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研究成果の概要（和文）：本研究では，ヘテロフラーレンのボトムアップ合成の鍵中間体となる含ヘテロバッキ
ーボウルとして，含ヘテロコラニュレンの合成を行った。具体的には，まず，求電子的C-Hホウ素化とハロホウ
素化反応を組み合わせることで，２つのブロモ基を有する含BNジベンゾコラニュレンの合成に成功した。次い
で，ブロモ基を右田・小杉・Stilleカップッリングにより電子供与基で置換することで，優れた青色発光材料の
開発に成功した。さらに，タンデムホスファFriedel-Crafts反応を鍵反応として用い，含PBNテトラベンゾコラ
ニュレンの合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have synthesized a new class of heterobuckybowls, 
heterocorannulenes, which can be key intermediates for the bottom-up synthesis of heterofullerenes. 
First, by combining electrophilic C-H borylation and haloboration, we succeeded in synthesizing 
BN-embedded dibenzocorannulenes with two bromo groups. Next, by substituting the bromo group with an
 electron-donating group by Migita-Kosugi-Stille coupling, we succeeded in developing excellent blue
 light-emitting materials. Furthermore, using the tandem phospha-Friedel-Crafts reaction as a key 
reaction, we succeeded in synthesizing PBN-embedded tetrabenzocorannulenes.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： コラニュレン　ヘテロバッキーボウル　ヘテロフラーレン　Friedel-Crafts反応　ボトムアップ合成
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で合成した含BNジベンゾコラニュレンは，優れた有機EL用発光材料となることを確認している。また，ブ
ロモ基を起点として更に共役系を拡張することが可能であり，含BNフラーレンの鍵中間体として有用と考えられ
る。また，含PBNテトラベンゾコラニュレンは，含PBNフラーレンの鍵中間体としてのみならず，湾曲π共役を利
用した新たな金属配位子としても期待できる。 

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 
フラーレンは，最密充填構造においては分子間にπ電子しか存在せず，球面間の最接近距離は 

3.1 Å 以下となる。また，電子親和力が 2.7 eV と比較的高いため，理想的な n 型半導体として

期待されて来たが，薄膜トランジスタの電子移動度は 1 cm2 V–1 s–1 程度に留まっている。その

主な要因としては，球面π共役系の接触面積が比較的小さいために固体中の回転障壁が低く，常

温常圧下でのバンド構造の形成が容易ではないことが挙げられる。 
 
２．研究の目的 
任意の炭素をヘテロ元素で置換した「ヘテロフラーレン」は，ヘテロ元素の電子的摂動により

局在化した球面π電子系を有しており，その配向力を鍵として，球面間距離の短縮と回転抑制に

より安定したバンド伝導が期待できる。しかし，合成法が確立されておらず，応用研究は皆無で

ある。そこで本研究では，ヘテロフラーレンのボトムアップ合成の鍵中間体となる含ヘテロバッ

キーボウルの合成を行う。 
 
３．研究の方法 
  バッキーボウルの一部の炭素をヘテロ元素に置換した含ヘテロバッキーボウルは，ヘテロ

元素の摂動により新たな物性や機能の発現が期待できることから，近年，その合成が検討されて

いる。しかし，その多くはバッキーボウルの周囲の炭素をヘテロ元素に置換したものであり，内

部に導入できる元素は窒素に限られている。これに対し我々は，独自に開発したタンデムボラ

Friedel-Crafts 反応を鍵反応として用いることで，ホウ素と窒素を有する新たなバッキーボウルで

ある含 BN テトラベンゾコラニュレン（B2N2-TBC）の合成に成功している。これら予備的研究

の下，本研究では，ヘテロフラーレンのボトムアップ合成の鍵中間体となる種々の含ヘテロバッ

キーボウルの合成を行った。 

 

 
４．研究成果 

 求電子的 C-H ホウ素化とハロホウ素化反応を組み合わせることで含 BN バッキーボウルの新

たな合成法を開発した。まず，市販の 4,7-ジブロモ-2,1,3-ベンゾチアジアゾール 1に対して薗頭

カップリングを行うことで，アルキニル基を有するベンゾチアジアゾール 2を合成した後，亜鉛

還元を行うことでジアミン 3を合成した。次に，ジシクロヘキシルカルボジイミド（DCC）を用

いて 3とジフェニル酢酸の脱水縮合を行い，p-トルエンスルホン酸一水和物を用いて環化反応を

行うことでコランニュレン前駆体 4を合成した。最後に，4を三臭化ホウ素（BBr3）によるホウ

素化反応によってブロモ基を有する含 BN コランニュレン B2N2-DBC-Br2 を合成することに成

功した。今後は，ブロモ基を起点として更なる共役系の拡張が容易であり，含 BN フラーレンの
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ボトムアップ合成の鍵中間体として期待できる。 

 

 

 

合成した B2N2-DBC-Br2 のブロモ基を起点とした誘導化を試みた。具体的には，触媒量の

Pd(PPh3)4存在下，B2N2-DBC-Br2とアリールスズ試薬の右田-小杉–Stilleカップリング反応を行い，

3 種類の誘導体（B2N2-DBC-C6H4R）を 37–78%収率で合成した。いずれの誘導体も 455–461 nm

に青色蛍光を示し，その蛍光量子効率は 66–76%と比較的高かった。 

 

 

そこで次に，B2N2-DBC-C6H4R を発光材料として用いた有機 EL 素子（OLED）を作成した結

果，蛍光 OLED として比較的高い最大外部量子効率（5.2–6.6%）を示すことが明らかとなった。

この際，初期輝度 1000 cd m-2における素子寿命（LT80）は 615–907 時間と十分な安定性を示し

た。この結果は，含ヘテロバッキーボウルの有機エレクトロニクス材料としての有用性を示すも

のである。 
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3 種類のヘテロ元素（ホウ素，窒素，リン）を有するテトラベンゾコランニュレン（BP(S)N2-

TBC）の合成を検討した。まず，既知法に従って合成したベンゾイミダゾール誘導体 5にブチル

リチウム（BuLi），三塩化リン（PCl3）を作用させることでリン置換基を導入し，リンを硫黄（S8）

で保護した後に，ルイス酸としれ塩化アルミニウム（AlCl3）を添加し，加熱撹拌を行うことでホ

スファ Friedel–Crafts 反応を進行させた。その結果，目的の環化体 P1ではなく，１段階だけ進行

した中間体 PClを単離収率 49%で得た。環化を完結させるため，単離した中間体 PClに対し，

改めて AlCl3を添加し，加熱撹拌を行った結果，環化体 P1を単離収率 75%で得ることができた。

この際，リン原子の不斉とベンジル位の不斉によるジアステレオマーの混合物（dr =52:48）とし

て得られたが，そのまま次のホウ素化反応に用いることとした。ホウ素化反応は，BBr3存在下，

加熱撹拌を行うことで速やかに進行し，目的の BP(S)N2-TBCを単離収率 62%の得ることに成功

した。本化合物は，含 PBN フラーレンの鍵中間体としてのみならず，湾曲π共役を利用した新

たな金属配位子としても期待できる。 
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