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研究成果の概要（和文）：縮合多環芳香族化合物の一群であるピレンを構成単位とする有機発光

体の実用的な一般性の高い合成法を開発し、構造と物理的及び光化学的特性との相関関係の解

明並びに素子評価を行った。さらに本成果を基に巨大縮合多環芳香族化合物蛍光体および共役

高分子発光体の創成へと展開し、次世代の青色 EL 発光材料の開発に成功した。本研究成果は有

機 EL 材料の構築への重要な指針を与え、今後の EL素子研究開発に寄与することが大きい。 
研究成果の概要（英文）： The selective synthesis and spectral properties of novel fluorescent 
compounds based on pyrene.were carried out in the present research projects. We have 
succeeded to synthesize novel pyren-based organic light emiting materials in the present 
research. The present work gives some insight into the molecular design of pyrene-based 
host emitters for high efficiency OLEDs. 
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１. 研究開始当初の背景 
  本申請者らは現在までアントラセン、ピレ
ン およびペリレンへの位置選択的な官能基
の導入法の確立に成功し、新しい一般性の高
い合成法の開発している。そこで、本研究で

は現在までに合成した化合物を出発原料と
して、全く新しい型の物質群である蛍光性発
色団を位置選択的に導入したピレン誘導体
を構成単位とする発光体へと化学変換し、そ
れらの蛍光特性を明らかにする。すなわち、
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現在まで報告例の少ないピレンに代表され
る縮合多環芳香環を構成単位とする発光体
の簡便な合成法を開発し、縮合多環芳香環に
基づく蛍光特性および機能性 を明らかにす
ることが本研究の特色である。さらに本成果
を基にポリマー化を行い次世代の 高分子有
機 EL 材料への応用 へと展開する。 
  青色発光材料である IDEMITSU Blue は、
高輝度発光および高いホール輸送性を持っ
ており、幅広く用いられている。しかしこの
材料をはじめとした発光材料には発光効率、
良好な色純度、素子寿命等の問題点がある。
これらの問題点を全て解決出来る発光材料
は未だ開発されていない。従って、発光材料
の問題点を改善できる 新規機能性青色発光
材料の創成が嘱望 されている。 
 一方、高歪み化合物の一群である架橋報告
族化合物は特異な構造に起因する異常な反
応性及び多くの機能性を秘めた物質として
興味が持たれている。小環状架橋芳香族化合
物は渡環的なπ電子の分子内相互作用によ
る異常な反応性及び歪んだベンゼン環にお
ける芳香族性を調べる格好のモデル化合物
として合成されてきた。しかしながら、従来
の合成法では、種々の反応性を検討するに十
分な量を得ることは出来ず、新しい一般性の
高い合成法の開発が強く望まれていた。本申
請者は現在までこの問題点を克服すること
に成功している。さらに、２個のベンゼン環
を各々、エチレン鎖でメタ-位で架橋した[2.2]
メタシクロファン類の 構造と反応性との相
関関係 を解明するなど、着実に目的とする研
究成果を得ており、架橋芳香族化合物の化学
の発展に大きく貢献している。これらの成果
は国内外学会及び化学雑誌に公表し、高い評
価を挙げている。架橋芳香族化合物に代表さ
れる [2.2]シクロファン系化合物（[2.2]パラ
シクロファンおよび[2.2]メタシクロファン）
は２つのベンゼン環が互いに接近して向か
い合っており、渡環π−π相互作用を持つ特異
な構造を有している。本申請者は現在までに
[2.2]シクロファン骨格へ種々な蛍光性発色
団の導入法を開発するとともに、置換基の配
列および渡環π−π相互作用がその蛍光スペク
トルに及ぼす影響を系統的に調べた。その結
果上述の 発光効率および素子寿命 において
既存の IDEMITSU Blue よりも高い性能評
価が得られた。しかしながら、[2.2]シクロフ
ァンは２つのベンゼン環同士の反発に基づ
く歪みのために 熱安定性 が低く、発光素子
としての応用に問題がある。そこで、本問題
点を解決する方法として、熱安定性の高いピ
レン、ペリレン、コロネンに代表される縮合
多環芳香族化合物を構成単位とする有機発
光体の開発を計画した。 
 
２．研究の目的 

  本研究に関連するピレンを構成単位とす
る発光体の合成に関しては 2003 年後半に H. 
Hopfおよび S. Sankararamanらにより報告
されているが、いずれもピレンの 1, 3, 6, 8-
位への蛍光性発色の導入であり、その他の位
置への置換体導入には成功していない。しか
しながら、いずれの場合にも合成上の理由か
ら、ピレン環上の他の位置、2, 4, 5, 7, 9, 10
位への置換基の導入には成功しておらず、蛍
光性発色団の配置・数による発光挙動を系統
的に研究できるモデル化合物は現在まで合
成されていない。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 このようにピレン環を構成単位とする発
光体の化学は極めて重要視されているにも
かかわらず、実用的な合成ルートが確立され
ていないため、未解決の問題が数多く残され
ているのが現状である。従って、発光性ピレ
ン誘導体の 一般性の高い合成ルートの開発
に成功すれば、多方面に渡る反応性及び物性
の解明が可能となり、縮合多環芳香族化合物
の化学にとって、重要な結果が得られること
が期待される。また、本研究で目的としてい
る発光体化合物群は、国内及び外国において
も、全く合成されておらず、新しい機能性の
発現が可能になると考えられる。従って、本
研究が完成すれば、新しい研究分野が開かれ、
国内外で高い評価を受けると確信している。 
 一般に芳香環を含まない線状ポリエンの
共役系高分子のπ電子は非局在化しているが、
自由電子としての性質は乏しく、導電性はよ
くない。共役系をどれだけ伸ばしても二重結
合は二重結合、一重結合は一重結合の結合距
離をほぼ保持している。そのため導電性は非
常に優れているとはいい難く、また発光能力
も乏しい。一方、ベンゼン、ナフタレン、ア
ントラセンなどの芳香族化合物はπ電子が局
在化し、環電流が流れている。このような芳
香環状を有する共役系高分子は導電性・発光
能力は大きいが、線状高分子になれば溶解性
が低下し、芳香環をつなげるとπ電子の数に
従って着色が生じるため、高分子材料として
の価値が少なくなる。この問題点を解決する
ために、アミノアルキル基 を有するフルオレ
ンおよびアントラセン共役系高分子が開発
されているが、発光寿命および劣化等の問題
は以前克服されていない。従って 共役系高分

 



子の基体 となる新しい 拡張共役系芳香族化
合物 の探索が行われている。本研究ではピレ
ンに代表される 縮合多環芳香環を構成単位
とする有機発光体 に着目し、申請者がすでに
ピレンを出発原料として位置選択的に２,７
位及び４,５,９,１０位に種々の置換し、クロ
モフォアの配置・数による発光挙動を従来の
対応するベンゼン誘導体との比較を行い、π-
共役系の広がりに基づく影響を明らかにす
る。さらに本研究で合成した化合物を出発原
料として、全く新しい型の物質群であるピレ
ンを構成単位とする 高分子発光材料 および
巨大縮合多環芳香族化合物 を合成し、それら
の特性を明らかにする。後者の化合物群にお
いては既存のペリレン、ペンタセンおよびコ
ロネンに比較してπ-共役系の広がりに基づく
発光効率、良好な色純度、素子寿命の向上お
よび劣化の抑制の改善が十分に期待待され、
巨大π共役平面構造に基づく カラム状構造
へのユニークな自己組織化（スタッキング）
のよる新たな発光機能の発現が可能である。 
  本申請者らは現在までアントラセン、
ピレン およびペリレンへの位置選択的な
官能基の導入法の確立に成功し、新しい一
般性の高い合成法の開発している。そこで、
本研究では現在までに合成した化合物を出
発原料として、全く新しい型の物質群であ
る蛍光性発色団を位置選択的に導入したピ
レン誘導体を構成単位とする発光体へと化
学変換し、それらの蛍光特性を明らかにす
る。すなわち、現在まで報告例の少ないピ
レンに代表される縮合多環芳香環を構成単
位とする発光体の簡便な合成法を開発し、
縮合多環芳香環に基づく蛍光特性および
機能性 を明らかにすることが本研究の特
色である。さらに本成果を基にポリマー化
を行い次世代の高分子有機EL材料への応
用 へと展開する。 
 
３．研究の方法 
 本研究ではピレンを構成単位とする有機
発光体の実用的な一般性の高い合成法を開
発し、構造と物理的及び光化学的特性との
相関関係を調べる。さらに本成果を基に
巨大縮合多環芳香族化合物蛍光体 および
共役高分子発光体の創成 へと展開し、次世
代の青色 EL 発光材料の開発 を行う。 
 
(1) 合成ルートの開発   
  本研究では縮合多環芳香族化合物を構成
単位とする有機発光体の簡便な合成ルート
の開発が Key Step となるが、本申請者が本
研究に着手する以前にピレン系化合物合成
の際に開発した tert-ブチル基を芳香環上の
保護基 として用いる手法で行う。例えば、ピ
レンを tert-ブチル化し、次いで鉄粉存在下、
臭素化を行うことにより、4,5,9,10-テトラブ

ロモピレンの合成に成功している。さらに、
本物質からパラジウム触媒下での 薗頭カッ
プリング反応 を行うことにより蛍光性発色
団の導入を行う。 

 合成した化合物の構造については、核磁気
共鳴スペクトル、可視紫外吸収スペクトル及
び X 線構造解析等を用いて行う。同様に、一
連のアリールエチニルクロモフォア置換ピ
レン誘導体を系統的に合成し、クロモフォア
の配置・数による発光挙動を従来の対応する
ベンゼン誘導体との比較を行い、π-共役系の
広がりに基づく影響を溶液中・結晶状態の両
方から調べる。 
(2) アリールおよびスチリル置換ピレン蛍光
体の合成と特性評価 
 同様にポリブロモピレン体のパラジウム
触媒下での 鈴木カップリング反応 により、
対応するアリール置換ピレン誘導体および
スチリル置換ピレン誘導体の合成を行う。さ
らに、保護基として用いた tert-ブチル基を申
請者が現在までに研究を展開してきた 超強
酸性固体酸触媒 Nafion-H を用いるトラン
スアルキル化法を用いて除去する。 

 さらに芳香族求電子置換反応を行うと、
4,5,9,10-ヘキサ置換体の合成が合成出来る。
なお、反応性の高い 1,3,6,8-位は立体的に込
み合いの大きなペリ位のため、求電子試薬の
攻撃が妨害され、2,7-位に優先的に攻撃が起
こることが十分に予想される。合成した一連
のピレン誘導体の発光挙動を溶液中・結晶状
態の両方から調べる。 
(3) 巨大縮合多環芳香族化合物蛍光体の創成
と特性評価 
 本申請者はすでに上述したテトラ臭素体
を経由して、2,7-ジ-tert-ブチル-4,5,9,10-テト
ラオンの合成に成功している（T. Yamato, et 
al., J. Chem. Soc. Perkin Trans 1. 1201-1207  

 

 



(1997).）。そこで本物質を出発原料として種々
の巨大縮合多環芳香族化合物を合成し、それ
らの発光挙動を溶液中及び固体状態で評価
する。例えば、ピレンテトラオンと 1,3-ジフ
ェニル-プロパン-2-オンと塩基存在下での縮
合反応後、ビスシクロペンタジエノンを経由
して、ジフェニルアセチレンとの Diels-Alder 
反応により巨大縮合多環芳香族化合物を合
成する（図４）。 

 本系においては既存のペリレン、ペンタセ
ンおよびコロネンに比較してπ-共役系の広が
りに基づく発光効率、良好な色純度、素子寿
命の向上および劣化の抑制の改善が十分に
期待され、巨大π共役平面構造 に基づくカラ
ム状構造へのユニークな 自己組織化（スタッ
キング）が可能である。さらに、ピレンテト
ラオンと例えば 1,2,4,5-テトラアミノベンゼ
ンとの縮合反応から 新奇ベルト状縮合多環
芳香族化合物 を合成し、発光特性を評価する
（図５）。 

(4) ダブルヘリセン型発光体の合成  本申
請者はすでに 2,7-ジ-tert-ブチル-4,9-ジホル
ミルピレンのテトラオンの合成に成功して
いる（T. Yamato, et al., J. Chem. Research, 109-
-113 (2009).）。そこで本物質を出発原料とし
てベンジルトリフェニルホスホニウム塩と
の Wittig 反応、ついで光照射下での環化酸
化反応によりテトラベンゾ [a,fg,j,op]テトラ
セン型縮合多環芳香族化合物を合成し、そ 

れらの発光挙動を溶液中及び固体状態で評価

する。本物質は新規なダブル[4]ヘリセン骨格

を有しており構造有機化学上、興味が持たれ

る。(5) 共役高分子発光体の合成 

 上述の研究成果を基に、スチルベン型およ

びチオフェン、ピロールを含む ピレン共重合

ポリマーの合成 し（図７、８）、発光特性を

調べる。 

 本系においては従来のスチルベンポリマ

ーおよびフルオレンポリマーに比較してπ-共
役系の広がりに基づく発光効率、良好な色純

度、素子寿命、劣化の抑制の改善が十分に期

待される。 
 
４．研究成果 
本研究では、アントラセン、ピレン および
ペリレンへの位置選択的な官能基の導入法
の確立に成功し、新しい一般性の高い合成
法の開発している。そこで、本研究では現
在までに合成した化合物を出発原料として、
全く新しい型の物質群である蛍光性発色団

 

 

 

 



を位置選択的に導入したピレン誘導体を構
成単位とする発光体へと化学変換し、それら
の蛍光特性を明らかにする。すなわち、現在
まで報告例の少ないピレンに代表される縮
合多環芳香環を構成単位とする発光体の簡
便な合成法を開発し、縮合多環芳香環に基づ
く蛍光特性および機能性 を明らかにするこ
とを目的とするものである。さらに本成果を
基にポリマー化を行い次世代の 高分子有機
EL 材料への応用 へと展開した。本研究によ
り、縮合多環芳香族化合物を基体とする新規
な有機 EL 材料を創製するとともに、その EL
発光特性の評価を行い、発光素子材料として
の有効性を明らかにするなど、研究実施計画
に基づいて多くの研究成果が得られた。以下
の研究成果を上げることができた。 
(1) 合成ルートの開発  
  ピレンを構成単位とする有機発光体の実
用的な一般性の高い合成法を開発し、構造と
物理的及び光化学的特性との相関関係を明
らかにした。本研究では縮合多環芳香族化合
物を構成単位とする 有機発光体の簡便な合
成ルートの開発 が Key Step となるが、本
申請者が本研究に着手する以前にピレン系
化合物合成の際に開発した tert-ブチル基を
芳香環上の保護基として用いる手法で行っ
た。例えば、ピレンを tert-ブチル化し、次
いで鉄粉存在下、臭素化を行うことにより、
4,5,9,10-テトラブロモピレンの合成に成功
した。さらに、本物質からパラジウム触媒下
での薗頭カップリング反応および鈴木カッ
プリング反応を行うことにより 蛍光性発色
団の位置選択的な導入に成功した。同様に、
一連のアリールエチニルクロモフォアおよ
びアリール置換ピレン誘導体を系統的に合
成し、クロモフォアの配置・数による発光挙
動を従来の対応するベンゼン誘導体との比
較を行い、π-共役系の広がりに基づく影響を
溶液中・結晶状態の両方から明らかにするこ
とが出来た。 
(2) 構造・物性に関する研究  
 ピレンを構成単位とする有機発光体の実
用的な一般性の高い合成法を開発し、構造と
物理的及び光化学的特性との相関関係を明
らかにした。本年度は本ピレンを出発原料と
して種々の巨大縮合多環芳香族化合物を合
成し、それらの発光挙動を溶液中及び固体状
態で評価する。例えば、ピレンテトラオンと
1,3-ジフェニル-プロパン-2-オンと塩基存
在下での縮合反応後、ビスシクロペンタジエ
ノンを経由して、ジフェニルアセチレンとの
Diels-Alder 反応により 巨大縮合多環芳香
族化合物の合成 に成功した。本系においては
既存のペリレン、ペンタセンおよびコロネン
に比較してπ-共役系の広がりに基づく発光
効率、良好な色純度、素子寿命の向上および
劣化の抑制の改善、さらに、巨大π共役平面

構造に基づくカラム状構造へのユニークな
自己組織化（スタッキング）等、研究実施計
画に基づいて多くの研究成果が得られてい
る。さらに、ピレンテトラオンと例えば
1,2,4,5-テトラアミノベンゼンとの縮合反
応から 新奇ベルト状縮合多環芳香族化合物
を合成 し、発光特性を評価するとともに、本
成果を基にポリマー化を行い 次世代の高分
子有機 EL材料への応用 へと展開した。 
  縮合多環芳香族化合物を基体とする新規
な有機 EL 材料を創製するとともに、その EL
発光特性の評価を行い、発光素子材料として
の有効性を明らかにするなど、研究実施計画
に基づいて多くの研究成果が得られている。
本研究成果は、有機 EL 材料の構築への重要
な指針を与え、今後の EL 素子研究開発に大
きく寄与すると確信している。 
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