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研究成果の概要（和文）：側鎖置換基の導入による固体状態での分子配列の変化とそれに伴って生じる固体状態の光物
性の変調の機構の解明を図るために、発色団としてテトラセンおよび多環式芳香族炭化水素分子を用いた新しい分子の
合成を行った。有機固体の吸収スペクトル測定とX線結晶構造解析を行い、固体状態における光物性と分子配列を調べ
た。側鎖の長さと位置が大きな影響を与えること、発色団の重なりが色の変化する最大の原因であることを明らかにし
た。

研究成果の概要（英文）：To clarify the mechanism of changing molecular arrangement as well as tuning the s
olid-state optical properties by the introduction of substituent groups, new organic molecules that have a
 tetracene or other polycyclic aromatic hydrocarbon molecules as chromophore. Absorption spectra in the so
lid state and X-ray crystallographic analysis were examined. We concluded that the length and postion of s
ubstituents significantly effected optical properties and packing structures, and that overlap of chromoph
ores was the most effective to tune the solid-state color.
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１．研究開始当初の背景 
 ベンゼン環が複数縮環したアセン分子
（多環式芳香族炭化水素）は興味深い発光
特性や有機半導体特性を示すため近年材料
化学の分野において注目されている。申請
者はデバイス作成に低コスト化が期待され
る溶液処理法に適用可能な、有機溶媒に溶
けるアルキル置換基をもつテトラセンの合
成に関する系統的な研究を行ってきた。そ
の中で申請者は固体状態の光物性に関して
意外な事実を発見した。すなわち、1,4,7,10-
テトラアルキルテトラセンは、溶液の光物
性は全て同一であったが、アルキル側鎖の
炭素数が１異なるだけで、固体状態の光物
性が非常に大きく変化した。固体の色調は、
エチル体およびブチル体（結晶多形が二種
類存在しその片方）が黄、メチル体・プロ
ピル体・ペンチル体がオレンジ、ブチル体
（二種類の結晶多形のもう一方で、容易に
作 り 分 け る こ と に 成 功 し た ：
CrystEngComm 9, 644, 2007）とヘキシル
体が赤であり、偶奇効果に似た明確な鎖長
依存性が見られた。X線結晶構造解析から、
アルキル鎖はジグザグ鎖を形成しそのジグ
ザグ平面がテトラセン平面に対し共平面か
垂直かのどちらかであり、鎖長に依存した
アルキル基のコンホメーション変化とテト
ラセン部分の分子配向変化が色調変化の原
因であることを突き止めた(Chem. Eur. J. 
16, 890, 2010)。また、アルキル鎖のラメラ
配列を妨げるために分岐構造をもつイソア
ルキル基に換えたところ、アルキル基のコ
ンホメーションとテトラセン部分の分子配
向がより複雑になり、黄・オレンジ・赤に
またがる固体の色調変化のみならず固体状
態の蛍光量子収率が大きく変動し、イソプ
ロピル体において最高のF = 0.90 に到達
するなど、蛍光量子収率の制御も可能にな
ることを見つけた（Eur. J. Org. Chem. 
3033, 2010）。 
 
２．研究の目的 
 一般的には、アルキル側鎖は光の吸収や
発光に関係しないユニットであるとみなさ
れている。一方、上記の結果はアルキル側
鎖がテトラセン部位の分子配向調整を行う
スペーサーとしての重要な役割を果たし、
固体の光物性を積極的に制御可能であるこ
とを意味している。しかし、どのような種
類の側鎖置換基が周辺のどの位置にあった
場合、1)側鎖のコンホメーション変化、2)
テトラセン部分の分子配列変化、3)固体状
態の光学特性の変化が起こるかなど、側鎖
置換基に関する本質的な理解がほとんど進
んでいない。このような観点から、系統的
に側鎖を修飾したテトラセンを用いて固体
状態の光学機能の制御に対する基礎的な問
題を解決し、新規な色素や発光体を開発す
るための研究基盤を確立することを本研究
目的とした。 

３．研究の方法 
(1) アルキル基以外の側鎖をもつテトラセ
ン分子の調査 
 アルキル以外の置換基効果を調べるため
に、エステル基を導入したテトラセンの合成
を行い、X 線結晶構造解析により分子配列、
および固体状態の光物性の調査を行った。 
(2) 2,3 位および 2,3,8,9 位にアルキル鎖を
もつテトラセン分子の調査 
 アルキル側鎖の置換位置の効果を調べる
ために、1,4,7,10 位以外の置換位置として
2,3 位および 2,3,8,9 位を選び、分子の合成
と固体の光物性を調べた。 
(3) 計算化学による固体色調の調査 
 分子配列による励起エネルギーの変化を
調べるために、新しい理論モデルを用いて計
算化学的手法により評価を行った。 
 
４．研究成果 
(1) アルキル以外の側鎖で修飾されたテト
ラセン分子の固体状態の光物性と分子配列
の影響を調査するためにエステル基を持つ
テトラセン分子の合成を行った。2,6-ナフト
ジンの前駆体となる 3,6-ビス（トリメチルシ
リル）ナフタレン-2,7-ビス（トリフラート）
とアセチレンジカルボン酸エステルをアセ
トニトリル-ジクロロメタン中トリス（ジベ
ンジリデン）ジパラジウム触媒を用いて作用
させることにより、最大 16%の収率で
1,2,3,4,7,8,9,10 位にエステル基を有する
テトラセンの合成に成功した。原料のエステ
ル基のアルキル部位の長さがブチル基以上
ではテトラセンの合成がうまくいかなかっ
た。これは中間体として生じる五員環のパラ
ダサイクルが立体障害のため生じにくいと
考えられる。単離できたテトラセンオクタエ
ステル体は溶液中ではほぼ同じ吸収および
蛍光スペクトルを示した。一方固体状態にお
いて、メチルエステル体は赤色、エチルエス
テル体はオレンジ色、プロピルエステル体は
黄色に呈色し、異なった吸収と蛍光スペクト
ルになった。この原因を解明するために X線
結晶構造解析を行った。エステル部位に様々
な回転角度が見られ、またテトラセン部位の
配列に着目するとどれも異なっていること
がわかった。メチルエステル体のみにスタッ
キング方向に面間距離 3.79Åのπ-オーバー
ラップが見られ、エチルとプロピルエステル
体にはπ-オーバーラップがなかった。隣の
分子との center-to-center 距離を調べると
メチルエステル＜エチルエステル＜プロピ
ルエステルの順となり、アルキル部位の長い
ものほど分子間距離を拡げ分子間相互作用
を弱める結果が示唆された。 
(2) 1,4,7,10位にアルキル側鎖を有するテト
ラセンはアルキル鎖長や形状の変化により、
アルキル側鎖のコンホメーションが大きく
変化しそれに伴い分子配列の変化と固体光
物性の変化を誘導することを見出している。
この現象が 1,4,7,10 位以外の位置にアルキ



ル置換基を持つ場合でも生じるかを検証す
るために、2,3 位および 2,3,8,9 位にアルキ
ル側鎖を有するテトラセンの合成を行った。
アントラキノンと 3,4-ジアルキルチオフェ
ンジオキサイドとのDiels-Alder反応を経由
しテトラセンキノンを中間体として得て、ヒ
ドリド還元とヨウ化水素酸による還元でテ
トラセンへの変換を行った。1,4,7,10 位アル
キル置換体に比べ、2,3 位アルキル二置換体
および2,3,8,9位アルキル四置換体は結晶性
が著しく低下し、単結晶を得ることが困難で
あった。また、固体の色調を見ると、2,3 位
アルキル二置換体ではアルキル鎖長がプロ
ピル基で黄色味がかったオレンジ色で、ブチ
ル、ペンチル、ヘキシル基でオレンジ色とア
ルキル鎖長による色の変化は大きくないこ
とがわかった。2,3,8,9 位アルキル四置換体
では、プロピル基でオレンジ色、ブチル、ペ
ンチル、ヘキシル基で黄色とアルキル鎖長が
長くなるにつれて若干の短波長シフトが見
られたが、アルキル鎖長による大きな色の変
化が見られなかった。アルキル鎖がベンゼン
環上で隣合って存在する場合にアルキル側
鎖の配座が複雑になり、アルキル鎖長変化に
よる配座変化が大きく生まれなかったのが
原因であると考察した。 
(3) 1,4,7,10-テトラブチルテトラセンの赤
色と黄色固体の結晶構造を用いて計算化学
的に精密な評価を行った。これまで、Kasha
の励起子理論に基づいて最近接二分子の配
座を用いて計算を行ってきたが、長波長か短
波長シフトするかの定性的な指標しか見出
されていなかった。励起子理論だけでは限界
が見えたので、分子軌道の重なり・空孔およ
び電子の電荷移動を考慮に入れた新しい理
論（神戸大藤本氏の開発した TDFI-TF 法）を
用いて、分子軌道計算ソフトウェア Gaussian
による再評価を行った。有機化合物の計算法
として密度汎関数法B3LYPがよく用いられて
きたが、テトラセンの系では補正のかかった
CAM-B3LYP の方がより実測値に近い値が出る
こ と が わ か っ た 。 TDFI-TF 法 と
CAM-B3LYP/6-31G*レベルの計算を、相互作用
があると考えられるカラム方向にスタック
した２分子から５分子まで用いて行った。分
子の数が増えても大きな変化は見られなか
ったことから２分子レベルの計算で十分と
いうことがわかった。TDFI-TF 法による最低
励起エネルギーの計算値は固体状態のスペ
クトルのピークトップの値とかなり一致し、
波形の再現も見られた。軌道係数の考察から、
赤色固体において２分子の LUMO レベルの軌
道係数の重なりが大きいことが見られ、赤色
固体では電荷移動の効果が長波長シフトへ
寄与していることを明らかにした。黄色固体
は分子全体が平行配列、赤色固体は分子がヘ
リンボン配列をとっていたことから、全体の
配列が物性の差につながっていると考えて
きたが、カラム方向の部分的な配列を調べる
だけで色調が予測できる結果を示唆した。 
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