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研究成果の概要（和文）： 

 

光照射によって安定な環化反応が進行するターアリーレン誘導体について、反応活性炭素にあ

らかじめ脱離性置換を導入することにより、光縮環反応を誘起することに成功した。さらにこ

の光縮環反応に伴い形成するπ共役系縮環化合物が溶液中で比較的低い溶解度を示し、π共役

系同士がスタックした分子会合構造を与えることを明らかにした。さらにこの反応の反応機構

を明らかにするため、種々の誘導体を合成しその光反応性機構を明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）： 
 

Photochromic terarylenes which shows photo-induced peri-cyclization reactions was 

modified with photo-leaving groups.  Photo-triggered formation of molecular aggregates 

was successfully achieved and the pai-stacked structures were confirmed in the aggregated 

particles.  Photo-induced reaction mechanism was studied by preparing a series of related 

compounds.   
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１．研究開始当初の背景 
 

平面π 共役分子群は分子会合性が高く、カ

ラム構造の形成とそれに伴う高電子移動度

の発現などπ共役分子ワイヤーとして機能

材料への展開が期待され、電子デバイスへの

展開に向けて、光加工性の付与が重要課題と

されている。しかしカラムナー型有機半導体

分子は光化学反応活性が低く、光加工や光パ

ターンの形成は研究例がない。 

 
２．研究の目的 
 

本研究では新しいπ共役縮環構造の光形成

反応を利用し、１次元分子ワイヤー構築の光

制御と分子エレクトロニクス材料への展開

の可能性の検証を目的とする。具体的には、

縮環構造を形成するプレカーサー分子の開

発とその光反応によって誘起される会合構

造形成を利用し、１次元分子ワイヤーの形成

に取り組む。 

 
３．研究の方法 
 

本研究では光応答性の分子ユニットの設計

と合成、その光反応性の検証と、光反応生成

物の自己組織化によるπスタックカラムナ

ー構造の自発的な形成、さらには得られたカ

ラムナー構造の電気的および光学的な性質

を解明し、新しい光電気機能材料を光形成す

る基盤概念を実証する。 

 

 図 1 カラム構造形成の概念図 

 

具体的な分子設計指針における留意事項と

しては、分子内双極子相互作用による組織構

造形成の促進を目指し、C3 対称軸を有する

D3h 対称な芳香族縮環ユニットや、ドナーア

クセプター相互作用による組織構造形成を

目指し、ドナー性およびアクセプター性を有

する芳香族縮環ユニットの光形成プロセス

を検討する。 

(1)光加工性を有する芳香族縮環ユニットの

光開発と高効率化 

(2)芳香族縮環ユニットによる分子カラム構

造の光形成 

(3)分子カラム構造における光パターン形成

とチャネル構造形成 

 
４．研究成果 
 

(1) 光加工性を有する芳香族縮環ユニットと

してターアリーレン誘導体の反応点にア 

 

 

図 2 合成した光反応分子の光反応 

 

 

図3合成された分子の光反応に伴う吸収スペ

クトル変化 点線：光照射前、実線：紫外線

照射後、破線：脱離反応後 



 

 

ルコキシ基を導入した化合物を系統的

に合成し、その構造と光反応性及び反応

量子収率を明らかにした。光照射に伴っ

て 100%の確率で光反応が進行し、極めて

高い効率が可能であることを明らかに

した。 

 

(2) 光照射反応に伴い沈殿が形成され、その

微粒子のサイズや分光スペクトルなどか

らπスタック構造が発達した１次元分子

ワイヤー構造が形成していることを明ら

かにした。さらに反応経路において、カ

ルボカチオン構造が関与しているとの洞

察に基づき、種々の関連分子を合成しそ

の光反応性を検討した結果、カルボカチ

オン経由に特徴的な光転移反応が可能で

あることを見出した。この過程では、反

応機構を解明する目的で、新たに反応性

に乏しいメチル基トエトキシ基を導入し

た分子を合成し、その光脱離反応性を検

討した。この分子はメタノール中でも比

較的安定で可逆性の高いフォトクロミッ

ク反応を示したがメタノール反応系中に

酸が存在するとエトキシ基が溶媒のメタ

ノールのメトキシ基と交換しなおかつ転

移した分子構造を与えることを見出した。

得られた X 線構造解析の結果を図４に示

す。この転移反応はほぼ 100%の立体選択

性を有しており、DFT 計算の結果（図 5）

その反応選択性がカルボカチオン中間体

の安定性を支配する芳香族安定性によっ

て説明できることが明らかになった。図

６に予測された反応機構を示す。これら

の結果から光反応後の脱離反応がカルボ

カチオン経由で進行することを明らかに

した。 

 
図４ 得られた光反応生成物のX線構造
解析結果 

 
 
 
 
 
 
 

 
 

図５ カルボカチオン中間体に対する
量子化学計算結果（DFT B3LYP/6-31++G*） 

 

 

図６ 得られた光反応生成物の安定性
を支配するカルボカチオンの芳香族に
関する概念図 

 

(3) これらの分子を高分子膜内に分散し光照

射を行ったところ、光照射部において縮

環構造形成に特徴的な蛍光発光現象が見

出だされた。これから本反応及び反応材

料を利用して分子ワイヤー構造からなる

光パターン形成が可能であることが明ら

かになった。また光照射をライン状に施

すことによりチャネル構造や格子縞等任

意の構造を形成可能であることが明らか

になった。 
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