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要旨 

 π 共役分子の結晶に圧力を印加すると、結晶構造の収縮に伴う軌道間の相互作用の増大から、電

気化学特性や光物性に変化が現れる。しかしながら、弾性的な構造変化の範囲では、圧力印加時の

物性は圧力の開放とともに元に戻る。そこで、本研究は超高圧条件で得られる結晶構造をトポケミ

カル反応によって固定化し、結晶化では到達できない密度をもつ構造体を実現することを目的とし

た。まずフェナセン骨格を基盤としてアントラセンをトポケミカル反応部位とした誘導体を設計し

合成検討および、結晶化を行った。常圧における単結晶 X 線構造解析によりアントラセン部位が隣

接した結晶構造を与えるものの、トポケミカル反応に十分な原子間距離を満たしていなかった。実

際に、常圧における光照射前後の結晶構造を比較すると同一の結晶構造を維持していることが明ら

かとなった。一方で、この結晶にダイヤモンドアンビルセルを用いて圧力を印加すると 6.7 GPa に

おいて結晶の外形変化を伴う構造転移を起こすことが明らかとなった。 

 

1. 緒言 

再結晶は分子を高密度に集積させる一般的

な手法であるが、その結晶構造は分子の熱力学

的性質に依存している。例えば、剛直な π共役

系化合物の場合、CH/πや π/π相互作用が支配的

に働くためヘリンボーン型のパッキング構造

が生じやすい。また分子間距離は原子のファン

デルワールス半径に起因する制限があり、結晶

化以上に分子を高密度に集積する方法はない。 

一方で、π 共役系化合物の圧力印加時の構造

は、常圧では成しえない密な分子間空隙を実現

し、分子間相互作用が大きくなり物性が変化す

る。例えば、テトラセンやペンタセンの単結晶

に圧力を印加すると、分子間の軌道の重なりが

大きくなり、光電流が圧力に比例して増加する

ことが報告されている。[1] ピエゾクロミズム

を示す化合物では、圧力の上昇に従って、結晶

中の凝集構造が J 型から H 型、ダイマー型へと

変化する。この結果、分子間距離が近くなり、

発光スペクトルが大きくレッドシフトする。 

(図１)。[2] このように有機分子性結晶に対し圧

力を印加すると、分子間空隙が小さくなった構

造が得られ、常圧とは異なる物性が引き出され

る。 

しかし、一般的に弾性変形の範囲では結晶構

図１. 圧力印加時の分子のパッキング構造と分子間相互作

用、および凝集構造。ピエゾクロミズムを示す化合物が圧力

に応じて密にパッキング構造を変化させる。分子間空隙が小

さくなった結果、分子間相互作用が大きくなり発光色が変化

する。 



造の収縮は圧力に対して可逆的である。結晶中

の分子間空隙は圧力に応じて変化するものの、

常圧に戻すと元の構造に戻ってしまう。そのた

め、圧力印加時の構造を維持することは難しく、

その集積構造に由来する物性も失われる。 

本研究では、アントラセンをトポケミカル反

応部位として導入したフェナセン誘導体を合

成し、光物性、常圧における結晶構造、紫外光

照射前後の結晶構造変化を評価した。さらにこ

の結晶を用いてダイヤモンドアンビルセル

（DAC）中におけるラマンスペクトル測定を行

った。フェナセン誘導体はアセン誘導体と同様

有機エレクトロニクス材料として有望視され

ている。中でもクリセンは、理論計算により圧

力に応じて p 型と n 型半導体特性が切り替わる

と報告されており、集積構造と物性の関係が興

味深い。[3] 

 

2. 実験方法と結果 

 ブロモベンゼンと無水フタル酸を出発原料

として、4 段階の合成によりボロン酸エステル

を有するアントラセン誘導体を合成した。これ

をジブロモフェナントレンまたはジブロモク

リセンとの鈴木宮浦カップリングによりフェ 

 

 
図２．アントラセンを導入したフェナセン誘導体の合成 

ナセン誘導体 1, 2 の合成を試みた（図２）。NMR

より、1,2 の生成は確認できたものの、粗生成物

は溶解性が悪く、精製が困難であった。1 につ

いては粗生成物を溶液からの再結晶により結

晶化を試みたが、良質な結晶を調製することが

できなかった（表 1）。 

 

表 1．1 の再結晶条件の検討。 

Entry Solvent Method 

1 CHCl3 Slow evaporation 

2 CH2Cl2/Hexane  Slow evaporation 

3 Benzene Slow evaporation 

4 EtOAc/Hexane Slow evaporation 

5 CHCl3/Hexane Slow evaporation 

6 Toluene/Heptane Vapor diffusion 

7 Toluene/Hexane Vapor diffusion 

8 EtOAc/Hexane Vapor diffusion 

9 EtOAc/Cycrohexane Vapor diffusion 

10 Toluene/Cycrohexane Vapor diffusion 

11 CHCl3/Pentane Vapor diffusion 

12 1,1,2,2-Tetrachloroethane/Pentane Vapor diffusion 

13 1,1,2,2-Tetrachloroethane/Hexane Vapor diffusion 

14 1,1,2,2-Tetrachloroethane/MeCN Slow evaporation 

15 1,1,2,2-Tetrachloroethane/Hexane Slow evaporation 

16 1,1,2,2-Tetrachloroethane/MeCN Vapor diffusion 

 

そこで、昇華によって精製を試みたところ、1,2

のいずれの場合も黄色の結晶性固体が得られ

た。1 については真空化 330 °C、2 については

450 °C で加熱することにより、良質な結晶を得 

 

 

図３．昇華によって得られた結晶の顕微鏡写真(a) 化合物 1 (b)化

合物 2。 



ることができた（図３）。 

単結晶 X 線構造解析を行ったところ、アント

ラセン骨格同士が隣接した結晶構造が確認さ

れた。1 の結晶構造は空間群 P-1 であり、単位

胞中に、アントラセニル基がクリセン骨格に対

して 45.3°傾いた分子と、ほぼ垂直に傾いた分子

の 2 分子が含まれていた（図４a）。クリセン骨

格間の π/π相互作用により、a 軸方向に 11°ずつ

ねじれながら積層構造が確認された。また隣接

するクリセン骨格同士の距離はおよそ 3.112 Å

であった。トポケミカル反応部位として導入し

たアントラセニル基は隣接する分子間で平行

には配列せず、一方が他方の面に対して 52.5°傾

いて配列していた。一般に、結晶中におけるト

ポケミカル反応は反応点間の距離が 4 Å 未満に

ないと進行しない。アントラセンの光二量化は

9,10 位の炭素間で結合が生成する。今回の結晶

の場合、隣接したアントラセン間における 9,10

位の炭素の距離はそれぞれ 3.835 Å、5.848 Å で

あり、一方の原子間距離が 4 Å より大きい。 

2 の結晶構造は空間群 Pc であり、単位胞中に

フェナントレン誘導体が 2 分子存在していた

（図４b）。分子のコンホメーションに注目する

と、一方のアントラセンがフェナントレンとほ

ぼ同一平面上に存在することに対し、もう一方

のアントラセンは中心のフェナントレンに対

し垂直にねじれた構造となっていた。分子の長

軸方向は c 軸方向に沿っており、これが b 軸方

向に積層していた。積層している分子間ではア

ントラセン同士、およびフェナントレン同士に

CH/π相互作用が確認され、ヘリンボーン型のパ

ッキング構造を取っていた。また、トポケミカ

ル反応部位として導入した隣接するアントラ

セニル基はの 9,10 位の炭素間距離はそれぞれ

3.88 Å、5.75 Å であった。 

 

 

図４．結晶構造および、隣接するアントラセン間の角度と原子間

距離。(a) 化合物 1 (b) 化合物 2。 

 

結晶に紫外光照射すると発光することが確

認されたため、これらの溶液中における紫外可

視吸収スペクトルおよび、結晶の拡散反射スペ

クトルと発光スペクトルを測定した。1 は THF

溶液中 258 nm に極大をもつ吸収スペクトルを

示し、430 nm に極大をもつ発光スペクトルを示

した。TD-DFT 計算（CAM-B3LYP/6-31G(d,p)）

による理論値ともよく一致しており、真空中に

おける単一分子の挙動が観察されたと考えら 

 

 
図５．（a）1 と 2 の結晶状態における吸収スペクトルと発光スペ

クトル。それぞれ青色は 1、赤色は 2 のスペクトルを示す。 (b) 

THF 中における吸収スペクトルおよび発光スペクトル。(c)(d) 1

および 2 の蛍光顕微鏡写真。 



れる。結晶状態における発光スペクトルは 482 

nm と 516 nm に 2 つの発光帯が確認された。発

光量子収率は 17%であった。2 においても 1 と

同様の吸収発光スペクトルを示していたが、

550 nm 付近の発光強度が 1 よりも強く観測さ

れた。このことは紫外線照射時の結晶の発光色

に現れており、1 の結晶が水色に発光すること

に対し、2 の結晶では青みの発光色が観察され

た。 

常圧における反応性を確認するため、結晶に

紫外光を照射し、その前後の結晶構造を比較し

た。光源は超高圧水銀灯光を用いて、バンドパ

スフィルターにより 275–375 nm の波長の光を

照射した。1 は紫外光照射前に単結晶 X 線構造

解析を行い、同じ結晶に紫外光を 12 時間照射

した。その後、ただちに X 線構造解析を行った

が、紫外光照射前後の結晶構造を比較したとこ

ろ、分子構造に変化は確認されなかった（図６）。

このことは常圧における結晶構造で確認した

通り、反応点同士の距離が離れておりトポケミ

カル反応が進行しないことと一致する。 

 

 

図６．1 の単結晶への紫外光照射前後の結晶構造と構造学パラメ

ータ。 

 

また 2 は粉末試料を用いて実験を行った。1

と同様に紫外光を 12 時間照射し、照射前後の

粉末 X 線回折パターンを比較した（図７）。こ

ちらも回折パターンは同一であり、反応点同士

の距離から予想される反応性と一致している。 

 

 

図７．2 の結晶への紫外線照射前後の粉末Ｘ線回折パターン 

 

後に DAC を用いて 1 の単結晶への加圧と

それに伴うラマンスペクトル変化を追跡した。

DAC はシンテック製のメリルバセットセルを

用いた。圧力媒体はメタノールとエタノールの

4：1 混合溶媒を用い、250 μm 角の単結晶とと

もにルビー粉末を DAC 中に封じた。圧力はル 

 

 

図８．DAC を用いた 1 の単結晶への加圧とそれに伴うラマンス

ペクトルの変化。1350 cm−1付近のピークはダイヤモンド構造に

由来する。 



ビー蛍光法により決定した。図８に加圧時の結

晶の外形とラマンスペクトルを示した。結晶の

外形は 6 GPa 程度まで大きな変化は確認されな

かったが、6.7 GPa 時点で結晶の外形が変化し、

結晶が伸長する様子が確認できた。また結晶の

色は薄い黄色から徐々に赤みを帯びる様子が

確認された。 

ラマンスペクトルは常圧において 400 cm−1未

満と 1200 cm−1 以上の波数領域において吸収ピ

ークが観測された。このスペクトルは理論計算

（B3LYP/6-31G(d)）による振動スペクトルとよ

く一致していた。全体的なピーク強度は加圧に

伴い減少しており、6.1 GPa 時点ではほとんど

ピークは観察されなくなった。このことは加圧

によって構造転移が起きていることを示唆し

ている。一方、5.1 GPa まで確認された 1200 cm−1

以上の波数領域のピークは加圧に伴い徐々に

高波数側にシフトしている。理論計算からこの

変化はクリセンとアントラセンの成す角の変

化に由来することが示唆されている。具体的に

は、クリセンとアントラセンの成す角が 90°に

近づくにつれ、ピークが高波数側にシフトする。

現在、構造変化の詳細を明らかにするため、加

圧時の単結晶 X 線構造解析による分析を進め

ている。 

 

3. まとめ 

超高圧下におけるトポケミカル反応によっ

て集積構造を固定化することを目的として、ア

ントラセニル基を有するフェナセン誘導体を

設計、合成した。粗生成物は難溶性であったた

め溶液からの結晶化は困難であったが、昇華に

よって精製と結晶化することができた。得られ

た結晶の構造解析から、アントラセン骨格が隣

接した結晶構造が確認された。反応点間が離れ

ていたため、常圧下での光照射ではトポケミカ

ル反応は進行しないことが確認された。DAC を

用いた加圧では、6.7 GPa において結晶の外形

変化を伴う構造転移が起きていることが示唆

された。加圧時の構造解析には至らなかったも

のの、ラマン分光測定によって構造変化が起き

ていることを示唆する結果を得た。今後は加圧

下における光照射実験を行い、X 線構造解析に

よる詳細な分析を実施する。 
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