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研究成果の概要（和文）：ベンゼン，ナフタレンあるいはフェナントレン等の芳香族小クロモフォアの光反応の光付加
反応，光環化反応を利用して，多環状化合物への変換に関する研究を行った．
(1)ベンゼン２個を含窒素架橋で結合したアザシクロファンの光反応では，ベンゼンの二量化が進行することを見いだ
した．ベンゼン環上の置換基に依存して，p,p'-ジベンゼン，オクタヘドラン，カゴ型ジエン等の多環状ベンゼンダイ
マーへ変換された．
(2)ナフタレンやフェナントレンクロモフォアを持つアルケンを光環化で，種々のフェナセンに変換することができた
．光反応に連続フロー反応の手法を導入し，フェナセン合成の効率を大幅に向上させることができた．

研究成果の概要（英文）：Photochemical conversion of small aromatic chromophores,　e.g. benzene, 
naphthalene, phenanthrene, etc., into polycyclic frameworks have been investigated.
(1) For the photoreaction of azacyclophanes incorporating two benzene chromophores, benzene 
photodimerization took place to afford various polycyclic skeletons. Depending on the substituents on the 
benzene rings, we have observed formation of p,p'-dibenzene, octahedrane, and cage diene benzene dimers. 
Relative energies of the benzene dimer were evaluated by theoretical calculation to have insight into the 
substituent effects.
(2) Diarylethenes, incorporating benzene, naphthalene, or phenanthrene chromophores, were converted into 
polycyclic aromatic frameworks, namely phenacenes in which the benzene rings were fused in a zigzag 
array. By applying a continuous flow photoreaction technique, various phenacenes were successfully 
synthesized with high chemical yield.

研究分野： 有機光化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) アントラセンは光照射により容易に光二

量体を生成することが古くから知られて
いる．一方で，ベンゼン，ナフタレン，
フェナントレンの様な共役系の小さな芳
香族クロモフォアは，光二量化や光環化
付加を起こしにくい．このような芳香族
小クロモフォアを適当な架橋やリンカー
で結びつけることで，クロモフォア単体
では起こらなかった光反応が進行し，多
環状骨格が生成する場合がある．この知
見を元に，芳香族小クロモフォアの光反
応性を高め，積極的に多環状骨格へ導く
ことを計画した． 

(2) 多環状ベンゼン二量体，(CH)12炭化水素，
は一般に不安定で，高ひずみ，高エネル
ギー内包化合物として物性と構造の両面
から興味が持たれるが，合成は容易でな
い．ベンゼン自身はその誘導体も含めて
光二量化を起こさず，これまでごく一部
のシクロファン構造の中で，ベンゼン光
二量体が生成することが知られているに
すぎない．ベンゼンを直接二量化させる
ことができれば，ベンゼン二量体の化学
を推進することが期待できる． 

(3) 多環状構造を持つ拡張π共役芳香族化合
物は近年，有機電子材料として注目され
ている．本研究者らは，ベンゼン環がジ
グザクに縮環したフェナセンが，有機電
子材料として優れている兆候を見いだし
ていたが，効率よい合成法が確立してい
なかった．このことがフェナセンの物性
評価のボトルネックとなり，十分な量の
フェナセン供給法の確立が望まれていた． 

２．研究の目的 
(1) 本研究課題では，芳香族小クロモフォア

を骨格資源として利用して，(i)光反応に
よる多環状ベンゼン二量体への誘導と
(ii)多環状拡張π系芳香族化合物への誘
導を目的に以下の２点について研究を展
開することとした． 

(2) 二個のベンゼンクロモフォアを，窒素原
子を含む架橋で結びつけたアザシクロフ
ァンを合成しその光反応による多環状ベ
ンゼンダイマーへの変換反応を検討する
ことを目的とした．特にベンゼンクロモ
フォア上へ置換基を導入し，その光反応
に及ぼす影響に注目することとした． 

(3) 有機電子材料として期待されるフェナセ
ン類を，芳香族小クロモフォアの光環化
により効率的合成法を確立することおよ
び，新規フェナセン誘導体を創出するこ
とを目的とした． 

３．研究の方法 
(1) 装置：NMR スペクトル（600, 400, 300 

MHz），単結晶 X 線回折および元素分析
は本学自然生命科学研究支援センター
設置の共同利用設備を利用して測定し

た． 
(2) 光反応：450 W 高圧水銀灯，300-nm 紫外

蛍光灯あるいはブラックライトランプ
を光源に用いて光照射実験を行った． 

(3) 連続フロー光反応：450 W 高圧水銀灯，
紫外光透過性のあるFEPチューブを用い
て文献(K. I. Booker-Milburn, J. Org. 
Chem. 2005, 70, 7558)に従ってフロー
光反応装置を自作した（Figure 1）． 

(4) 理論計算：DFT 計算は Gaussian09 を用い
て行った．この計算のため，本研究課題
で計算用ワークステーションを新たに
導入した． 

 

Figure 1. Flow reactor used in the present 
study. Left: Diagrams of the flow reactor. 
Right: Picture of the photoreactor part. 

４．研究成果 
(1) アザシクロファンの光反応による多環

状ベンゼンダイマーへの変換 
① アザシクロファンの光反応：アザシクロ

ファン１(R = COCF3, CO
tBu)を合成し，

光反応を検討した．ベンゼン上の置換基
の効果を検討するために置換基Xとして
CH3 あるいは F を導入することとした．
特に，フッ素原子はひずみの大きい化合
物を安定化することが知られているこ
とから検討した．X = の場合，主生成物
としてオクタヘドラン 2を与えることを
すでに見いだしていた．  

 
Scheme 1. Photoreaction of 

azacyclophanes. 



 
X = CH3では一次生成物として p,p’-ジ
ベンゼン 3を効率よく生成することを今
回新たに確認した．また，X = F の場合
は，カゴ型ジエン 4を主生成物として与
えることを明らかにした．シクロファン
架橋鎖に窒素原子を持たない場合(シク
ロファン 5)，ベンゼン二量化は観測され
ないことから，架橋の窒素原子がベンゼ
ンダイマー生成に重要な働きを持つこ
とが明らかとなった． 

② 多環状光生成物の構造：光生成物 3，4
の構造は，単結晶 X線回折により明らか
にすることができた(Figure 2)．カゴ型
ジエン 3の骨格は一般的に不安定であり，
この構造が本研究課題で初めて明らか
になった．また，p,p’-ジベンゼン 4は
熱的に，容易にアザシクロファン 1へ戻
る．その不安定性を反映し，ベンゼン間
を結ぶ新たな結合は非常に長いことが
明らかとなった(～1.67 Å)． 
 

 

 

Figure 2. X-ray structures of 
photoproducts 3 (upper) and 4 (lower). 

 
③ 理論計算によるシクロファンの光反応

性の解析：シクロファン光反応性に及ぼ
す含窒素架橋の重要性を検討するため，
LUMO の軌道を DFT 計算によって求めた
(Figure 3)．シクロファン 1では，ベン
ゼン環上の置換基に依らずベンゼンの
π軌道が結合性の相互作用を持つこと，
および，側鎖 C-Nσ結合がπ系に共役し
ていることがわかる．光反応性のないシ
クロファン 5 ではこのσ-π相互作用が
顕著でない．これらの計算結果は，シク
ロファンの光反応性に側鎖 C-Nσ結合が
重要な寄与を持つことを示唆している． 

④ 生成物選択性に及ぼす置換基効果：光生
成物として期待されるベンゼンダイマ
ーのうち，3，4の骨格が選択的に得られ
る理由を考察するために，ベンゼンダイ
マーの相対的エネルギーをDFT計算で見
積もった(Figure 4)． 

 

Figure 3. LUMO figures of azacyclophanes 

1. 

 

 
Figure 4. Relative energies of the benzene 
dimers derived from azacyclophane 1. 

 
無置換のアザシクロファン場合，オクタ
ヘドランが最も安定な異性体であり，実
験結果と一致する．X = CH3, Meの場合，
異性体 3，4 はほぼ同じ安定性であるた
め，エネルギー関係だけでは生成物選択
性を説明できない．立体的な要因等を勘
案し，より詳細な解析が必要である．ま
た，ヘキサプリズマンについては，蛍光
スペクトルから見積もられる励起状態
S1 のエネルギー（～80 kcal/mol）より
もはるかに高いエネルギーを持つため，
単純な光反応では到達できないことが
明らかとなった． 

⑤ 成果の国内外における位置づけとイン
パクト，今後の展開等等：アザシクロフ
ァン類の光反応により，種々のベンゼン
ダイマーが生成することがわかってき



た．従来の光反応性シクロファンでは，
単一のシステムで単一のベンゼンダイ
マーしか生成しなかった．この点で，ア
ザシクロファンのシステムは現状で唯
一の系である．アザシクロファンの光反
応を今後，より詳細に解析することで，
芳香族化合物の軌道間相互作用，光結合
生成，ベンゼンダイマーの物性と構造に
関する基礎的な情報を得ることが出来
ると期待される．  
 

(2) 芳香族小クロモフォアを有するジアリ
ールエタンおよびジアリールエテンの
光反応による多環状芳香族化合物への
変換 

① ジアリールエタンの光増感環化反応：ジ
ナフチルエタンの増感光反応によるピセ
ン生成反応を基板に，フェナセン骨格生
成の一般性を検討した(Scheme 2)．9-フ
ルオレノンを増感剤としてベンゼン環数
が４～６のフェナセンを系統的に得るこ
とができた．しかしながら，フェナセン
の大量供給としてこの変換反応の効率は
満足できるものではなかった． 
 

 
Scheme 2. Sensitized photocyclization 

of diarylethane. 
 
② ジアリルエテンの Mallory 光環化反応： 

スチルベンのフェナントレンへの光環化
は，Mallory 光環化反応として知られ，
ジグザグのベンゼン縮環系を作るために
有効な反応である．フェナセンの系統的，
効率的供給を目指して Mallory 光環化の
効率化を検討した(Figure 5)．2-メチル
スチルベン(2MS)を基質として 1-メチル
フェナントレン(1MP)への変換を従来の
バッチ法で検討した．８時間光照射後，
80％程度の 1MP 生成が見られた．この反
応を連続フロー反応で行ったところ，6 
min の光照射で，定量的な 1MP 生成が観
測された．フロー光反応により，反応時
間の大幅な短縮と，収率の向上が実現で
き，実際の反応効率はバッチ法の約４倍
となった． 

 
Figure 5. (a) Time profiles for 

photoyclization of 2MS to 1MP for batch 
irradiation. (b) The residence-time 

dependence of 2MP consumption and 1MP 
formation: In aerated cyclohexane (3 mM) 

in the presence of I2 (0.1 equiv.). 
 

③ このフロー反応を種々のフェナセン合成
に適用したところ，化学収率 53～98％で
ベンゼン環数３～７のフェナセンを容易
に合成できることがわかった．これによ
り，大量フェナセンを合成できる手法を
確立することができ，有機電子材料とし
ての評価を系統的に行うことが可能とな
った．さらに，無置換のフェナセンとし
ては世界最大の[8]フェナセンの合成が
可能になった（Scheme 3）．[8]フェナセ
ンは安定で，昇華法により単結晶を先瀬
することができる．この単結晶は p 型有
機電界効果トランジスタの活性層として
有効で，最適化したデバイスで非常に高
い電荷移動度を示す( 6 cm2 V-1 s-1)こと
が明らかとなった．また，[8]フェナセン
は固体中で強い蛍光を示すことから，発
光材料としての応用も期待できる． 
 

 
Scheme 3. Synthesis of [8]phenacene. 

 
④ 高性能有機電子材料を指向する光合成：

フェナセンπ電子系が有機半導体材料と
して優れていることを活用するため，機
能化フェナセンを光反応で構築する検討
を行った(Scheme 4)．機能化ピセンのプ
ラットホームとなるジブロモピセンをブ
ロモ化したジナフチルエテンの Mallory
光環化で合成した．ブロモ基は Kumada ク
ロスカップリングで長鎖アルキル基へ容
易に変換できた．この長鎖アルキル機能
化ピセンは，最適化した p 型有機薄膜デ
バイスで非常に高い電荷移動度を示す( 
～21 cm2 V-1 s-1)ことが明らかとなった．



有機薄膜を用いる p 型半導体としては従
来の最高値を記録し，光環化反応が高機
能有機電子材料の創出に有効に活用でき
ることが示された． 
 

 

Scheme 3. Synthesis of functionalized 
picene. 

 

⑤ 成果の国内外における位置づけとインパ
クト，今後の展開等：フェナセンは安定
で，有機電子材料として優れた性能を示
すことが我々の研究でわかってきた．本
研究課題で，光フロー反応を Mallory 光
環化に適用することで，系統的，効率的
にフェナセンを供給することが可能とな
った．今日，高性能有機半導体材料の提
供は，次世代のデバイス構築に不可欠な
社会的ニーズになっている．本研究課題
のこの成果は，金属触媒を用いず，安価
に，短時間でフェナセンを供給でき，現
状ではフェナセン合成のベストな手法と
なっている，現在，フェナセンの固体物
性，応用研究を進めており，実用的な有
機電子材料の創出が可能になると期待で
きる． 
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