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研究成果の概要（和文）：有機ホウ素由来の熱活性化遅延蛍光分子（DABNA）の光レドックス触媒への応用を検
討した。まず，位置選択的one-shotホウ素化反応により種々のDABNA類縁体の合成に成功した。これらを光レド
ックス触媒として用いて，ハロゲン化アリールの脱ハロゲン化反応の検討を行った。青色LED照射下，塩化アリ
ールに対して触媒量のDABNA類縁体を作用させたところ，脱塩素化体を中程度の収率で得ることに成功した。ま
た，窒素の代わりに酸素を有するDOBNAを光触媒として用いて，芳香族ニトロ化合物の還元的環化反応を行った
ところ，室温でカルバゾールを良好な収率で得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Organoboron thermally activated delayed fluorescence molecules (DABNA) were 
employed as photoredox catalysts. A series of DABNA analogs were synthesized by regioselective 
one-shot borylation, which were then applied to photoredox catalyzed dehalogenation of aryl halides.
 Under the radiation of blue LED, the dechlorination of aryl chloride proceeded in moderate yield. 
Furthermore, by using DOBNA bearing oxygen atoms in place of nitrogen atoms, the reductive 
cyclization of nitroaromatic compounds was achieved to afford carbazole in good yields at room 
temperature.

研究分野：有機化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年，光レドックス触媒は，難易度の高い新たな分子変換を生み出す強力なツールとなっている。熱活性化遅延
蛍光（TADF）分子は金属を用いずに効率的に光を利用できるにも関わらず，光レドックス触媒としての応用は未
だ発展途上である。本研究では，研究代表者が所属する研究室で開発した有機ホウ素由来のTADF分子（DABNA）
を用いることで，脱ハロゲン化および還元的環化反応に成功しており，光レドックス触媒への応用の可能性を見
出した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
光レドックス触媒は，光励起に伴う電子移動により化学反応を促進する触媒であり，近年，難易
度の高い新たな分子変換を生み出す強力なツールとなっている。しかしながら，現在，主として
イリジウム触媒やルテニウム触媒といったリン光材料を用いており，高価な貴金属を必要とす
るため経済性に課題を残す。これに対して，熱活性化遅延蛍光（TADF）分子は，最低励起一重
項状態と最低励起三重項状態（T1）のエネルギー差が小さく，S1–T1間の項間交差を通じて，効
率的に光エネルギーを利用できることから，リン光材料に代わる光レドックス触媒として注目
されている。しかしながら，優れた TADF特性及び酸化還元特性を併せ持つ有機分子は限られて
おり，光レドックス触媒としての応用は未だ発展途上である。 
 
２．研究の目的 
本研究では，研究代表者が所属する研究室で開発した有機ホウ素由来の TADF 分子（DABNA）
を光レドックス触媒として応用する。これらの分子は，非常に高い還元力を有することから，今
まで未開拓であった電位窓での独自の反応の開発が期待される。具体的には，ハロゲン化アリー
ルの脱ハロゲン化や，芳香族ニトロ化合物の還元的環化反応へと応用し，従来法では困難な炭素
―塩素結合の開裂や温和な条件下でのカルバゾール環の合成法の開発を目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究では，研究代表者の所属する研究室にて開発された有機ホウ素由来の TADF 分子を光レ
ドックス触媒反応へと応用する。具体的には，以下の２つの課題に大別され，それぞれに段階的
に取り組むことで目標を達成する。(1) one-shot ホウ素化反応による DABNA 類縁体の合成 (2) 
TADF分子を用いた光レドックス触媒反応の開発 
 
４．研究成果 
まず，光物性の調整を目的として，カルバゾール環を部分構造として有する DABNA 類縁体
（CzDABNA）の開発を行った。求核置換反応および Buchwald–Hartwigカップリング反応によっ
て合成した前駆体 1に対して，窒素雰囲気下，室温で三臭化ホウ素（BBr3）を 2.0当量加え，ト
ルエン溶媒中，120 ºCの還流条件で 20時間加熱撹拌を行った（スキーム１）。その結果，位置選
択的 one-shot ホウ素化反応が進行し，カルバゾリル基とジトリルアミノ基の間にホウ素が１つ
導入された CzDABNA-NP-M/TB が収率 74%で得られた。また，1 に対して BBr3を 4.0 当量加
え，クロロベンゼン溶媒中，140 ºCの還流条件で反応を行ったところ，カルバゾリル基とジトリ
ルアミノ基の間にホウ素が２つ導入された CzB2-M/TBが収率 80%で得られた。 

 

スキーム 1. CzDABNA-NP-M/TBおよび CzB2-M/TBの合成 
 
また，同様の手法により種々のDABNA類縁体（DABNA-NP-TB, Cz2DABNA-NP-M/TB, CzB2M/P）
をそれぞれ収率 85%, 51%, 55%で合成することに成功した（図１）。 
 



 
図１. one-shotホウ素化反応により合成した DABNA類縁体 

 
これら３つの化合物を発光材料として用いた有機 EL素子は，それぞれ極大発光波長が 457, 477, 
497 nmであり，半値幅が 33, 27, 29 nmの青色，スカイブルー色，緑色の挟帯域発光を示した（図
２）。また，高輝度側でロールオフが観測されたものの，最大外部量子効率はそれぞれ 19.5%, 
21.8%, 26.7%と高く，さらなる構造最適化により素子特性の向上が期待される。 

 
図２. DABNA-NP-TB（青），Cz2DABNA-NP-M/TB（スカイブルー），CzB2-M/P（緑）を発光材
料として用いた有機 ELの素子特性 a) ELスペクトルおよび b) 外部量子効率 
 
合成した種々の DABNA 類縁体を光レドックス触媒として用いてハロゲン化アリールの脱ハロ
ゲン化反応の検討を行った（式１）。青色 LED（460 nm）照射下，4-クロロベンゾニトリルに対
して触媒量の DABNA-NP および還元剤としてジイソプロエチルピルアミンを作用させたとこ
ろ，脱塩素化体であるベンゾニトリルを収率 56％で得ることに成功した。また，低収率ではあ
るものの，フッ化アリールの脱フッ素化も進行しており，DABNAの極めて高い還元力が明らか
となっている。 

 
さらに，温和な条件下でのカルバゾール環の構築を目的として，光触媒による芳香族ニトロ化合
物の還元的環化反応の検討を行なった（式２）。紫外光 LED（370 nm）照射下，ナフチル基を有
する芳香族ニトロ化合物に対して触媒量のDOBNA-Czおよび還元剤としてトリフェニルホスフ
ィンを作用させたところ，室温でカルバゾール体を収率 65%で得ることに成功した。今後，反応
条件を精査することにより，収率の向上および基質適用範囲の拡大が期待できる。 
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