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研究成果の概要： 
 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 1,900,000 0 0 

2008 年度 1,400,000 420,000 1,820,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,300,000 420,000 3,720,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
キーワード：シロール、シラフルオレン、閉環メタセシス、ヒドロシリル化、ベンゾシロール、

ベンゾフラン、フラン 
 
１．研究開始当初の背景 
 表示ディスプレイの大画面化に伴い、大量
の資源を消費する従来のブラウン管から、軽
量・薄型ディスプレイが主流になってきてい
る。電圧をかけると発光する物質を利用した
電界発光ディスプレイは低電力で高い輝度
が得ることができ、視認性、応答速度、寿命、
消費電力等の点でブラウン管よりも優れて
いる。このため、優れた有機電界発光（EL）
素子の開発に向けた研究が盛んに行われて
いる。 
 典型的な有機 EL 素子は、正孔輸送層、発
光層、電子輸送層の３層からなっているが、
正孔輸送材料に比べ電子輸送材料の開発は
著しく遅れているため、１）高い電子親和性、

２）化学的安定性、３）電気化学的安定性、
４）アモルファス性、５）高い電子移動度、
６）ホールブロック特性を持った電子輸送能
の高い材料の探索が国の内外を問わず精力
的に行われている。 
 
２．研究の目的 
 ヘテロールとは最大二重結合を持つ５員
環へテロ環化合物の総称である。とりわけ、
13~16 族典型元素を構成要素とするヘテロ
ールはその特異な電子的性質から、有機エレ
クトロニクスの分野で注目を集めており、実
際にヘテロールをπ電子系として取り込ん
だ有機 EL や有機トランジスタの開発も行わ
れている。 
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 この中でも、シロール（シラシクロペンタ
ジエン）はσ*−π*共役に由来する特異な電
子構造から期待されている電子輸送材料で
ある。実用化段階にあるシロールの合成はジ
アルキニルシランの還元的カップリングに
より達成されている。しかし、これまでに開
発されたシロール生成反応のほとんどが強
還元性または強塩基性条件下でアニオンを
発生させて行う反応であるため、あらかじめ
基質に導入できる官能基に制限があること
が難点であった。シロール環に様々な官能基
を導入してそのポテンシャルを最大限に引
き出すためには、還元剤も塩基も用いない温
和な条件下でシロールを生成することがで
きる新たな合成法の開発が強く求められて
いた。 
 そこで、本研究においては、比較的穏和な
条件で進行する遷移金属触媒反応の特色を
活かしたシロール骨格の新しい合成法の開
発を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 ジイン、ケイ素架橋ジエン、ケイ素架橋エ
ンイン、2-アルキニルフェノールなどの原料
基質を合成し、各種遷移金属触媒存在下で反
応させた。得られた生成物は、適切な方法で
単離、精製し、各種分析装置で同定を行った。 
 
４．研究成果 

(1) カ チ オ ン 性 ル テ ニ ウ ム 触 媒

([Cp*Ru(MeCN)3]PF6)存在下、1,2-ジクロロエ

タン中室温下において1,4-ジフェニル-1,3-ブ
タジインにジフェニルシランを反応させた

ところ、二重trans-ヒドロシリル化反応が進

行し、1,1,2,5-テトラフェニルシロールを51%
収率で与えた。一方、ヒドロシリル化剤とし

て9-シラフルオレンを用いたところ、対応す

るスピロ型シロールが80%収率で得られた。

非対称1,4-ジアリール-1,3-ブタジインやヘテ

ロアリール置換1,3-ジインなども本反応に用

いることができ、それぞれ対応するシロール

を与えた。また、シロールをモノマーとする

鈴木−宮浦カップリングからはシロール部位

を主鎖に持つ共重合体が得られた。 
(2) ジメチル(1-フェニルビニル)(2-ビニルフ
ェニル)シランを Grubbs 第１世代触媒存在下、
トルエン中 80℃で加熱したところ、閉環メタ
セシスが進行し、2-フェニル-1-シラインデン
が 17%収率で与えた。一方、Grubbs 第２世代
触媒を用いたところ、反応効率が劇的に向上
し、定量的に閉環メタセシス生成物が得られ
た。また、本閉環メタセシス反応は Schrock
触媒によっても進行した。ケイ素架橋ジエン
の閉環メタセシスによるシロール合成は
様々な置換基および官能基を持つ基質に適
用でき、従来法では合成が困難であった多置

換シロールも得ることができた。得られた 1-
シラインデンの中には極めて高い蛍光量子
収率を持つもの（2-フェニル: 83%, 2-(2-ナフ
チル): 96%）があった。 
(3) Buchwald型ホスフィン配位子を持つカチ

オン性金触媒存在下、ジクロロメタン中室温

下においてアリルジメチル（２-ペンチニル

フェニル）シランを反応させたところ、分子

内transアリルシリル化が進行し、3-アリル

-1,1-ジメチル-2-プロピルベンゾシロールを

97%収率で与えた。アルキン末端置換基とし

てアルキル基、エステル基、アルキニル基、

アリール基、ハロゲンが適用可能であり、対

応するベンゾシロールを良好な収率で与え

た。また、アリル基をメタリル基、クロチル

基、シクロヘキセニル基などに変えても反応

が進行した。同様の条件下、分子内transアリ

ルゲルミル化によりベンゾゲルモール誘導

体も得られた。 
(4) 2- フェニルエチニルフェノールを
[RhCl(cod)]2とrac-BINAPから調製した触媒存
在下、トルエン中 80℃で加熱したところ、分
子内環化反応が進行し、2-フェニルベンゾフ
ランが 75%収率で得られた。10 等量のアクリ
ロニトリルの存在下、THF中 80℃でこの反応
を行うと、中間体のベンゾフラニルロジウム
種の電子不足アルケンへの 1,4-付加が進行し、
3-（2-フェニルベンゾフラン-3-イル）プロパ
ンニトリルを 75%収率で与えた。アクリロニ
トリルやメチルビニルケトンなどの電子不
足アルケンも同様に反応し、対応する生成物
を与えた。また、イソシアナートやホルムア
ルデヒドなどのカルボニル求電子剤も本反
応に適用可能であった。分子内にあらかじめ
求電子的な反応点を組み込んだ基質の反応
では、連続的な酸素−炭素／炭素−炭素結合生
成によって３環性、４環性のベンゾフラン誘
導体が得られた。 
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研究成果の概要：○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○

○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○○

○○○○○○○○○○○○○○ 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００４年度 10,000,000 3,000,000 13,000,000 

２００５年度 10,000,000 3,000,000 13,000,000 

２００６年度 10,000,000 3,000,000 13,000,000 

２００７年度 10,000,000 3,000,000 13,000,000 

  年度  

総 計 40,000,000 12,000,000 52,000,000 

 
 
研究分野： 
科研費の分科・細目： 
キーワード： 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) ○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○ 
 
 
 
 
 
 
(2) ○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○ 
 
 

２．研究の目的 
(1) ○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○ 
 
 
 
 
 
(2) ○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○ 
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３．研究の方法 
(1) ○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○ 
 
 
 
 
(2) ○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○
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○○○○○○○○○○○○○○○○○○○ 
 
 
 
 
４．研究成果 
(1) ○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○
○○○○○○○○○○○○○○○○○○○ 
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