
1．緒　　言

有機太陽電池，有機LED，有機半導体などの有機材料にお
いてとくに重要な吸光・発光・酸化還元などの特性は，分子軌
道準位（とくにフロンティア分子軌道準位）に直接由来する分
子固有の性質であるため，対象となる有機材料の分子構造と電
子構造との相関を解明する基礎研究は，有機材料を設計・合
成・改良するうえで非常に有用な指針を与える。
上記のような有機材料は，基本的にパイ電子を有する芳香族
化合物をさまざまな方法で修飾することで創製される。芳香族
化合物の代表であるベンゼンはパイ電子を六つしかもたないた
め，それそのものを材料に応用することはできない。材料とし
ての機能をもたせるためにはこのパイ電子数を増やす必要があ
るが，そのためには，①縮環構造を賦与する，②パイ架橋で芳
香族化合物を連結する，といういずれかの方法を採らなければ
ならない。
①に関して，たとえばベンゼンは，エタノール溶液において
最大吸収波長λmax＝255 nmにε＝180 M－1のモル吸光係数を示
すが，これにベンゼン環が一つ縮環したナフタレンでは，その
最大吸収波長はエタノール溶液中λmax＝286 nmに長波長シフト
し，またモル吸光係数もε＝360 M－1に増加する。またベンゼン
はλFL＝287 nmに蛍光極大を示すが，その蛍光量子収率はΦF＝
0.053であり，ほぼ発光しない（シクロヘキサン溶液中）。一方，
ナフタレンは，シクロヘキサン溶液中における蛍光極大がλFL

＝334 nmであり，また蛍光量子収率もΦF＝0.23と，ベンゼン

に比べ大きく増大することが知られている。ナフタレンにさら
にもう一つベンゼンが縮環したアントラセンでは，その最長吸
収波長はλmax＝375 nmまで長波長シフトし，さらにモル吸光係
数もε＝7,100 M－1と劇的に増加する（エタノール溶液中）。ま
たその最大蛍光波長はλFL＝334 nm，蛍光量子収率はΦF＝0.36
であり，ナフタレンと比較してさらに長波長領域で強く発光す
る。このように，縮環数を増やし多環芳香族化することにより，
材料として応用可能な光物性が劇的に向上することは明白であ
る。しかし一方で，多環化することで芳香族化合物の溶解性が
大きく低下することもまたよく知られている。たとえば上述の
ナフタレンはエタノール100 gに9.15 g程度溶解するが1），アン
トラセンはエタノールにはほぼ溶解しない。その他の化合物に
おいても，高次に縮環した構造を有する化合物の溶解性は一般
的に低い。また，近年では，望みの縮環構造を中～高収率で得
られるようになってきてはいるものの，依然として高次縮環構
造を自在に構築するのは容易ではない2）。
他方，上記②の方法には，とくに芳香族分子の縮環数，連結

位置，連結数，パイ架橋鎖の種類などを変調することで，材料
分子の基礎物性をある程度コントロールすることができるとい
うメリットがある。また架橋することにより芳香環部位同士の
間で立体配座変換が起こるため，分子構造全体の平面性をある
程度抑制でき，そのため高次縮環系化合物に比べて溶解性を確
保できるのも本方法の大きな利点の一つである。これらの理由
から，ある程度のパイ面積を有する芳香族環をパイ架橋によっ
て多数連結するという方法で有機材料を合成している報告も多
い3）。筆者らは，これまでに②の方法論を用いてパイ架橋され
た芳香族オリゴマー分子を種々合成し，その吸光，発光，酸化
還元挙動などを理論計算と併せて解明する基礎研究に取り組
んできた。本総説では，筆者らがこれまでに報告した化合物の
中でも，とくにヘテロ芳香族環をアセチレンで連結したオリゴ
マー分子を取り上げ，合成と諸物性に関して解説する。
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要　　　　旨

広いパイ面積を有する芳香族分子をさまざまな方法で組み合わせた化合物は，有機太陽電池，有機LEDなど次世代の有機材料とし
て幅広く研究されている。本総説では，これまでにわれわれの研究室で合成した化合物の中でも，アセチレン架橋されたヘテロ芳香
族オリゴマー分子を中心に取り上げ，その分子・電子構造と諸物性との関連性について解説する。
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