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研究成果の概要（和文）：カルボランは、材料化学から医療分野まで幅広く用いられているが、有機電子光学材料とし
ての応用を指向した研究例は皆無に等しい。本研究では、カルボランを鍵骨格として用い、従前にない機能を有する材
料を開発することを目的として検討を行い以下の成果を得た。①オリゴフェニレンとカルボラン骨格を組み合わせ、オ
リゴフェニレンへの平面性と、深いHOMO/LUMO準位を付与することに成功した。②カルボランユニットを主鎖骨格に有
する新規共役系ポリマーの合成に成功した。本化合物は高輝度で発光した。③カルボランのC1炭素とB9,B12ホウ素に発
光団を置換した。その結果、他の足場骨格では実現困難な発光色制御を達成した。

研究成果の概要（英文）：Carboranes are polyhedral boron cluster compounds containing two carbon atoms in t
he cluster cage.  They have been widely used in various areas.  However, there have been few examples on r
esearches on the application in opto-electronic materials.  In this study, I have investigated the followi
ng topics by using carborane as a key skeleton.
1. Compounds consisting of oligophenyl and carborane were synthesized.  It was achieved that high coplanar
ity as well as deep HOMO/LUMO levels of oligophenyls were provided. 2. Novel conjugated polymers were synt
hesized, which possessed carborane units in their main chains.  The polymer exhibited bright blue emission
 by photo-excitation. 3. A conjugated unit substituted at the carbons of o-carborane shows aggregation-ind
uced emission, while common emission behaviors are observed, when a conjugated unit is substituted at the 
B9 (and/or B12) position.  Thus, C1,B9,B12-trisubstituted-carborane compounds were prepared, which showed 
various emissions.
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１．研究開始当初の背景 
	 正二十面体ホウ素クラスター「カルボラ
ン：C2B10H12」は、耐熱性高分子など材料化学
の分野から、ホウ素中性子捕捉療法など医療
分野まで幅広く実用化されているが、有機エ
レクトロニクス材料としての応用を指向し
た研究例は皆無に等しい。研究代表者は最近、
カルボラン類の強い電子求引性に着目し、π
電子豊富なビチオフェンと組み合わせるこ
とにより、両者の長所を兼ね備えた全く新し
いタイプの共役系分子「ジチエノベンゾカル
ボラン」の実用的合成法開発に成功した。現
在までに明らかにした「ジチエノベンゾカル
ボラン」の特徴は以下の通りである。	 
・	 ビチオフェン部位は cisoid に固定され、
ほぼ完全なπ共役平面性（二面角 0.2°）
を有する	 

・	 ビチオフェン部位とカルボラン部位に摂
動は無く、カルボランの電子求引性誘起効
果によりビチオフェンは電子不足状態で
ある	 

・	 ビチオフェン骨格の官能基化、官能基変換
が容易に行える	 

	 そこで研究代表者はこれまでに得られた
知見を基に、ジチエノベンゾカルボランを電
子受容性共役系ビルディングブロックとし
てπ共役系に組み込むことにより、n 型有機
電界効果トランジスタ・高分子系バルクへテ
ロ接合光電変換薄膜材料への応用を指向し
て研究を展開する着想に至った。	 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、「ジチエノベンゾカルボラン」
類縁体である「ジフェニルベンゾカルボラン」
と「ターフェニルジベンゾカルボラン」を合
成し、諸物性を詳細に検討することを目的と
して検討を行った。 
	 また、カルボラン骨格の電子受容性に着目
し、カルボランユニットを主鎖骨格に有する
新規共役系高分子および共役系化合物の合
成と諸物性を解明することを目的として検
討を行った。 
 
３．研究の方法 
(1)モノアルキンとデカボラン（B10H10）との
反応により、ジフェニルカルボラン誘導体
を合成し、縮環反応によって目的のジフェ
ニルベンゾカルボランを合成した。また、
同様の手法によってターフェニルジベン
ゾカルボランを合成した。	 

(2)カルボラン化合物をモノマーとして準備
し、芳香族化合物モノマーとの重縮合によ
って種々のカルボラン含有ポリマーの合
成ならびに物性評価を行った。	 

(3)カルボラン化合物の C1 炭素と B9,B12 ホ
ウ素をπ電子系で置換した新規カルボラ
ン共役系化合物を合成し、カルボランの電
子求引性に基づく諸物性を明らかにした。	 

	 
	 

４．研究成果	 
(1)図１には合成に成功したターフェニルジ
ベンゾカルボランの単結晶Ｘ千校増解析結
果を示す。ターフェニル骨格はカルボラン骨
格によって平面性が付与され、そのベンゼン
環同士の二面角はほぼ 180 度であった。	 
	 

	 

図１.単結晶Ｘ線構造解析図（水素原子は省
略）．左：正面図、右：側面図．	 
	 
	 
	 密度汎関数法により、ベンゾカルボラン部
位、すなわちカルボランの炭素炭素を含む六
員環骨格に芳香族性はないことが分かった。
また、最高占有軌道（HOMO）と最低非占有軌
道（LUMO）を見積もったところ、カルボラン
骨格の強い電子求引性により、HOMO と LUMO
が誘起効果によって引き下げられているこ
とが分かった。	 
	 

	 

図２．クロロホルム溶液における紫外可視吸
収スペクトル．	 
	 
	 
	 図２には、得られたターフェニルジベンゾ
カルボランと、そのモデル化合物であるター



フェニルの紫外可視吸収スペクトルを示す。
ターフェニルは水素原子の反発によって溶
液中ではねじれた構造を有しているため、そ
の紫外可視吸収スペクトルはブロードであ
った。一方、ターフェニルをカルボランでし
ばったターフェニルジベンゾカルボランの
紫外可視吸収スペクトルは、ターフェニルの
スペクトルに比べて長波長側に現れ、そのス
ペクトルには明確な振動構造が観られた。	 
	 
	 
(2)図３にポリマー合成反応を示した。ポリ
マーは単離収率 95％で得られ、その数平均分
子量は 6,300、重量平均分子量は 11,000 と見
積もられた。本ポリマーはカルボラン骨格の
B9,B12 ホウ素で連結されたポリマーである。	 
	 

	 

	 
図３．目的とするポリマーの合成スキーム．	 
	 
	 
	 図４には得られたポリマーとモデル化合
物の、クロロホルム希薄溶液中における紫外
可視吸収スペクトルおよび蛍光発光スペク
トルを示す。ポリマーは 370nm 付近に極大を
有する吸収を示し、これはカルボランとは独
立したπ電子系部位のπ−π*遷移に由来す
る吸収と帰属できた。	 
	 本化合物を紫外可視吸収スペクトルの極
大波長で光励起すると、403nm に極大を有す
る蛍光発光スペクトルが得られた。その蛍光
発光量子収率を測定し、その値は 38％と見積
もられた。	 
	 一方、C1,C2 炭素でπ電子系連結したポリ
マーも合成している。その場合、溶液中にお
いてポリマーは全く発光しなかった。これは、
光励起後に炭素-炭素結合の伸縮により無輻
射失活が起こるためである。今回得られたポ
リマーは全くそのような挙動が観られず、溶
液中において高輝度発光することが彰と鳴
った。	 

	 
	 
図４．クロロホルム溶液における紫外可視吸
収スペクトル（左）と蛍光発光スペクトル
（右）．	 
	 
	 
(3)カルボランの C1,C2 炭素に置換した発光
団は、溶液中では分子内電荷移動かつ振動失
活によってほとんど発光が観られないが、凝
集させることで高輝度発光する。一方、カル
ボランの B9,B12 ホウ素に置換した発光団は、
溶液中において高輝度で発光し、凝集させる
と濃度消光により発光しなくなる。これらを
一分子中で組み合わせ、他の足場骨格では実
現困難な発光色制御を達成した。合成した化
合物を図５に示す。	 
	 

	 

図５．合成した C1,B9,B12-三置換カルボラン．	 
	 
	 
	 得られた化合物は溶液中においては
B9,B12 位に置換したπ共役系部位由来の高
輝度発光が確認された。一方、固体中におい
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ては C1 位に置換した芳香環（フェナントレ
ン）部位を含む凝集誘起型の強い緑色発光が
確認され、溶液ならびに固体状態における発
光制御に成功した。	 
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