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研究成果の概要（和文）：カルボカチオンと等電子構造である3配位ホウ素をπ骨格に組み込むことにより，特
異な反応性，光物性，電子特性を示す電子欠損型π電子系の創出に取り組んだ．フォトクロミック機能を有する
新たなホウ素化合物の開発や，ホウ素ドープナノグラフェンの一連のモデル化合物の合成と物性評価に成功し
た．特に後者で得られた平面性ホウ素π電子系をメソゲンに用いることにより，両極性電荷輸送特性をもつカラ
ムナー液晶を開発した．

研究成果の概要（英文）：Various types of boron-containing functional pi-electron materials have been
 developed, which exhibit intriguing reactivity as well as photophysical and electronic properties 
due to the electron-deficient character of the tricoordinate boron isoelectronic with a carbenium 
ion. For example, we have discovered two new photoreaction modes of organoboranes. We have also 
successfully prepared a series of planarized boron-containing pi-electron materials as the models of
 boron-doped graphenes. In particular, we have prepared a columnar liquid crystalline material with 
ambipolar charge carrier transporting properties using a planarized triphenylborane as a mesogen.

研究分野：合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 π 共役骨格は、分子性の光・電子機能発現
の根源であり、優れた機能性分子を開発する
には，秀逸な基本骨格の創出が鍵となる。そ
のための有用な手法の一つとして挙げられ
るのが，π共役骨格へのホウ素の導入である。
空の p軌道もつホウ素を π電子系に組み込む
ことで、高い電子受容性の電子構造を実現で
きるし，また，ホウ素の Lewis酸性に着目す
ると，Lewis 塩基との錯形成にともなうホウ
素の配位数変化の利用により，化学吸着能や
アニオンセンサーとしての機能をπ骨格に
付与できる．このような潜在性をもつ化合物
群の化学をさらに発展させるには，基礎学術
的視点から反応性や物性，刺激応答性につい
ての理解の深化を図るとともに，高度な安定
化を図り，機能性材料として応用の可能性を
追究すること必要である． 
 
２．研究の目的 
 カルボカチオンと等電子構造である3配位
ホウ素をπ共役骨格に組み込むことにより，
電子欠損型π電子系の創出が可能となる。本
研究では，一連の電子欠損型含ホウ素π電子
系の合成と安定化に取り組み，この感応性化
学種の分子性機能の追究を目的とした． 
 
３．研究の方法 
 電子欠損型 π電子系への光機能の付与のた
めの光反応性の探求においては，カルボカチ
オンと 3配位ホウ素の等電子性に着目した分
子系の設計と理解を基軸とした．また，半導
体特性や固体発光に焦点を当てた有機電子
材料の開発では，分子間相互作用の制御が重
要な要素となるが，従来のホウ素化合物の安
定化の常識では，かさ高い置換基でホウ素を
保護する必要があり，この分子設計では分子
間の相互作用の最適化は難しいという問題
があった．これに対して我々は最近，立体保
護基がなくても，ホウ素を含む π共役骨格を
平面構造に強固に固定することで十分な安
定化が得られることを見いだしている[1]．本
研究では，この設計指針を基軸にいくつかの
新規な分子を案出し，その合成と機能性を追
究することとした． 
 
４．研究成果 
(1) トリアリールボラン類の[1,6]シグマト
ロピー光反応の開拓 
 三配位ホウ素化合物の特異な光反応とし
て，我々はごく最近，ボラ-Nazarov環化反応
を発見した[2]。この反応の一般性を検討す
るためジメシチルボリル置換チオフェンを
用いて光反応を行ったところ，ボラ-Nazarov
環化反応は進行せず，まったく異なる反応が
進行することを見出した．分光化学的手法と
単結晶 X 線結晶構造により生成物を同定し
たところ，メシチル基のメチル基の C-H結合
がチオフェン環の二重結合に対して形式的
に syn 付加したスピロ構造をもつボラインダ

ンが良好な収率で得られることがわかった．
この反応は基質一般性が高く，チオフェン環
の代わりに他のアリール基をもつ誘導体で
も進行した。理論および実験的な反応機構の
検討により，本反応は，1) 光励起状態での
[1,6]シグマトロピー転位によるメシチル基上
の水素原子の転位と，続く 2) 基底状態での
双性イオン型中間体の炭素-炭素結合反応と
いう 2 段階で進行していることがわかった．
以上の結果は、ホウ素とカルボカチオンの等
電子性に基づく新たな反応性を示すもので
あり，単純な三配位ホウ素化合物の新たな光
機能性の発掘の基礎知見となる結果である。 
 
(2) 発光性平面トリアリールボランの開発 
 新たな発光性ホウ素π電子系の基本骨格
として 7員環ボレピンに着目した．この骨格
は 6π電子系で芳香族性をもつ．この骨格の
安定化と高効率発光を目指し，ホウ素上のア
リール基とジベンゾボレピンとを平面固定
した誘導体の合成を行った．分子内
Friedel-Crafts 環化反応により得られた標的化
合物は，空気や水に対する安定性とフッ化物
イオンやピリジン誘導体などの Lewis塩基と
の錯形成を可能とする Lewis酸性を兼ね備え
た骨格であることがわかった．さらに，この
化合物は，THF溶液中で強い青色蛍光(429 nm、
ΦF = 0.64)を示した．さらに，ホウ素上のアリ
ール基として，電子供与性の 4-(ジフェニルア
ミノ)フェニル基を導入した誘導体に至って
は，溶媒の極性に伴い青色から橙色の蛍光を
示し，かつ何れの溶媒中でも ΦF > 0.9以上の
強い蛍光を示すことを明らかにした． 
 
(3) 電子輸送性平面ホウ素π電子系の開発 
 含ホウ素π電子系化合物は，ホウ素の空の
p 軌道に由来した優れた電子受容性をもつこ
とから，有機エレクトロニクスにおける電子
輸送材料として期待がもたれる化合物群で
ある．しかし，これまでは三配位ホウ素の本
質的な反応性の高さから，かさ高い置換基の
導入が必要であり，これが固体状態での効率
的な電荷輸送を妨げる原因の一つとなって
いた．本研究において，我々は，すでに合成
している平面固定トリフェニルボランのπ
共役をチオフェンあるいはビチオフェン骨
格を用いて拡張した化合物を新たに合成し，
有機 EL(エレクトロルミネセンス)デバイス
への応用を試みた．これらの化合物は，溶液
状態で青色あるいは緑色の強い蛍光を示し，
優れた酸化還元特性を示した．また，高い熱
的安定性を有し，これらを電子輸送層として
用いた有機 EL デバイスを作製したところ、
ビチオフェン誘導体が，有機 EL の電子輸送
兼発光材料として広く用いられている Alq3
に匹敵する性能を示すことを見出した． 
 
(4) 両極性半導体特性をもつカラムナーホ
ウ素π電子系液晶の開発 
 我々はこれまでに，平面固定化トリフェニ



ルボランの合成を達成し，この化合物が，ホ
ウ素周りの立体保護無しでも十分に高い安
定性をもつことを示してきた．この骨格の最
大の特徴は平面構造にある．従来のプロペラ
型構造のトリアリールボランでは，分子がカ
ラムナー状にπスタックして積み上がった
構造の形成は当然難しいと思われてきたが、
今回，この平面骨格を用いて液晶にすること
によりその形成に成功した．周辺に長鎖アル
キル基をもつアリール基で三方向にπ共役
骨格を拡張することにより、分子はヘキサゴ
ナルカラムナー相を室温を含む温度範囲で
形成した．このディスク状液晶の電荷移動度
を TOF 法により測定したところ，正孔，電子
ともに輸送する両極性電荷輸送性を示すこ
とが明らかとなった。トリアリールボラン骨
格をメソゲンに用いた初めてのカラムナー
液晶である． 
 
(5) 部分的に構造固定した平面ホウ素π電
子系の開発とそのLewis塩基錯体の光解離挙
動の発見 
 三配位ホウ素を含む平面π電子系は，ホウ
素の空軌道に由来したルイス酸性を示し，含
窒素ヘテロ環などの非共有電子対をもつ分
子とルイス酸塩基対を形成する．近年，分子
内にホウ素–窒素配位結合をもつ p 共役化合
物の特異な光反応性が報告され、新たなフォ
トクロミック材料としての期待が高まって
いる．一方で、それらの変化は主にホウ素–
炭素結合の転位によるものであり，ホウ素–
窒素結合の切断は起こらない．これに対して
我々は，平面固定されたトリナフチルボラン
を新たに合成し、そのピリジン錯体の光物性
を詳細に検討したところ，光励起状態におい
てトリナフチルボランとピリジンへ解離す
るという，ホウ素–窒素配位結合を有するル
イス酸塩基対の新たな光反応性を見出した．
この反応は，等電子構造であるトリアリール
メタンロイコ色素の光照射によるカルボカ
チオンの生成に類似している．部分的な縮環
構造をもつ平面固定トリナフチルボランは
当研究室でこれまでに合成した平面固定ボ
ランに比べて高いルイス酸性をもち，室温で
もピリジンと錯体を形成する．ピリジン錯体
は，光励起により錯体からの蛍光と解離した
三配位の状態からの二重発光性を示す．また，
ルイス塩基性を変えたピリジン誘導体との
錯体の検討を行ったところ，光解離の挙動は
ルイス塩基性に大きく依存することを見出
した．この知見は，平面π電子系の動的な機
能性の付与において重要な知見である． 
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