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研究成果の概要： 近年特に注目されている発光特性を有するπ共役複素環の高効率合成法の開
発と、共役分子内の剛直な構造による化合物の熱安定性・発光性の制御を中心とした研究を行

った。我々は，従来法に比べ安全性や原子効率性において優る複素環置換カルベン錯体の新規

発生法を利用して対称および非対称 2,5-ビスフリルチオフェンやビフランの合成に成功し、そ
れらの発光特性を明らかにした。また、その研究の過程で、剛直なスピロフルオレン構造がπ

共役複素環化合物の発光特性を損なわせることなく化合物の熱安定性を向上させることを見出

し、その諸物性を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
 遷移金属－炭素二重結合を有するカルベ
ン錯体は、オレフィンメタセシスの触媒とし
て用いられている他、有機合成反応用触媒の
反応性制御に広く利用されている。我々は、
これまでにアルキン類がカルベン錯体の良
い前駆体に成り得ることを明らかにしてき
た（主な発表論文等の雑誌論文 10 参照）。ま
た、このアルキン類からのカルベン錯体の発
生法が、原子効率的な触媒的カルベン移動反
応（付加反応、イリド形成反応、環開裂反応

等）に応用できることを報告してきた。 
 近年導電性および発光性の有機材料が注
目されている中、我々は、芳香族複素環の集
積化合物がそれらの有力候補となりうると
考えた。我々が独自開発したカルベン錯体の
発生法は、複素環の形成と同時に更なる反応
に利用できる反応活性点を持つことから新
しい集積芳香族複素環の構築に利用できる。
これまで、カルベン活性種を使ったπ共役芳
香族複素環の合成例は、我々が報告した高分
子合成の例を除いて数少なく、興味ある研究
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課題と考えられた。 
また、通常環境安定性に劣るとされている

芳香族複素環の熱安定性の向上は、機能性有
機材料の開発に必要な要素である。我々は、
熱安定性に優れた集積芳香族複素環の創製
にスピロフルオレン構造が有力であると考
え、それらの効率的合成法の開発にも注力し
た。我々が研究に着手した段階では、熱安定
性および発光特性に優れたπ共役複素環化
合物の構築に関する研究例は少なく、その物
性に興味が持たれていた。 
 
２．研究の目的 
反応効率に加え省資源の観点から原子効

率性の高い合成反応の開発は、21世紀におけ
る重要な研究課題である。また、原子効率性
に優れた反応を利用した機能性分子の創製
は、質・量の両面から豊かな物質社会を支え
る基盤技術として位置づけられる。 
 近年，有機 EL材料や有機電界効果トラン
ジスター（OFET）材料に関する研究が活発
に行われており，特にウェットプロセスによ
り素子の作成が可能な溶媒可溶高分子材料
やオリゴマーが注目されている。中でもフラ
ン環は電子豊富な複素環であり，高いエネル
ギーレベルの HOMO と低いエネルギーレベ
ルの LUMO を有することから発光材料や電
子輸送材料の構成単位として興味がもたれ
ている。しかし、フラン環を含む有機材料に
関する研究はフランの環境安定性等の問題
のため他の複素環化合物に比べると大きく
遅れていた。 
本研究では，我々が独自開発したフリル錯

体の発生法を利用して有機 EL 材料や有機
FET 材料として期待される分子の創製を目
的とする。特に，フラン・チオフェン環含有
共役オリゴマー分子の合理設計とその効率
的合成法の開発は極めて重要である。また、
本研究において合成される化合物群の諸機
能特性を明らかにすることにより機能性材
料創成に重要な情報がもたらされる。 
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また、不安定とされている複素環化合物の
安定性を向上させるために注目したのが、ス
ピロフルオレン構造である。一般に、9,9’-
スピロビフルオレン誘導体は、スピロフルオ
レン構造の導入によりフルオレンの平面性
が増すとともに、剛直な構造のため高いガラ
ス転移温度を持つようになる。また、スピロ
構造によって二つのπ系が互いに直交した
構造をとるために、分子間のπ－πスタッキ
ングが抑制され、それによって溶解性の向上、
固体状態における蛍光量子収率の向上が期
待できる。本研究では、剛直なスピロフルオ
レン構造を有するインデノチオフェンやイ
ンデノフランを含む集積芳香族複素環化合
物を合成し、さらに、そのπ電子系の拡張に
よって優れた発光性と熱安定性を有する集

積芳香族複素環化合物を開発した。 
 
３．研究の方法 
以下に示す反応形式に基づく集積芳香族
複素環の開発とそれらの物性を詳細に検討
した。 
我々の研究グループでは既にカルボニル
エンイン化合物 1をフリルカルベン錯体の前
駆体とする変換反応を見出している（スキー
ム 1a）。この反応を利用すれば構成元素を全
く損なうことなく複素環を含む活性種を反
応系中で発生させることができる。本研究で
は、発生したカルベン錯体の移動反応によっ
て生じる燐イリドの Wittig 型反応を利用す
る複素環オリゴマーの合成（スキーム 1b）な
らびに、発生したカルベン錯体が関与する環
化異性化反応による複素環オリゴマーの合
成（スキーム 1c）と、剛直なスピロフルオレ
ン構造を有するインデノチオフェンやイン
デノフランを含む集積芳香族複素環化合物
の合成（スキーム 2）の三つの合成戦略によ
る集積芳香族複素環の開発と化合物の物性
に関する研究を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 
（１）ロジウム触媒によるフルフリリデン含
有π共役分子の合成  
ロジウム触媒と化学量論量のトリフェニル
ホスフィンの存在下、カルボニルエンイン化
合物 1aとベンズアルデヒドを反応させると、
スチリルフラン 4a が得られることを見出し
た（式１）。この縮合反応は、発生したロジ
ウムフリルカルベン錯体中間体 2a がホスフ
ィンと反応し、燐イリド 3a へと変換されて
進行している。次に、本反応を応用して、π
共役複素環オリゴマーの合成を検討した。チ
オフェン誘導体 5a と２分子のベンズアルデ
ヒドから良好な収率で 6a を合成できる（式
２）。非対称に置換したオリゴマー6b-dは、 
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保護基を利用した２段階の触媒反応により
合成できる（スキーム３）。化合物 6a-dの吸
収スペクトルおよび蛍光スペクトル測定の
結果を表１にまとめた。対照化合物との比較
により、本触媒反応により得られる複素環オ
リゴマーの共役は効果的に伸張しているこ
とが明らかとなった。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）ルテニウム触媒による 2,2’-ビフラン

誘導体の合成 

 カルボニルエン部分をアセチレンで連結

した化合物 10 にルテニウム触媒を作用させ
ると、ビフラン 11が得られることを見出した
（式３）。本反応は、ルテニウムフリルカル

ベンの発生に続く環化によって進行する触

媒的環化異性化反応の一つと考えられる。図

1に 11bの ORTEP 図を示した。図 1(a)および 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1(b)からわかるように、11b は結晶状態でほ
ぼ平面であり、効率的にπ共役が伸張してい

る。また、化合物 11bは結晶中においてヘリ
ンボーンパッキングをしている（図 1(c)）。 

化合物 11bの紫外可視吸収スペクトルおよ
び蛍光スペクトルを測定したところ、380 お

よび 404 nmに吸収極大を、414 および 440 nm

に発光極大をそれぞれ示した。また、蛍光量

子収率を求めたところ、ΦF  = 84%と高い値
を示した。 
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                         (c)  

図１．ORTEP drawings of 11b. (a): top view; (b): side 
view; (c): packing structure. 
 
 
（３）スピロ構造を含む集積芳香族複素環の
合成と物性 
 スピロ骨格を含むインデノチオフェンお
よびインデノフランの簡便合成法を確立し
た（スキーム４）。2-(オルト－ブロモフェニ
ル)チオフェン12aおよび2-(オルト－ブロモ
フェニル)フラン 12bからGrignard反応剤を
調製し、9-フルオレノンと反応させることに
より前駆体のアルコール 13a,b をそれぞれ合
成した。続いて、13a,bを酢酸溶媒中室温で、
塩酸と反応させることにより、目的とする 
sp-FIT および sp-FIF を良好な収率で得た。
sp-FITおよび sp-FIFは、NBS により容易にブ 
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表２．スピロ構造を有する集積型π共役複素環化合物の合成
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ロモ化できる。さらに、ブロモ体から 2段階
の反応によって、2 位にトリブチルスズ基を
もつ sp-SnFITおよび sp-SnFIFに変換できた。 
続いて、これらをビルディングブロックと

して、パラジウム触媒によるクロスカップリ
ング反応によりダイマーbsp-FIT および
bsp-FIFを合成した（式４）。 
 
 
 
 
 
 
さらに、sp-SnFIT および sp-SnFIF と二臭

化芳香族化合物とのパラジウム触媒クロス
カップリング反応により 14a-g および 15a-g
も合成した（式５および表２）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

次に、各化合物の酸化電位をサイクリック
ボルタンメトリーにより求めた（表３）。二
量体化合物の比較から、bsp-FIF の方が酸化
電位が低く、bsp-FITよりも HOMO の準位が高
いことがわかった。また、リンカーの長さを
ベンゼン、ビフェニルと伸ばすことにより第
一酸化電位は増加するが、第二酸化電位は減
少する傾向が見られた。これは、インデノチ
オフェン間の距離が離れることにより、クー
ロン反発の影響が小さくなったためだと考
えられる。また、リンカーとしてフルオレン
を導入した場合、平面性が増すことにより第
一酸化電位は減少した。さらに、リンカーが
チオフェンやフランになると、酸化電位は低
下し、ピリジンやビピリジンでは、逆に酸化
電位が増加すると共に可逆性が失われる結
果となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 溶液中における各化合物の光物性をまと
めた（表４）。吸収・発光の極大波長は、FIF
を構造中に含む化合物に比べ、FITを含む化
合物で、最大 20nm 程度長波長シフトして観
測された。また、リンカーの種類にかかわら
ず、FIF を構造中に含む化合物の方が高い量
子収率が得られた（15a, b: 89%）。 
化合物の熱安定性を調べるために、DSC と
TGA によるガラス転移温度ならびに分解温度
を測定した（表５）。全ての化合物のデータ
は得られていないが、おおよその傾向として
FITを含む化合物では、分解温度は 390 度以
上、ガラス転移温度も 160 度以上と高くなる
ことが明らかとなった。また、FIFを含む化 
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表 ５．bsp-FIT, bsp-FIFおよび14, 15の分解温度およびガラス
移温度転
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
合物も分解温度は 350 度以上、ガラス転移温
度は約 180 度を示し、Luh (Chem. Commun. 
2002, 2336)らの報告している化合物の約２
倍の値であり、我々が合成した化合物が極め
て高い熱安定性を有していることがわかる。 
現在、化合物 14,15から作成した素子を使
って有機 EL 特性の評価を行っている。 
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