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研究成果の概要（和文）：アリーレンエチニレン骨格の側鎖にホウ素、ケイ素およびリンのうち、異なる2種類を導入
した交差共役系の合成と光物性について検討した。
1,4-(ビスフェニルあるいはトリメチルエチニル)-2,5-ジブロモ-ベンゼンを出発原料として、ジメチルフェニルシリル
基、ジメシチルボリル基あるいはジフェニルホスホリル基を導入した。また酸化反応によりリンの酸化も行った。これ
ら化合物の吸収および蛍光スペクトルを測定し、光物性について検討したところ、ホウ素のpPi-Pi*共役、またケイ素
のsigma*-Pi*共役LUMOが大きく低下し、吸収および蛍光は電荷移動性の強いものであることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：This work describes the design, synthesis, and photophysical properties of 
X-shaped aryleneethynylenes containing two main group element moieties of B, Si, or P on the side chain.
X-shaped conjugated aryleneethynylenes containing main group element of B, Si, or P were synthesized. 
These compounds showed unique photophysical properties. For example, these compounds reduce HOMO-LUMO 
energy gaps compared to the parent π-system, owing to a rise of the HOMO level (P) or a decline of the 
LUMO level (B, Si, and PO), which is also supported by DFT calculations. Additionally, for example, 
electronic and optical properties of boron- and phosphorus-containing π-systems were changed by the 
simple chemical modifications such as coordination of fluoride, oxidation, and others.

研究分野：有機化学

キーワード： 典型元素　パイ共役
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 典型元素には、電子不足の元素である 13
族（ホウ素やアルミニウム）、炭素と同族の 
14 族（ケイ素）あるいは非共有電子対を有し
電子豊富な元素である 15 族（リンやヒ素）
などがあり、また高配位や多様な酸化状態を
とることで構造や電子状態も変化する。これ
ら典型元素を積極的に分子に導入すること
により、多様な分子系を創製することが可能
となる。 
典型元素を導入したπ共役系の機能性分
子、ポリマーの報告例はここ数年増えている
が、元素特性の活用は分子設計を含め未だ発
展途上である。その主な理由は、合成方法が
限定され多様な分子系の合成が困難なこと、
また元素間相互作用による機能発現や構造
の多次元化がほとんど行われていないため
である。 
 
２．研究の目的 
 本課題では、13 (B), 14 (Si), 15(P) 族
の典型元素の特性あるいは反応性、またこれ
ら複数の元素の相乗的効果を巧みに利用し
た分子設計を行い、π共役系へホウ素、ケイ
素またリンなどの複数個の異なる典型元素
を導入した複合X型交差共役系分子の合成と
光物性、またフッ素アニオンの配位やフッ素
交換反応の観測、など分子設計－合成－構造
－物性の相関を明らかにすることを目的と
した。 
 
３．研究の方法 
 π共役系の側鎖または主鎖中にホウ素、ケ
イ素、あるいはリンを導入すると、π電子と
ホウ素の空のｐ軌道との p－π*共役、またケ
イ素とのσ－πあるいはσ*－π*共役、また
リンの孤立電子対との n－π共役などの軌道
間相互作用によって特異な電子状態また興
味深い光物性を示す。ここで複数個の異なる
典型元素をπ共役系へ導入した場合には、同
一分子内にそれぞれ p－π、σ－π、σ*-π*、
あるいは n-π共役が存在することになる。こ
れらの複合型交差共役系（チャート１）を合
成し、その電子状態および吸収、発光特性に
ついて検討した。 
 

４．研究成果 
 フェニレンエチニレンの側鎖にケイ素と
リンを導入した X(Si/P) およびその酸化物
X(Si/PO)、またホウ素とケイ素を導入した
X(B/Si) の合成は、1,4-ビス（フェニルエチ
ニル）-2,5-ジブロモベンゼンを出発原料と
し、段階的なリチオ化により、フェニルジメ
チルシリル基およびジフェニルホスホリル
基を導入した X(Si/P) を合成した。さらに
X(Si/P) を酸化することにより X(Si/PO) を
合成した。また同様な合成経路により
X(B/Si) も合成した。一方、側鎖にホウ素と
リンを導入した X(B/PO) の合成は、1,4-ビス
（トリメチルシリルエチニル）-2,5-ジブロ
モベンゼンをリチオ化し、ジメシチルボリル
基、次いでジフェニルホスフィノ基を導入後
に TBAF で脱保護し、ヨードベンゼンとの薗
頭反応により合成した。なお、X(Si/P)、
X(Si/PO)、X(B/Si)、および X(B/PO) は各種
NMRまたHRMSあるいは元素分析にて構造をそ
れぞれ確認した。 
 

 
 X(Si/PO)、X(B/Si)、および X(B/PO) の吸
収および蛍光スペクトルを図１および２に
示した。吸収スペクトル (図１) では、
X(Si/PO) は 345 nm にフェニレンエチニレン
部位の π−π*遷移に帰属される吸収極大を
示し、母体となる 1,4-ビス(フェニルエチニ
ル)ベンゼン BPEBよりも 25 nmの長波長シフ
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Figure 1. Absorption spectra of X(Si/PO), X(B/Si), 
X(B/PO), and BPEB in CH2Cl2.
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Figure 2. Fluorescence spectra of X(Si/PO), X(B/Si),
X(B/PO), and BPEB in CH2Cl2.



トが観測された。一方、ジメシチルボリル基
を導入した X(B/Si) および X(B/PO) は 320 
nm 付近の吸収極大の他に、350～400 nm 付近
にも弱い吸収を示した。 
また、蛍光スペクトル (図２) では、
X(Si/PO) は 370～400 nm 付近に蛍光を示し
たが、X(B/Si) および X(B/PO) は 490 nm お
よび 530 nm 付近に大きくストークスシフト
した蛍光がそれぞれ観測された。また、
X(B/PO) は溶媒の極性の増加に伴い蛍光の
長波長シフトが観測された。別途、TD-DFT 計
算の結果、350～400 nm 付近の吸収は母体の
フェニレンエチニレン部位に局在した HOMO
からフェニレンエチニレン部位とホウ素上
に局在した LUMO への遷移であること、また
遷移エネルギーの計算値は 2.89 eV (428 nm) 
であることが示された。 
これらの吸収および蛍光スペクトルは、ジ
メシチルボリル基と母体π電子とのpπ-π*
共役、シリル基の導入によるσ*-π*共役、
またリンのn-π共役および電子吸引性の強
いホスフィニル基によって、母体BPEBのπ
電子系の電子状態が大きく変化することを
示しており、特にX(B/Si) およびX(B/PO) 
ではLUMO が大きく低下し、観測される吸収
および蛍光は電荷移動性の強い電荷移動性
の強いものであることが示唆された（チャー
ト２）。 
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さらに、X(B/PO)あるいは X(B/PO)にフッ化
物アニオンを添加すると、添加量の増加とと
もに、吸収および蛍光スペクトルは大きく変
化し、特に蛍光スペクトルにおいては青色蛍
光の消光が観測された。これは、ホウ素とフ
ッ化物アニオンとの錯形成が起き、pπ-π*
共役が起きなくなったことに起因すると考
えられる。 

以上のことより、π 電子系へのホウ素、
ケイ素、あるいはリンの導入により、母体π
電子系の電子状態を大きく調整することが
可能となり、また導入した典型元素の特異な
反応性に基づく、光物性変化やセンシング
機能が観測された。 
さらに、これらの研究途中で、トリメチル
シリルエチニル基とペンタフルオロフェニ
ル基を同一分子内に有する化合物に触媒量
のフッ化物アニオンを添加することで、連鎖
的に重縮合が進む、全く新しいメタルフリー
の重合反応の開発を行った。 
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