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研究成果の概要（和文）： 

 電子輸送材料やアニオンセンサーへの展開を志向して、ホウ素の電子受容性とルイス酸
性を活用した機能性ヘテロ共役化合物の合成を行った。窒素とホウ素を組み合わせたヘテ
ロ共役分子であるジベンゾアザボリンを基本骨格とした、生理活性アニオンの蛍光センサ
ー分子の開発に成功した。また、複数のホウ素を含有したオリゴアセンタイプの電子受容
性共役分子の合成を検討し、さらにその基本形である 9,10-ジヒドロ-9,10-ジボラアントラ
センの電子受容性やアニオン捕捉能について明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Synthesis of functional hetero--conjugated molecules by taking advantage of 

electron-withdrawing property and Lewis acidity of boron was investigated for the development of 

electron-transporting material and anion sensors. Fluorescence molecular sensors for biologically 

active anions, such as fluoride and cyanide ions, were developed using a dibenzoazaborine 

framework. The synthesis of electron-accepting conjugated molecules based on oligoacene-like 

frameworks substituted with boron atoms was investigated. The electron-accepting and 

anion-complexation abilities of a 9,10-dihydro-9,10-diboraanthracene were elucidated. 
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１．研究開始当初の背景 

 三配位ホウ素は空の 2p 軌道を持つ強いル
イス酸であることから、π共役系に組み込む
とπ*-2p*共役によりLUMO準位を低下させ
ると共に、ルイス塩基との可逆的錯形成が可
能になる。含ホウ素共役化合物のこうした特
徴を活用して、色素、蛍光体、電子受容体、

ルイス塩基に対する分子センサーといった
機能性分子の開発が盛んに研究されている。 

 研究代表者は、ホウ素の電子的特徴を他の
ヘテロ元素と組み合わせ、異種元素間の相互
作用によって新規物性の発現が可能になる
ものと考えた。検討の結果、アクセプターで
あるホウ素と、カルコゲンや窒素、リンとい
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ったドナーを剛直なアントラセン骨格に組
み込んだジベンゾヘテラボリンが、分子内の
ドナー−アクセプター相互作用により優れた
光学的機能を示すことを見出した。特にリン
をドナー性元素とした場合には、リン原子上
を化学修飾して電子状態を調節することで、
ホウ素のルイス酸性を増大させることがで
き、通常は困難な水中でのフッ化物イオン捕
捉にも成功した。しかしながら、ジベンゾヘ
テラボリンのアニオン捕捉能や光物性はア
ニオンの光センサーとしては十分でなく、強
い光吸収・発光特性と高効率なアニオン捕捉
という二つの条件を満たすための分子構造
の最適化が必要であった。 

 また、ペンタセンに代表されるオリゴアセ
ン類は p型有機半導体として古くから研究の
対象となってきた化合物群であり、最近では
ペンタセン骨格にフッ素原子などの電子求
引基を多数導入することで n 型の FET 特性
が発現した例も報告されている。研究代表者
は三配位ホウ素の高い電子受容性に着目し、
オリゴアセン骨格に多数のホウ素原子を導
入することで、ホウ素原子同士の相乗効果に
より優れた電子受容体が得られるものと考
えた。 

 

２．研究の目的 

 本研究計画では、研究代表者が行ってきた
ジベンゾヘテラボリンに関する研究を基盤
として、分子骨格に種々の典型元素を導入し
化学修飾を施すことで、新規機能性の発現を
目指す。具体的には、第一テーマとしてジベ
ンゾアザボリンの優れた光吸収・発光特性を
利用した高効率アニオンセンサー分子の開
発を行う。ジベンゾアザボリンは光物性には
優れるものの、ホウ素のルイス酸性が低くア
ニオンの捕捉能力に欠けるという問題があ
った。そこで、ジベンゾアザボリン骨格にボ
リル基やオニウム基といった電子求引基を
導入しホウ素のルイス酸性を向上させるこ
とで、効率的なアニオン捕捉と光吸収・発光
による検出が可能になるものと考えた。 

 第二のテーマとして、複数のホウ素をアセ
ン骨格に集積したオリゴボラアセンを合成
し、電子受容体やアニオンセンサーとしての
性能評価を行う。このような多ホウ素置換共
役化合物は、既存のトリアリールボラン合成
手法では合成困難であるため、本研究テーマ
においては、まず一般的なオリゴボラアセン
合成法を開発する。開発した合成手法を用い
ることで、ペンタセンなどのオリゴアセン骨
格に多数のホウ素原子を置換したオリゴボ
ラアセンの合成を検討する。さらに合成した
オリゴボラアセンの構造、電子状態や電子受
容能力について、実験と理論の両面から明ら
かにする。 

 

３．研究の方法 

（１）ジベンゾアザボリンを基本骨格とした
アニオンセンサー分子の開発 
 ジベンゾアザボリン骨格に導入する電子
求引基として、π受容性官能基であるジメシ
チルボリル基（Mes2B 基）を導入し、ホウ素
のルイス酸性の向上を図る。研究代表者が開
発したジベンゾアザボリン骨格の修飾法を
適用して、分子周縁部に複数のMes2B 基を導
入したボリル化ジベンゾアザボリンを合成
する。合成したボリル化ジベンゾアザボリン
の電気的・光学的な性質や、アニオン認識能
について、各種スペクトルや錯形成実験によ
り明らかにする。また、電子求引基としてア
ンモニオ基（NR3

+基）やホスホニオ基（PR3
+

基）といったオニウム基を導入したカチオン
性ジベンゾアザボリンについても、光学的性
質とアニオン捕捉能を評価する。 
 
（２）多数のホウ素原子を集積したヘテロπ
共役分子の創製 
 複数のホウ素原子で置換されたラダー型
共役分子として、9,10-ジヒドロ-9,10-ジボ
ラアントラセン（ジベンゾジボリン）が報告
されているが、合成には対応するスズ化合物
とブロモボランとの金属交換反応が用いら
れており、反応の官能基許容性に乏しい。特
に、アミノ基やアルコキシ基といった、ドナ
ー性置換基を導入することは非常に困難で
ある。加えて、この方法では対称性の高い構
造の化合物の合成にしか適用できないとい
う問題がある。従って、本研究の目的化合物
であるオリゴボラアセンのように複雑な環
骨格の構築にあたっては、分子設計の自由度
の高い新規合成方法の開発が求められる。本
研究計画では、まずオリゴボラアセン合成方
法を確立するために、シンプルなラダー型で
ある 9,10-ジヒドロ−9,10-ジボラアントラセ
ンの合成をモデル反応として合成経路・条件
の探索を行う。モデル反応から見出した最適
な合成条件を用いて、ペンタセンやヘキサセ
ンといったオリゴアセン骨格に複数のホウ
素原子を導入したオリゴボラアセンの合成
を検討する。さらに、合成したオリゴボラア
センの光学的性質や電子受容性について、各
種スペクトルや電気化学測定により明らか
にする。 
 

４．研究成果 
（１）ジベンゾアザボリンを基本骨格とした
アニオンセンサー分子の開発 



 

 

 既報のジブロモ体 1を出発原料とし、周縁
部に Mes2B 基を配置したボリル化ジベンゾア
ザボリン 2 を合成した。2 の吸収・蛍光スペ
クトルはこれまでに合成してきたジベンゾ
アザボリンから大きく変化しており、光学特
性に影響する分子内電荷移動の様式が異な
ることが示唆された。光学特性の変化の原因
について理論計算による検討を行ったとこ
ろ、母体のジベンゾアザボリンの S1状態はア
ザボリン環の窒素−ホウ素間の分子内電荷移
動状態であることが示された。一方、2 では
アザボリン環内の電荷移動状態は S2 状態に
対応し、S1 状態はアザボリン環の窒素から
Mes2B 基への分子内電荷移動状態として記述
されることが分かった。このような励起状態
の性質の変化が光学的性質の違いとして現
れたものと考えられる。理論計算からは、2
は母体のジベンゾアザボリンに比べ大きく
低下した LUMO を持ち、電子親和力とルイス
酸性が向上していることも示唆された。実際
に、電気化学測定から2 は比較的低電位で一
電子還元され、安定なラジカルアニオンを与
えることが分かった。2 のアニオンセンシン
グ能力についてフッ化物・シアン化物イオン
との錯形成実験により検討したところ、一分
子あたり三個までアニオンを捕捉可能であ
ることが分かった。アニオンの添加に伴って
2 の吸収・発光スペクトルは段階的に変化し、
目視でもアニオンの捕捉を蛍光色の変化と
して識別することができた。2 の三つのホウ
素原子上で段階的にアニオンと錯形成が起
こることにより、蛍光発光に関与する S1状態
に対応する分子内電荷移動の様式が変化し、
吸収・発光波長が変動したものと考えられる。
以上より、複数のボリル基をジベンゾアザボ
リンに導入することで、ホウ素のルイス酸性
の向上のみならず、蛍光波長変化型のアニオ
ンセンシングが達成することができた。 

 
 次に、電子求引基として Mes2B 基に代えて
トリメチルアンモニオ基（Me3N

+基）またはメ
チルジフェニルホスホニオ基（MePh2P

+基）を
導入したジカチオン性ジベンゾアザボリン
3,4 を合成し、アニオンセンサーとしての性
能評価を行った。 

 
カチオン性ジベンゾアザボリン3,4は母体ジ
ベンゾアザボリンと似た吸収・発光スペクト
ルを示したことから、オニウム基が光学的性
質に与える影響は小さいことが分かった。
3,4 は塩化メチレンや THF などの有機溶媒の
みならず、含水溶媒（THF-水、DMSO-水）お
よび純水へも溶解するという両親媒性を示
した。各種のスペクトル測定から、3,4 は水
中でも凝集せずに単分子として溶解してお
り、光吸収・発光特性についても有機溶媒中
とほとんど変化しないことが分かった。そこ
で、含水溶媒（DMSO-水）中でのアニオンの
光センシングを検討したところ、4 を用いる
ことでppbオーダーのフッ化物イオンおよび
シアン化物イオンを蛍光センシングするこ
とができた。さらにシアン化物イオンについ
ては、純水中でも ppm オーダーまで蛍光変化
によりセンシング可能であった。水中ではフ
ッ化物イオンやシアン化物イオンといった
小さなアニオンは溶媒和を受けルイス酸と
の錯形成が阻害されるため、ホウ素系の分子
センサーでは水中でこれらのアニオンを捕
捉するのは困難であった。今回開発した 4に
よってこれらのアニオンを水系溶媒中でセ
ンシングできたのは、オニウム基の誘起効果
によるホウ素のルイス酸性の増大、カチオン
−アニオン間の静電引力、両親媒性の付与に
よる分子センサーの水中への溶解性の増大、
の三点が原因として考えられる。 
 
（２）多数のホウ素原子を集積したヘテロπ
共役分子の創製 
 複雑な分子骨格を有するオリゴボラアセ
ン合成への展開を念頭に、9,10-ジヒドロ
-9,10-ジボラアントラセンの合成をモデル
反応として反応条件の探索を行った。まず、
1,2-ビス(トリメチルシリル)ベンゼンと
種々のハロボラン（BCl3, BBr3, PhBCl2, PhBBr2
など）との段階的な金属交換反応による
9,10-ジヒドロ-9,10-ジボラアントラセン環
構築反応を検討した。しかしながら、いずれ
の場合にも原料を含む複雑な混合物を与え
る結果となった。そこでより温和で官能基許
容性の高い方法として、グリニャール試薬と
アルコキシボランとの金属交換反応を検討
した。ホウ素源としてかさ高いボロン酸エス
テルである TipB(OMe)2を用い、二種類のグリ
ニャール試薬5,6 を段階的に作用させたとこ
ろ、三つの異なるアリール基を有するトリア
リールボラン 7が生成した。7 を t-BuLi で処
理してジリチオ体とし、二つ目のホウ素源と
して MesB(OMe)2 を加えることで閉環反応が
進行し、ジボリン環の両側に異なった芳香環
を持ったジボラアントラセン8を構築するこ
とができた。この手法では、両端の芳香環に
加え、ホウ素原子上の芳香環も変更できるこ



 

 

とから、多様なジボラアントラセンの合成が
可能であると期待される。 

 
 上記のジボリン環構築反応を利用して、テ
トラボラペンタセン 11 の合成を検討した。
1,4-ジブロモ-2,5-ジヨードベンゼンを
i-PrMgBr で処理することで調製したジマグ
ネシオ体に対し、ホウ素源として TipB(OMe)2
を作用させビス(ボリン酸エステル)9 とし、
続いて両端のベンゼン環を導入してビス(ト
リアリールボラン)10 を得た。10 に対し、臭
素−リチウム交換反応を行うことでテトラリ
チオ体を発生させ、TipB(OMe)2を作用させる
ことでテトラボラペンタセン骨格の構築を
試みたところ、質量分析から目的化合物 11
の生成を確認した。しかしながら、生成物は
空気・水に対し不安定であり、その分離・精
製には至らなかった。目的化合物の発生率を
向上させるとともに、グローブボックス中で
の単離操作を検討することで、テトラボラペ
ンタセンの単離を検討中である。 
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