で示したスチルベンのフェニル
環に予め置換基を導入した光反応前駆体を準
備し、光縮環反応によりフェナントレン骨格
を形成した。作成した化合物の分子構造を図
3 に示す。	

	 作成した化合物の蛍光量子収率	(Φf)、蛍光
寿命(τf)を測定し、それらの値から蛍光速度
(kf)、無放射速度(knr)を算出し、それらの値
を地下日に対し他プロットを図 4 に示す。	
	 蛍光の量子収率は、置換基導入により、無
置換フェナントレンの蛍光収率に対して2〜4
倍向上する。また、向上の度合いは同じ置換
位置であるならばトリメチルシリル(SiMe3)
よりフェニル基(Ph)で C-C 三重結合を末端に
導入した化合物が効果的である事が判った。	
	 一般に化合物のケイ光性は kf値で評価され
る。今回用いた置換基を導入した結果、kf 値
と密接に関連する、光吸収の効率を向上させ
る振動子強度が向上していることが密度汎関
数(DFT)法を用いた励起状態における電子状
態の計算により明らかになっている。またレ
ーザー閃光分解法を用いて、全ての化合物で
三重項の生成を確認した。今回用いた化合物
の knrで表された無放射過程は、三重項への項

 
図	 1.	 作成した光フロー式反応装置の概

念図（左）と実際の写真（右）。	

 
 

スキーム	 2.	 スチルベンからフェナント

レンを作成する光縮環反応。	

 
図	 2.	 高次フェナセン合成のための基本フ

ェナセンユニット。	

 

 
図	 3. フェナントレンとＣ−Ｃ三重結合を介

してフェニル環とトリメチルシリル基

(SiMe3)を置換したフェナントレン誘導体。	  



間交差過程である事が明らかになった。	

	 ②	光縮環法によりp-電子系が拡張された
クマリン化合物の作成とその光物理過程	
		クマリンはよく知られている有機化合物の
一つで、無置換のクマリンは蛍光を発しない
が、電子供与性および吸引性の置換基を導入
すると蛍光を発し、それらは蛍光色素として
広く応用されている。これまでに光縮環法が
適用されたのは芳香族炭化水素だけであり、
ヘテロ原子を含む化合物への適用は検討され
て無かった。本研究ではクマリン骨格への光
縮環法の適用を試み、生成した化合物に与え
た光物理特性の影響を検討した。	
	 クマリン縮環化合物の前駆体とその光縮環
反応の例を図５に示す。	

	クマリン骨格の 3 位と４位上にベンゼン環

をジグザグに n 個展伸させた化合物(CM[n])
を系統的に作成した。また７位にメトキシ基
(MeOCM[n])および７位と８位上にベンゼン環
を付加させたクマリン誘導体(BCM[n])も作成
した。図６に作成した化合物の構造式と略称
を示す。	

	 作成したクマリン縮環化合物の蛍光量子収
率	(Φf)、蛍光寿命(τf)を測定し、それらの
値から蛍光速度(kf)、無放射速度(knr)を算出
し、それらの値を進展したベンゼン環数 n に
対したプロットを図 7 に示す。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	

 
図	 ７．	 クロロフォルム中で得られた蛍

光の量子収率	(Ff),	寿命	 (ｋf)	蛍光速

度(kf)	及び無放射速度	(knr)	の縮環ベン

ゼン環数 n に対するプロット。●は

MeOCM[n]	(0	≤	n	≤	5)、▲は MeOCMPhe(n	

=	4)、■は MeOCMPy（n	=	5)、●は CM[n]	
（0	≤	n	≤	4)、●は BCM[n]	(2	≤	n	≤	4)。	

 
図	 4.	 フェナントレン置換位置に対する

蛍光量子収率	(Φf，a)、蛍光寿命(τf,	b)、

蛍光速度(kf,	c)、無放射速度(knr,	d)のプロ

ット。▲はフェナントレン（Phen）、●は	フ

ェニル基、○はトリメチルシリル基を有する

フェナントレン誘導体の値を示す。 

 
 

図	 5.	クマリン縮環化合物の光反応前駆体

合成過程（上段）と光縮環反応（下段）の

例。	

 
図	 6.	 作成したクマリン誘導体の分子構造

と略称。	



縮環したベンゼン環数の増加に伴い、蛍光収
率(Ff)は向上する。これは蛍光速度(kf)が増
加したためであり、無放射速度(knr)は大きく
変化していない。レーザ−閃光分解法を用いて
三重項がこの無放射過程により生成している
ことが分かった。また、７位に電子供与性の
置換基を導入するとケイ光性の向上か促進さ
れるが、７,8 位にベンゼン環を拡張させても
ケイ光性の向上は大きく見込めないことも判
った。これは汎密度関数法による HOMO および
LUMO軌道の電子分布結果により説明できるこ
とがわかった。n が大きくなるにつれて HOMO
軌道と LUMO の分布が、クマリン部位から展開
したフェナセン部位へ移行するため、n が大
きくなると、励起状態電子構造にはクマリン
の性質が殆ど影響されないことで説明された。
縮環数の増加に伴い、化合物の要点も大きく
なることが判った。これは縮環してフェナセ
ン骨格を得ることにより、化合物の堅牢性が
向上したことを意味する。縮環下化合物を用
いて、耐久性が向上した有機 EL デバイスへの
転用が期待されている。	
③光縮環法による非フェナセン構造を有する
化合物の創製とその光物性 
	 置換位置が異なる基本ユニットを用いて準
備した光反応前駆体から縮環により生成する
化合物のパターンを明らかにするために、芳
香環をフェナントレンとした図 8 に示す化合
物を準備した。	

1Ｅ1 および 1Ｅ9 から生成される光縮環化合
物は 1 種類のみで有り，実際、それぞれ 1@1(	
[7]フェナセン）および 1@9 が得られた。（ス
キーム 3）	

9E9 は 9＠9が光縮環生成物と予想していたが、
更なる光縮環反応により 9＠9 の光反応生成
物(9@9PP)が得られた(スキーム 4）。	
1E3は二種類の同素体化合物が予想されたが、
実際には 1@3 が再度光縮環した化合物
(1@3PP)のみが単離された(スキーム	5)。	

3E3 および 3Ｅ9では光縮環反応により複数の
生成物が予想されたが、実際には3@3([7]ヘリ
セン）および 3@9 がそれぞれ単離された（ス
キーム 6）。	

以上の結果から，フェナセン構造以外の縮環
化合物も光縮環法により生成可能である事が
分かった。しかし、複数生成物が予想される
場合でも、そのいずれか一つのみが生成物と
して単離される、または更なる分子内縮環反
応により縮環化合物が生成してくることが判
った。非フェナセン構造の縮環化合物では光
縮環法で作成不可能な場合もあることがわか
り、これらを効率的に作成する方法を検討す
る必要性があることが明らかとなった。	
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