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研究成果の概要（和文）：カルバゾール発色団の光および電子物性を解明するために、種々のカルバゾロファン誘導体
の合成を行った。このうち、二つのカルバゾール環が酸素架橋により階段状に重なった[3.3](3,6)カルバゾロファンは
極性の低い溶媒中ではモノマー的な発光、極性の大きな溶媒中ではエキシマ―的な発光をすることを見出した。部分重
なり型の[3.n](3,9)カルバゾロファン (n = 2,3)に関しては光学分割に成功し、キロプティカルな性質を調べた。ホー
ルのトラップサイトを持たない新規なカルバゾロファンポリマーを合成するため、そのモデル系の合成を行い、ラジカ
ル重合が進行することを見出した。

研究成果の概要（英文）：Various carbazolophane derivatives have been synthesized to investigate 
photophysical and electronic properties of carbazole chromophore. Among these cyclophanes, optical 
resolution of [3.n](3,9)carbazolophanes, where n = 2 or 3, was carried out and their chiroptical 
properties were examined. Geometry of carbazole ring in oxa-bridged [3.3](3,6) carbazolophane was 
partially overlapped in less polar solvents, while it was fullly overlapped in polar solvents. Reflecting 
these geometrical features, fluorescence spectra of oxa-bridged carbazolophane showed monomeric emission 
in less polar solvents, while excimeric emission in polar solvents. To develop novel carbazole based hole 
transport materials, which has no trapping site, their model systems were synthesized and found out that 
their radical polymerization proceeded.

研究分野： 構造有機化学
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１．研究開始当初の背景 
カルバゾール誘導体は、‘ホール輸送’と

‘発光’に優れた機能性材料として活発に研
究されてきた。カルバゾール発色団の電子物
性、光物性および電気物性などを基礎科学的
な見地から解明することに加えて、近年では、
その光および電気的な特性を活かした機能
性材料である人工光合成、有機 EL、および太
陽電池などの分子デバイス方面への応用が
期待されていた。 
 
２．研究の目的 

光電導性を有するポリ(N-ビニルカルバゾ
ール)中のカルバゾールのエキシマ―構造を
明らかにするために、種々のカルバゾロファ
ン類を合成する。このうち、らせん状に堅固
に固定された部分重なり型の[3.n](3,9)カル
バゾロファンについては光学分割し、キロプ
ティカル特性を調べる。 

さらにカルバゾロファンの電子物性と構
造上の特徴を活かすことにより、カルバゾー
ルをベースとするトラップサイトを持たな
い新規なホール輸送材料の開発へと展開す
る。 
 
３．研究の方法 
ジカルバゾリルアルカン 1n のカルバゾー

ル環に官能基を導入し、臭化ベンジル型の誘
導体 2n に導く。2n を窒素求核剤と反応させ、
分子内環化により[3.n](3,9)カルバゾロファン
誘導体 3n へと導く。[3.3](3,6)カルバゾロファ
ン 4 は、Williamson のエーテル合成を利用し
て合成する。 

 
 
3n, 4の構造をNMRやX線結晶構造解析か

ら調べる。3n はキラルカラムで光学分割し、
円二色性スペクトルからキロプティカル特
性を調べる。カルバゾロファンポリマーを合
成するためのモデル系として、ジカルバゾリ
ルメチル部位を一つ、あるいは二つ有するア
クリルアミド体を合成する。これらのラジカ
ル重合の反応条件を検討し、より高分子量の
ポリマーを合成する。 

４．研究成果 
カルバゾール発色団の光および電子物性を

解明するために、ポリ(N-ビニルカルバゾール)
中の二量体構造のモデル系となる種々のカル
バゾロファン誘導体の合成を行った。酸素架
橋により階段状に重なった[3.3](3,6)カルバゾ
ロファン4はカルバゾールのアルコール体5と
対応するブロモ体6とのWilliamsonエーテル合
成により得られた。この環化反応の条件検討
を行い、THF中で還流するという条件が最適
であることを見出した。 
 

 
 
4のNMR, 電子吸収および蛍光スペクトル

測定から、THFよりも極性の低い溶媒中では
分子内に存在する二つのカルバゾール環は階
段状の構造をとっており、モノマー的な発光
を示した。興味深いことに、より極性の高い
アセトニトリルやDMF中ではエキシマ―的な
発光が観測され、これはカルバゾール環が環
反転して重なった構造をとったためと解釈さ
れた。溶媒の極性により、このように芳香環
が環反転して発光挙動が変化することは、ピ
レン系シクロファンでは報告されているもの
の稀なケースであり、カルバゾロファン系と
しては初めての例である。 
一方、堅固な構造を持つ種々の[3.n](3,9)カ

ルバゾロファン3n ( n= 2 or 3)をジカルバゾリ
ルアルカン1nから3段階で得られるブロモ体
2nと窒素求核剤との環化反応により合成した。 
例としてo-ニトロベンゼンスルホンアミドか
ら得られた32aと33aとシアンアミドから得ら
れた32bと33bの性質を各種スペクトルから比
較した。まず、NMRでは[3.n] (3,9)カルバゾロ
ファンの (n = 2, 3)のいずれの系においても、
カルバゾール環が上下に重なったプロトンが
1nに比べて高磁場シフトしたが、その程度は
架橋鎖の短い32でより顕著であった。また、
[3.2]系の32aと32b、[3.3]系の33aと33ｂを比較す
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ると、高磁場シフトするプロトンの化学シフ
ト差はわずか±0.02ppmの範囲におさまって
おり、架橋部分の置換基の相違にはほとんど
影響されないことが分かった。このことは、
架橋鎖の構造を決めることにより、カルバゾ
ール環の立体構造が制御できることを示して
おり、今後のカルバゾールダイマーの合成や
機能発現に利用できると考えられる。 
 

 
 
シアンアミド系32b, 33b, 34bの電子吸収スペ

クトルでは、いずれも励起子分裂型の相互作
用が観測されたが、蛍光スペクトルでは、34b

の発光は吸収と鏡像関係に近いことからモノ
マー的な発光であり、33bは幅広いことからエ
キシマ―的な発光があることがわかった。一
方、32bの発光は33bよりも短波長側にシフトし、
かつshoulderの発光がみられた。π電子の反発
が32bでは生じており、このためエキシマ―状
態が不安定化されたことが予想されるが、今
後、蛍光の寿命測定を行いエキシマ―生成に
関するより詳細な知見を得る予定である。 
 

 
 
次に、堅固な骨格を持つ部分重なり型構造

を持つ3nをキラルカラムにより光学分割を行
い、その誘導体ごとに最適な分離条件を調べ

た。例えば33aについては、展開溶媒をジクロ
ロメタン：ヘキサン＝2：１で行うことにより
1時間当たり約6mgのラセミ体を光学分割で
きることがわかった。 
円二色性（CD）スペクトルの測定から、3n 

( n= 2 or 3)のシアンアミド体 (R = CN)は、い
ずれも分裂型のコットン効果を示し、Δεの値
は200 M-1cm-1 を超える大きな値であること
がわかった。 
カルバゾール発色団を有するポリマーの

興味ある物性として光電導性があげられる。
ポリ（N-ビニルカルバゾール）は有機 EL や
太陽電池においてホール輸送材料として多
用されているが、ポリマー中においてトラッ
プサイトが存在するためにホール移動が妨
げられることが指摘されている。その解決法
として我々はトラップサイトが存在しない
と予想されるカルバゾロファン誘導体のポ
リマー化を提案した。 

 
 

 
 
カルバゾロファン誘導体に重合基を導入

する経路を確立するため、そのモデル系とし
て 2 架橋系[3.n] (3,9)カルバゾロファンの 9 位
間の架橋を切断した 3-カルバゾリルメチル
部位を一つ、あるいは二つ有するアクリルア
ミド体 7a、8a の合成をそれぞれ行い、これ
らのラジカル重合を行った。開始剤の種類や
濃度、単量体の濃度、反応温度などの条件を 
検討した。 
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ポリマーP7a, P8a は生成したものの数平均
分子量は、それぞれ約 1600, 5100 であった。
この結果は単量体の溶解度が良くないこと、
重合基とカルバゾール部位との間で立体障
害が生じたことの 2 つの要因のためだと考え
られる。そこでまず、溶解度を改善するため
に、カルバゾールの N-アルキル基をエチル基
からヘキシル基に鎖長を長くした 7b、8b を
合成し、それらのラジカル重合を行った。開
始剤や濃度などの条件検討の結果、生成した
ポリマーP7b, P8b の数平均分子量はそれぞ
れ約 4200, 22200 であり、対応するエチル基
のポリマーP7a, P8a に比べて約 2.5 倍、4 倍
に大きくなることがわかった。また、P7b, P8b
の通常の有機溶媒に対する溶解度も高いこ
とが分かった。 
次に、立体障害を軽減するために重合基と

カルバゾール部位との間にスペーサー（プロ
ピレン基）を導入した 9、10 を合成し、ラジ
カル重合を行った。ポリマーP9、P10 の数平
均分子量はそれぞれ約 16300、43000 となり、
大きな改善が見られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
以上のことから単量体の溶解度の確保と

重合基周辺でのカルバゾール部位との立体
障害の緩和がカルバゾロファンのポリマー
化の際に重要なポイントであることがわか
った。 
今後は、カルバゾールの電気特性の改善を

期待して 6 位にアルキル基の導入も検討する
一方、合成したポリマーのイオン化ポテンシ
ャルやホール移動度を測定し、実際のデバイ
スでの電気特性を調べる予定である。以上の
ことから、カルバゾロファンのポリマー体の
合成に向けて大きな知見が得られたと考え

ている。 
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