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多環芳香族化合物の純度と物性

岩 島 聰

1．　は　じ　め　に

　多環芳香族化合物は古くから知られた物質で，染料などを中心にその基礎的正）および，

応用研究2）（ケイ光体，発ガン物質，有機半導体など）も盛んに行なわれている。これらの

研究のうちで特殊な分野を占める研究として，芳香族炭化水素中に混入する同族の微量の

不純物に敏感なケイ光3），電荷の易動度4），電気抵抗の温度依存性5）なども多く報告されて

いる。しかし，これらの測定結果は報告老によってかなり差異がある5）。

　1925年以来混迷を続けながらも少しつつ研究が累積した無機半導体の急速な発展は，

1945年～ユ948年にかけてこれら半導体を高純度にする方法が開発され，特にTen　Nine

の高純度ゲルマニウム，高純度シリコンが出現しその物質本来（lntrincic）の物性が解明

されたためであると考えられる。

　しかし，物質を高純度にすることは代数の方程式を解くように，きちんときまった方法

もなくある場合には，きわめてきびしい条件で化学反応をさせたり，また，ある場合には

ちよっとした思いつきが，おもわぬ成果を上げることが多い。Pfannらによって開発され

た帯域融解法7）などは後者の以表的な例かもしれない。

　無機化合物の精製については藤本氏や実験化学講座8）などに詳述され，また，多環芳香

族化合物を精製する方法については青木氏9）の報告もあり，純物質の純度の研究もいくつ

かの研究グループによって精力的な研究がされ，着々と成果もあげられている。

　多環芳族化合物は19世紀の終り頃から，高温タールピッチから分離，精製lo）されてい

た。しかし，schollii）らによってナフタレン〔1〕からペリレン〔7〕が合成されて以後，こ

れら多環芳香族化合物（図1参照）の合成は，Clor12）らにより急速な発展をとげた。

　ところで，表1に示すこれら物質の特性，結晶構造13）は類似しているため，高温タール

ピッチより分離精製（再結晶，昇華，クロマトグラフィーなど）して得た，一見「キレイ」

と思われる物質でも微量の同族の不純物が混入して，混晶となっていることが多い14）。

　一方，合成法により得た物質は一般的に複雑な反応過程を経ているので，当然主反応の

他に副反応も起り微量の同族の不純物の混入がまぬがれない（図2参照）。しかし，反応過

程を検討することによって，また使用中間原料を検討するこより，およそ混入する不純物

がどのような物質であるか予期することができる。

　このような高温タールピッチより分離精製して得た物質，あるいは合成して得た物質を

一般的精製に用いられ，かつ，多くの成果をあげている再結晶，昇華，クロマトグラフィ

ー，或は帯域触解などをくりかえし適用して得た物質も，筆老らの研究から分離が非常に

困難な物質が微量混入していることが，これら物質のケイ光スペクトルなどの測定結果よ

り明らになった14）。

　共有結合を主体とする無機半導体に比較して，Van　der　Waals力からなる多環芳香族

化合物（分子性結晶）が，その特異な電子状態によって半導体的特性を示すことを赤松氏，
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　表1．　多環芳香族化合物の結晶構造

物 質 名

ナ　フ　タ　レ　ソ

ア　ン　ト　ラ　セ　ン

ク　リ　セ　ン

ペ　リ　レ　ン

ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン

コ　ロ　ネ　ン

融点
（°C）

80

218

254

274

273

435

昇華熱
Kcal／mo】

15．3

21．3±0．4

30．0±0．5

30

35．5

Z 格　　子　　定　　数＊

・軸lb軸1・軸lB
2

2

4

4

4

2

8．24

8．56

8．34

11．35

11．75

16．　10

6．00

6．04

6．18

10．87

11．88

4．70

8．66

11．16

25．0

10．31

9．89

10．15

　　　　　　　　　　
む

＊a，b，　c軸単位（A），　B単位（°）
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井口氏15）によって実験的に証明されて以来数10年になるが，理論の面でも実用面でも飛躍

的な発展を見ないのは，無機半導体に匹敵するほどの高純度物質を得る方法が確立してい

ないためと思われる。

　多環芳香族化合物中アントラセン〔2〕はシンチレーションカウンターとしての実用性が

古くから知られていたため，帯域融触法などの適用により高純度物質が得られやすい数少

ない物質の一つである。しかし，他の多環芳香族化合物は一般に融点も高く，帯域融解法

を適用するにはかなり工夫しなけれぽならない，また，帯域融解を行なっても混入する微

量の同族の不純物を徐去するには，非常に因難な場合が多い14）。

　したがって，いままでの物性を測定し報告されている試料の純度は，かなり劣っている

と思はれる。極端な言葉を使うと微量の不純物が大きく影響する物性（ケイ光ペスクトル，

ケイ光およびリン光の寿命16），電荷の易動度，電気抵抗値など）の，いままでのデーター

は単一物質の特性でなく，二成分系以上の結果であると思われるので，全たく考へなおさ

なければいけないのではないだろうか14）17）。

　本稿では筆者が開発した多環芳香族化合物を高純度に導く方法，および，この方法で得

られた高純度物質のケイ光スペクトルを中心に，従来から報告されている結果と比較した．

結果について記述する。

2．高純度多環芳香族化合物を得るには

　高純度多環芳香族化合物を得る方法は，従来から行なっている一般的注意の他に，

（1）合成反応過程全体を通じて副反応が生じない場合には出発原料を，（2）副反応が起りうる

場合と，高温タールピッチより抽出分離物質の場合には，最終物質を，化学的反応をとも

なった精製をし，混在している微量の不純物を水または有機溶剤可溶物に変化するか，あ

るいは，逆に母体よりも水または有機溶剤不溶性物質に変化させて分離除去後，従来から・

行なっている物理的精製法（再結晶，昇華，クロマトグラフィー，帯域融解法など）など

を併用することによって，高純度に導く方法である。

　2．1　出発物質を化学的に処理して高純度に導く方法

　この方法は硫酸の濃度差により原料中に混在する不純物をスルホン化物として，水可溶

物に変化させ除去後，副反応が生じない合成法を用いて高純度物質を得ようとする方法で

ある。

　本法によって得たアントラセン〔2〕18），ベリレン〔7〕19）中に混在する不純物は，帯域融．

解精製を行なわなくても少なくとも10－51no1／mol～10－8mol／molにすることができる。

　2．2　最終物質を化学的に処理して高純度に導く方法

　ベンゼン環の多い物質は無水マレイン酸との付加反応速度が異なり，それらのマイレン

酸付加物はトルエン，あるいはキシレンなどの有機溶剤不溶物にある場合が多い。この性

質を利用して高温タールピッチより抽出分離した物質，あるいは，合成した物質をクロル

アニルを酸化剤として，無水マレイン酸中で加熱，煮沸し目的物質を有機溶剤にて抽出し

一般的物理的手法により，その抽出液より高純度物質を得ようとする方法である。本法に

よって得た，クリセン〔6〕20），ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン〔8〕21）およびコロネン〔9〕22）は，

帯域融解精製を行なわなくても，混在する不純物濃度を少なくとも10－Emol／mo1～10－7『

mol／mo1にすをことができる。具体的な実験例としてコPネン〔9〕を選びその化学的精

製法を説明する。
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　2．3　コロネンの精製

　2．3．1　コロネンの中に混入して来る不純物

　図2に示したようにコロネン〔9〕の合成法は，2．7一ビスCプロムメチル）ナフタレン〔12〕

を原料とする方法27），ベンゾ〔g．h．i〕ベリレン〔8〕を原料とする方法26）などがある。また，

高温タールピッチより分離したものの精製は外国特許やBontelo）らが詳述している。

　合成法のうち2．　7一ビス（プロムメチル）ナフタレン〔12〕を原料として，コロネン〔9〕を

得る反応は複雑で収量も少なく，副反応も起りベンゾ〔g．h．　i〕ペリレン〔8〕の混入がまぬ

がれない。また，ベンゾ〔g．h．i〕ベリレン〔8〕を原料として，コロネンー1，2一ジカルボ

ン酸無水物〔16〕を作り，これをナトリウム石灰とともに減圧下で加熱脱炭酸しても，図3

に示す副反応が起り生成した一部のコロネンが酸化分解し，混在しているナトリウム石灰

・により，ベンゾ〔g．h．i〕ペリレン〔8〕あるいは，ペリレン〔7〕となりこれがコロネン〔9〕

中に混在して来る。

　一方，高温タールピッチより抽出分離したコロネン〔9〕中には，ピレン〔4〕，ペリレン

（7〕，アントラセン〔2〕，フェナントレン〔5〕，クリセン〔6〕，ナフタセン〔3〕，ベンゾ

　0＼
　l　CO COOH

〔9〕

0＼

〔8〕

i

1

COOH

COOH

〔7〕

図3．　コロネン〔9〕，ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン〔8〕の酸化分解過程
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〔g．h．i〕ペリレン〔8〕，ジナフトコロネン〔10〕，などの多くの多環芳香族化合物（図1参

照）が混入して，その精製はかなり困難であるが，再結晶，昇華，クロマトグラフィーな

どの処理をくりかえすことによって，ペリレン〔7〕，ベンゾ〔g．h．i〕ペリレン〔8〕以外の

不純物は除去できる。

　しかし，いつれの方法で得られたコロネン〔9〕中に混在する，ペリレン〔7〕あるいはベ

ンゾ〔9．h．　i〕，ベリレン〔8〕を一般的方法で精製しても，10－2mol／mo1～10≡3mol／mol以下

にすることは非常に困難である。

　2．3’2　コロネン中の不純物の除去法

　精製法の概略を図4に示す。

タール拍1出コロネン

　　　↓トリクロルベンゼ、活性炭、熱口品

　　〔緑色口液〕

　　　↓減圧熱留

　　〔黄緑色針状結晶〕

　　　　↓キシレン再結晶

　　〔黄緑色斜状詰晶〕

　　　錨絶結　　巨成…　三］

㌶　Y艦。㌫1処理
イー　　　　　　　　　　　　　　　　〔15〕、
　　　　　　↓

淡黄緑色ell・）li、

寄占品

↓演圧蒸留

〔茶褐色詰品

↓減圧昇華（低温）

〔末昇華物〕

↓減圧昇華（高温）

〔淡吏色徴結晶〕

〔16〕の混合物

↓カラムクロマトグラフイー（キシレンー’一活住アルミナ系O

　　（キシレンー活性アルミナ系）

淡黄色斜状詰晶 （高純度ゴロネン）

図4．　コロネンの化学的および物理的精製法

　2．3．2．a　前処理（物理的精製1）

　高温タールピッチより抽出粗コPネン3gを，1．2．4一トリクロルベンゼン（特級）300m1

に加熱溶解し，放冷後活性炭（十分乾燥してあるもの）1gを加え30分間煮沸する。放冷

（60°C位）後析出物を口別し，口液を減圧濃縮して約2．6gの黄緑色ケイ光が強い黄緑

色状結品を得る。この黄緑色針状結晶をキシレン（特級）で2回再結晶を行い，次に10’3
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mmHgの減圧下で250°C，3時間昇華を行い昇華物を除き，残部を別の容器に入れて，

10－4mmHgの減圧下で，350°C，4時間昇華すると淡黄緑色徴結晶2．　lg，融点436。C～

440°Cが得られる。

　2．3．2．6　化学的処理

　2．3．2．aの前処理＊をした淡黄緑色微結晶2gを，クPルアニル（287°C昇華）2gと無

水マレイン酸（融点55．5°C）30gとともにカニマゼ器と還流冷却器をつけた三ロフラス

コ中で，3時間加熱煮沸しかきまぜる。次に60miのキシレン（特級）を滴下漏斗から徐

々に添加し，さらに2時間加熱し析出物を熱口過分離する。口別した析出物は熱キシレン

で数回洗浄行ない，N液と洗液とを集め60°C位に冷却して，析出した茶掲色の結晶を口

別し，この結晶をキシレン，ベンゼン，エタノール，エーテルで洗浄する。

　2．3．2．c後処理（物理的精製2）

　2．3．2．bの化学的処理して得た，茶褐色の結晶を始め100°Cで4時間，10－3mmHgの

減圧下で昇華し少量の無水マレイン酸を除去する。

　次に，同減圧下で250℃として1時間晶華を行い，微量のクロルアニルを除去する。

　次に，未昇華物を別の容器に入れ300°Cで5時間，10’”mmHgの減圧下で昇華する

と，微弱なケイ光を出す淡黄色微結晶約0．7g，融点436～444℃が得られる。この微結

晶をキシレン（特級）に溶解し，活性アルミナカラムを用いたクロマトグラフィーを行い，

流出液を集め溶剤を減圧蒸留すると，淡黄色針状結晶，融点439～444°Cのほとんどケイ

光がない物質が得られる。

3．　純度と物性

　3．1　純度と融点

　従来報告されている多環芳香族化合物の融点は，その物質の純度がかなり悪いために低

い結果12）となっている。しかし，その物質の純度が良くなると，表2に示すように高い融

点をいつれも示す。　　　　　　　　　　　表2．多環芳香族化合物の融点（°C）

　3．2純度と吸収スペクトル

　吸収スペクトルを観測してその物

質の純度を，判定するにはやや問題

があるが，主物質問の吸収極大位置

間に差があり，しかも，二物質の分

子吸収係数に大きな差がある場合に

は，かなりの精度で純度を相対的に

比較できる。この場合試料の濃度が

低い時よりも，高濃度であった方が

判定がしやすい。

物　質　名　瞬屯度瀕｝従来の結

アントラセン

ク　リ　セ　ン

ペ　　リ　レ　ソ

ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン

コ　ロ　ネ　ン

ビオラントレンB

219．　5

256

280．3

279．5

444

344．　5

218

254

274

273

435

335（344）

　具体的な例として，ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン〔8〕とコロネン〔9〕について説明する。

　3．2．1　ベンゾ〔9．h，i〕ペリレン

　図5A，　Bに精製法の異なるベンゾ〔9．　h．i〕ペリレン〔8〕をベンゼンに10’‘rnol／1およ

び，10－3mol／1に溶解した結果を示す。

＊合成法で得た粗コロネンも化学的処理をるることにより，混在する不純物が除去できる。
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　純度の差は10’‘mol／1では著しい変化を示さないが，10’3mol／1に溶解した試料では顕

著に現われる。
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　　　図5　精製法の異なるベンゾ〔g．h．　i〕ペリレンの吸収スペクトル

　すなわち，無水マレイン酸とクロルァニルによる，化学的な処理をしていない試料（〔8〕

A，〔8〕B，〔8〕C）は，406mμ以上に吸収極大値を示し，その吸収極大値の強度（分

子吸光係数）は，試料精製法と密接な関係があることがわかる。

　また，図6にケロシを圧力媒体として吸収スペクトルの圧力変化を検討した結果を示
す。

　一般に同一分子からの振動にもとつく吸収スペクトルの圧力変化は，各吸収極大値とも

ほぼ同じ割合で移動する23）。ところが，十分精製したベンゾ〔9．h．i〕ペリレンー1，2一ジガ

ルボン酸無水物〔15〕より合成した，ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン〔8〕でも438mμの吸収極大

値は，ベンゾ〔g．h．i〕ペリレン〔8〕持有の406mμの吸収極大値より，6倍近くも長波長

側に移動している。この436mμの吸収極大値は不純物として混在してくるペリレン〔7〕

によるものである。（図3参照）

　したがって，図5A，　Bに示した406mμ以上の吸収極大値は，ペリレン〔7〕にもとづ
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剖
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類
蓑
ご

2900 2700 25GO 2300 2190
　　波長（c皿一1）

2100

波数（mμ）
　　350　　　　　　　　　　　　　　　　403　　　　　　　　　　　　　　　　450

　　　　　　　試料文献26）の中間体精製・昇華2回〔8〕C

　　　　　　　　一常圧，一・－3．3Kbar
図6．ベンゾ〔g．h．i〕ペリレンのケロシン中での吸収スペフトルの圧力変化

くものであると考えられる。この438mμの吸光係数とベルゾ〔g．h．i〕ペリレン〔8〕本来

の406mμの吸光係数の比から，この物質の純度を定量することができる。

　3．2．2　コロネン

　精製法の異なるコロネン〔9〕のベンゼン溶液の吸収スe〈クトルは，濃度を変化させても

あまり変化しない。これは試料がベンゼンに溶解しにくいためで，溶剤を1．2．4一トリク

nルベンゼンにし，10－3mol／1に溶解した結果を図7に示す。

　すなわち，360mμ以上の分子吸収係数は試料の純度と密接な関係がある。今，無水マ

レイン酸とクPルアニルで，化学的処理をしたコロネン〔9〕の分子吸収係数をユとして，

他の試料との比を図8に示す。この図8からわかるように精製がよい試料では，この比が

1に近くなる。

　そのほか，高純度になって来るとその物質の分子吸収係数は，従来報告12）されている結

果より大きな値を示す17）。

　3．3純度とケイ光スベクトル

　多環芳香族化合物のケィ光スペクトルは，吸収スペクトルより著しく純度に対して敏感

に影響される。すなわち，主物質と混在する不純物の電子状態が類似している場合に，光
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　・一・一・　化学的精製をした高純度コロネン　　○一〇一〇　文献26）初期生成コロネン

　ムー△一△　文献26）後期生成コロネン　　　　×一×一×　タール抽出コロネンを精製

図7．精製法の異なるコロネンの吸収スペクトル（室温，1．2．4一トリクロルベンゼン溶液）
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　　　　試料は図7に示した物質と同じ

図8．精製法の異なるコロネンの分子吸光係数比
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　　　　　出発物質はいつれも夕一ル抽出物を使用した。

　　　　　ベンゼン再結晶，一…………ベンゼン再結晶後帯域融解（50回）

　一一一化学的処理，　　一・・一化学的処理後帯域融解（50回）

図9．精製法の異なるクリセンのケイ光スペクトル（室温，蒸着薄膜）

　　　　　　　　　　　　波長（mμ）

　　　　　　　　　クリセソ中にアントラセンを10－3rnol／molを混入

　　　　　……………・文献3）のR．C．　Sangater

図10．　クリセンーアントラセン混晶のケイ光スペクトル（室温，蒸着薄膜）
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照射によって生じた主物質の励起状態が，基低状態におちる前に不純物の励起状態に移動

し，そこから基低状態におちる。その結果主物質よりの発光は非常に弱くなるか消去し，

混在する不純物による発光がいちじるしく強められる特異現象（エネルギー移動現象）が

起る。このエネルギー移動現象を利用することにより，主物質中に混在する不純物濃度

を10－6mol／1～10－smol／1までかなりの精度で定量することができる。（エネルギー移動現

象を利用した純度測定法については別の機会に記述したい。）

　具体的な例としてクリセン〔6〕，ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン〔8〕，コロネン〔9〕について

説明する。なを，ケィ光スベクトルと純度との関係は液体試料より固体試料の方が感度が

優れている。

　3．3．1　クリセン

　精製法の異なるクリセン〔6〕のケイ光スペクトルを図9に示す。精製法の相異によるケ

※
『
穎
苦
已
↑

450 500

波長（mμ）

　　　　　　　　　　　　化学処理したベンゾ〔9．h．　i〕ペリレン〔8〕（高純度）

　　　　　　　・一・一・文献26）の合成　　　　〔8〕A
　　　　　　　。一。一。文献26）の中間体精製　〔8〕C

Ptll．精製法の異なるベンゾ〔9．　h．　i〕ペリレンのケイ光スペクトル（室温，ベンゼン溶液）
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イ光極大値の変化は顕著である。

　クリセンーアントラセン系混晶のケィ光スペクトルを図10に示す。この混晶系のケイ光

スペクトルと，図9に示したSangsterやStevenns3）らが報告している，ケイ光極大値

はよく一致する。

　これらの結果より，Sangeter，　StevensらはClarが提案している，キシレン中で無水

マレイン酸と処理後さらに，帯域融解精製した試料を用いてケイ光スペクトルを測定して

いるが，この試料中にはアントラセン〔2〕が混在していることが明瞭で，その混入濃度は

10－3mol／mol以上と推定される。

　したがって，クリセン〔6〕の純度が悪いものは，クリセン特有の392mμのケイ光強度

が低下し，アントラセンに起因する398mμのケィ光強度が大きく現われて来る。

　高純度クリセンはクロルアエルを酸化剤として，無水マレイン酸処理（前記2．3．2．b）

を2時間行い，混在する不純物を溶剤不溶物として，除去する方法がもっとも効果的でそ

のケイ光極大値は，390，412，435mμ（室温，蒸着薄膜）に現われるものと考えられる。

また，Sangster，　stevensらが報告している480mμ以上のケイ光極大値はナフタセン

〔3〕の混在によるものに思われる。
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450 500

波長（mμ）

550

1

　　　　　　………・・…・・…・文献26）ベンゾ〔9．h．　i〕ペリレン〔8〕A

　　　　　　tn’tU・一　　〃　　　　　〃　　　　　　　　〔8〕B
　　　　　　－－b－＝r－by　　”　　　　　　rr　　　　　　　　　〔8〕C

図12．精製法の異なるベンゾ〔g．h．　i〕ペリレンのケイ光スペクトル（室温，蒸浩薄膜〉
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　3．3．2　ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン

　3．3．2．A　ベンゼン溶液試料

　精製法の異なるベンゾ〔g．h．i〕ベリレン〔8〕をベンゼに，10－4mol／1に溶解した試料の

ケイ光スペクトルを図11に示す。

　精製度の悪い試料では475mμ付近にベリレ〔7〕に起因する，ケイ光極大値が観測され

422．5mμ付近のケイ光強度が低下する。また，410mμ付近のケイ光極大値は試料の濃度

が濃くなると再吸収が起こるので，純度を比較する場合にはユO’‘mol／1以下の濃度で測定

することが望ましい。

　3．3．2．B　蒸着薄膜試料

　図11に示したベンゼン溶液の結果より蒸着薄膜試料の方が，その精製法により著しくケ

イ光極大値が室温および，液体窒素温度ともに変化する。室温の結果は図12に，液体窒素

温度の結果は図13に示す。

　また，無水マレイン酸とクPルァニルを用いて化学的精製をした，高純度ベンゾ〔g．h．i〕

ペリレン〔8〕のケイ光スペクトルの温度依存性を，図14に示す。

弐
碧
書
穏

450 500 550

波長（mμ）

　　・一・一・……・文献26）ベンゾ〔g．h．　i〕ペリレン〔8〕A

　　＿・一・一　　〃　　　〃　　　　　　　　　　〔8〕B
　　　－一一一　　〃　　　”　　　　　　　　　　　〔8〕C

図13．精製法の異なるベンゾ〔g．h．i〕ペリレンのケイ光スペクトル

　　　（液体窒素温度，蒸着薄膜）
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　図12，ユ3，14，より高純度ベンゾ〔g．h．i〕ペリレン〔8〕の室温のケイ光極大値は，470mμ

だけを示すが不純物としてのペリレン〔7〕が混入している試料では，ベンゾ〔g．h．i〕ペリ

レンからベリレンにエネルギー移動が起り，ベンゾ〔g．h．i〕ペリレン本来の470mμを示さ

ず，そのケイ光極大値は波長測に移動する。この傾向は液体窒素温度でも同様である。

　また，Stevens3）らが報告しているケイ光極大値は，室温で475mμと510mμ付近を示

している。この結果はベンゾ〔g．h．i〕ペリレン〔8〕中にペリレン〔7〕が，10’3～10’‘mol／

mol混入した試料の結果で，そのケイ光スペクトルはエネルギー移動をしたスペクトルを

報告しているものであると考えられる。

　したがって，高純度ベンゾ〔9．h．i〕ペリレン〔8〕を得るには，クロルアニルを酸化剤と

して無水マレイン酸中でユ0～15分間かきまぜながら煮沸し，ベンゾ〔g．h．i〕ベリレン〔8〕

の一部がコPネンーユ，2一ジカルボン酸無水物〔16〕となるのを無視して，混在するペリレン

〔7〕をマレイン酸付加物（15）に変えて分離するこにによってのみ得られる。

　3．3．3　コロネン

怠

宗

諸

韻

450 500 550

波長（mμ）

　　　　ヨ化一た一一ぺ・レ・難素温度

　　　　一一一一文献3）のS．StevenS　　　　　室温
図14化学処理した高純度ベンゾ〔g．h．i〕ペリレンのケイ光スペクトル

　　　の温度依存性（蒸着薄膜）
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　3．3．3．A　液体試料

　図15に無水マレイン酸とクロルァニルの化学的精製（図4参照）した，コPネン〔9〕を

トルエン，キシレン，テトラハイドロフランに溶解した結果を示す。すなわち，極性が強

い溶媒であるキシレン，トルエンではケイ光極大値の分離が悪い。なを，n一ペプタンでの

結果はHeinらによって報告24）されている。

　3．3．3．B　蒸着薄膜試料（室温）

　図16に無水マレイン酸とクロルアニルによる化学的精製をしてない試料（純度が悪いも

の）結果を示す。

　この結果は従来報告されている結果3）と同じ475mμと508mμ付近にケイ光極大値を

示すが，ややスペクトルの形が異なる。いつれにしても，コPネン〔9〕中に混在する不純

物（ペリレンあるいはベンゾ〔9．h．i〕ペリレン）によりエネルギー移動を起したケイ光ス

ペクトルであることが，次の図18から判断できる。
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　…・………………　キシレン

　ー・一・一・一　テトラハイドロフラン

化学処理した高純度コロネンのケイ光スペクトル（室温，液体試料）
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波長（mμ）

　　　　　一△一△一文献　3）H．Inokuchi　etal．

　　　　　一×一×一文献26）合成初期生成物
　　　　　一〇一〇一一文献26）合成後期生成物

図16．化学処理をしてない各種コロネンのケイ光スペクトル（室温蒸着薄）

　図17に化学的反応をともなった精製をした，種々のコPネン〔9〕の結果を示す。

　この結果は図16に示したケイ光スペクトルや従来報告されている結果3）とは，いちじる

しく異なり460mμ付近と528mμ付近にそのケイ光極大値が現われる。

　したがって，高純度コPネン〔9〕では528mμと460mμ付近に，そのケイ光極大値を

示し，純度が良い試料ほど528mμ付近のケイ光極度大値の強度が，460mμに比較して

大きな値を示す。

　3．3．3．C　蒸着蒲膜試料（液体窒素温度）

　図18化学的精製をしてなコロネン〔9〕試料，図19に化学的精製をした試料の結果を示

す。

　すなわち，高純度コロネン（化学的精製をした試料）では446mμと470mμにそれぞ

れケイ光極大値を示し，純度が悪い試料では446mμのケイ光極大値を示さないか，示し
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450 　　　　　　500　　　　　　　　550

　　　　　　　　波長（mμ）

一△一△一夕一ル抽出物1時間処理
＿△一△一　　　　〃　　　3時間処理

一
△一△一　　　　〃　　　5時間処理

一一〇一〇一文献26）合成初期生成物3時間処理

一
●一●－　　　tr　　後期　〃　　5　〃

、

図17．各種コロネンを化学的処理した試料（室温，蒸着薄膜）

てもその強度は弱く470mμ付近のケイ光極大値の強度の方が大きい22）。

　3．3．3．D　高純度コロネンのケイ光スペクトルの温度依存性

　図20に蒸着薄膜試料，図21に単結晶の結果を示す。また，各種コロネンの波長特性を表

3に示す。

　蒸着薄膜試料および単結晶ともに室温では528mμに大きなケイ光極大値を示す，これ

は励起2量体によるもので液体窒素温，および液体ヘリウム温度に冷却していくと図15に

示した，テトラハイドロフラン中で測定した結果と同じようなケイ光極大値を示す。

　また，蒸着膜試料と単結晶の液体窒素温度および，液体ヘリウム温度のケイ光極大は大

きな変化はないが，それぞれ相対ケイ光強度が変ってくる。これは，試料中に混在する不
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弩
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450 500 550

　　　　　　　波長（mμ）

一
△一△一文献　3）H．Inokuch　etal

－×一×一文献26）合成初期生成物

一〇一〇一文献26）台成初期生成物
図18．化学的処理をしてない各種コロネンのケイ光スペクトル（液体窒素温度，蒸着薄膜）

表3．高純度コロネンのケイ光スペクトルの波長特性

試　料　の　状　態

溶’

液

状

態

固

体

状

態

ト　ル　エ　　ソ

m一キ　シ　レ　ン

テトラハイドロフラン

4
工
’
“
i 結 口

旧

蒸　着　蒜　膜

測定温度

20（°C）

20（°C）

20）°C）

77（°K）

4．2（°1く二）

20（°C）

77（°K）

4．2（°K）

ケ　　イ　　光　　極　　大　　値　　（mμ）

413．5，　420，　426．7，　434，　445．5，　454．5，　464．5，　474．5，

485．5，　491．5，　5］7

415，　420．5，　427，　434．5，

464．5，　485，　491，　508．5

437．5，　446，　454．5，　493．5，

412，　420．5，　426．5，　433．3，　437，　445，　453，　460，　565，

473．5，　484，　490，　506，　517，　524，　542

449，　457．5，　475．5，　488．5，　497．5，　506．2

438．5，　443．5，　458，　467，　488．5，　499，　526，　537，　542，

552，　566，　578

455，　462，　472，　480，　528

447．5，　476．5，　503．5

437．5，　447．5，　456．5，　465．5，　476．5，　487。5，　503．5
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　　　　　図19．各程コロネンを化学的処理した試料（液体窒素温度，蒸着薄膜）

純物によるものと考えられず，結晶の集合状態例えば多結晶体（薄膜）であるとか，単結

晶状態であるといった差によるものと考えられる。

　以上のようにケイ光スペクトルは物質の精製度，すなわち，純度に顕著に影響する物性

であるから，この特異現象（エネルギー移動）を利用することにより，精度よく不純物の

濃度を定量することができる，また，さらに感度を高くしたい場合には，ケイ光の寿命を

測定することによって可能14）である。

　しかし，多環芳香族化合物に混在する同族の不純物中には，このようなエネルギー移動

を起し難い物質も混在することもあるので，ケイ光スペクトルだけで純度を決定すること

は十分であるとはいいきれない。
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4．　む　す　び

　多環芳香族化合物を高純度にするには，再結晶，昇華，クロマトグラフィーあるいは，

帯域融解法などの物理的な精製をくりかえしても，混在する不純濃度を10－3mol／mol以

下にすることは非常に困難である。

　したがって，従来報告されている多環芳香族化合物の物性は，不純物が微量混入した試

料を用いて研究された結果が多く，不純物に敏感な物性のデーターについては再検討を要

すると思われる。

　高純度物質を得るには従来の物理的手法による精製法だけでなく，その物質に適合した

化学反応をともなった精製法を考案し，物理的精製法と化学的精製法とを組み合せて，は

じめて高純度物質が得られる。

　すなわち，硫酸の濃度差を利用し混在する不純物をスルホン化し水可溶物として除去す

る方法，クロルアニルと無水マレイン中で加熱処理して，不純物を有機溶剤可溶物として

除去する，このような化学的精製を行なった後に，従来から用いられている物理的精製を

することにより，多環芳香族化合物中に混在する不純物濃度は，すくなくとも10←6mol／

mol以下にすることができる。

　高純度物質の物性についてはケイ光スペクトルを中心に記述したが，従来報告されてい

る結果といちじるしく異なっている。

　すなわち，従来の結果は主物質から不純物にエネルギー移動した，ケイ光スペクトルで

あることが明僚になった。また，高純度物質は一般的に国体状態で強いケイ光を発光する

といわれているが，これも微量の不純物による原因で，その強いといわれているケイ光は

逆に非常に弱くなってくる，したがって，ケィ光を発している間は，まだ微量の不純物が

混在していると考えてよい。

　その他純度と密接な関係にある物性としては，電気抵抗の温度変化25），電荷の易動度4），

ケイ光の寿命などあるが，紙面の関係でいつれ多環芳香族化合物の純度測定法と合せて記

述したいと思う。

　なを各々の具体的な問題については参考文献を参照いただければ幸に思う。
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