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研究成果の概要（和文）：N-シリルエチニルカルバゾールを合成し、その蛍光スペクトルでは、エキシマー発光
とみられる発光が観測された。続いて、ジベンゾシロールをアクセプター部位として活用し、エチニルジベンゾ
シロールを合成した。各種ヨードアレーンと連結し、種々のドナー・アクセプター色素の合成を達成した。これ
らの色素ではエキシマー発光と見られる発光が観測された。このように、ドナー、アクセプターとして機能する
色素とエチニレンスペーサーを有するモジュールの合成にそれぞれ成功し、カップリング反応を用いて、アクセ
プターを有するモジュールがドナー置換基とカップリングをさせ、実際に様々な色素の合成に応用可能であるこ
とを明らかにできた。

研究成果の概要（英文）：N-Silylethynylcarbazoles have been synthesized. The fluorescent spectra of 
these compounds showed excimer emission. Ethynyldibenzosilole, in which the dibenzosilole unit is 
utilized as an acceptor, has been also synthesized. By coupled with various iodoarenes, 
donor-acceptor dyes have ben synthesized. These dyes also showed the excimer emissions. As 
described, each module bearing donor unit or acceptor unit with ethynylene spacer have been 
successfully synthesized. These modules have been proved to be applicable for synthesis of various 
dyes.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
従来のπ共役系化合物にホウ素や、ケイ素、

リンなどの典型元素を組み込んだ化合物は

ヘテロ−π共役化合物として知られ、π共役

系と典型元素固有の原子軌道とが効果的に

相互作用することによって優れた物性を発

現することが知られている。実際に山口（名

大）・玉尾（理研）らによって合成されたシ

ロールや Réau（仏）らによって合成された

ホスホールなどの化合物では有機 EL素子な

どに応用され、新世代の材料として盛んに研

究が進められている。 

これらヘテロ−π共役化合物では、典型元素

はそれぞれの特性によって、ドナー型元素（N, 

O, Sなど）とアクセプター型元素（B, P, Si

など）に分類される。既報の分子では、ドナ

ー型元素、またはアクセプター型元素のみを

導入した化合物が主であった。 

 一方、我々は、これまでにドナー元素とし

て 15，16 族元素を、アクセプター型元素と

してホウ素原子を組み込んだヘテロ−π共役

系化合物、ジベンゾヘテラボリン類を合成し、

これらのπ共役系をラダー型に伸張した化

合物群の合成にも取り組んできた。この分子

では、ドナー型元素からアクセプター型元素

への分子内電荷移動によって、強い蛍光発光

を示す分子が得られ、またホウ素原子上の反

応によって蛍光をオン／オフできるため分

子センサーとして活用できた。 

 しかしながら、上記の例に示すようなドナ

ー・アクセプター型分子では、①両元素を連

結するπ共役系がベンゼン環となり、②電荷

移動が効果的に起こるため、両元素の位置関

係を適切に設定する必要があるといった要

請が生じる。そのため、①ベンゼン環同士の

πスタッキングのため溶解性が低下し、また

分子量が大きくなりやすく、②分子骨格の自

由度が低く、多彩な分子群を網羅的に合成す

ることが困難である、といった問題点も生じ

ている。 
 

２．研究の目的 
そこで、今回、ドナー型元素とアクセプター

元素とを結びつけるπ共役系ユニットルと

してエチニレンを基本π共役ユニットとし

た新たな多機能型分子群の構築を目指すこ

ととした。連結ユニットとしてエチニレン骨

格を採用することにより、①分子の低分子量

化、②骨格連結の自由度向上、③各モジュー

ルをそれぞれ合成し、グレーサー反応や薗頭

カップリングを用いることによるモジュラ

ー合成法の活用、といった利点が得られる。

さらに、ドナー・アクセプター型アルキンを

合成し、これを重合させることにより、ドナ

ー・アクセプター型π共役ポリマーへの展開

も期待できると考えた。 

 これまでにドナー型元素として窒素原子

を有するアセチレンや、アクセプター元素と

してホウ素を有するボリルアセチレンなど

の報告はあるものの、アセチレン部位によっ

て、ドナー原子とアクセプター原子を直接連

結した例はほとんどなく、Stephanらによる

リン・ホウ素連結アセチレンが報告されてい

る。この分子では両元素の協同作用によって

水素分子の活性化を目指しており、興味深い

反応性が報告されている。 

 
３．研究の方法 
本申請課題では、ドナーユニットとして正孔

輸送材料として広く実績のあるカルバゾー

ルを、アクセプターユニットとしては低い

LUMO を有するボランまたは電子輸送材料

として定評のあるシロールを用いることと

し、 

① まず、ドナーユニットとアクセプターユ

ニットを直接エチニレンで連結した分子を

合成し、ドナー-アクセプター相互作用の基礎

知見を得る。 

② つづいて、エチニルカルバゾールをドナ

ー型モジュール、ボリルアセチレン、または

エチニルシロールをアクセプター型モジュ

ールとし、両モジュールの合成を行う。 



③ 合成した各モジュールとエチニレンスペ

ーサーや芳香族スペーサーとを連結し、多彩

なドナー・アクセプター型分子を合成し、各

分子の光学的性質を明らかにする。芳香族ス

ペーサーとしては、通常の芳香環に加え、ス

ピロビフルオレンを活用し、三次元的な配置

に関しても多様性を持った分子を幅広く合

成する。 
 
４．研究成果 

 文献既知物であるエチニルカルバゾール

を合成し、その末端アセチレン水素を塩基で

引き抜くことでアニオンとし、ボリル基、も

しくはシリル基の導入を計画した。 

 文献に従ってエチニルカルバゾールを合

成したところ、空気中室温でやや不安定であ

り、溶液状態では徐々に分解していくことが

明らかとなった。分解生成物は未同定である

が、空気酸化により分解していったものと推

察される。そこで、末端アセチレンの保護の

ためにシリル基を導入することとした。シリ

ル基として、トリメチルシリル基を導入する

こととした。in situ で発生させた、エチニ

ルカルバゾールのアニオンに対し、クロロト

リメチルシランを作用させたところ、目的通

り、トリメチルシリルエチニルカルバゾール

の合成に成功した。トリメチルシリル保護を

施していない、エチニルカルバゾールに比べ、

安定性が向上し、光学的性質を明らかにする

ことが出来た。 

 比較のために、エチニル基を含まない、ト

リメチルシリルカルバゾールとともに、紫外

可視吸収スペクトル、蛍光スペクトルを測定

したところ、トリメチルシリルカルバゾール

に比べ、吸収波長、蛍光波長、ともに若干の

長波長シフトが確認された。理論計算の結果

と併せて考察した結果、カルバゾールの LUMO

の軌道がエチニル基側まで広がっており、軌

道が拡大していることが示唆された。このこ

とから、エチニル基も十分π結合連結部位と

して機能しうることが明らかになった。 

 この N-シリルエチニルカルバゾールの蛍

光スペクトルでは、エキシマー発光とみられ

る発光が観測された。ケイ素上の置換基をか

さ高くすることでエキシマー発光が押さえ

られたことから、この発光がエキシマー由来

であることを確認した。N-シリルエチニルカ

ルバゾールで観測されたエキシマー発光に

より、本物質が白色蛍光体として機能するこ

とが示唆された。 

 続いて、文献に従ってエチニルシロールの

合成を試みたところ、目的分子は含まれるこ

とが示唆されたが、未同定の副成物と分離困

難な混合物を形成し、かつその収率も低いも

のであった。そこで、シロールに代えて、よ

り合成が容易であるジベンゾシロールをア

クセプター部位として活用することとした。

in situ で発生させた、シリルアセチレンの

アニオンに対し、クロロトリメチルシランを

作用させジクロロシランを合成したのち、対

応するジリチオ体と反応させることにより、

シリルエチニルジベンゾシロールの合成に

成功した。トリメチルシリル保護基は硝酸銀

と反応させることにより脱保護し、目的のエ

チニルジベンゾシロールを合成した。 

 合成した、エチニルジベンゾシロールと、

各種ヨードアレーンとを薗頭カップリング

を用いることで連結し、種々のドナー・アク

セプター色素の合成を達成した。これらの光

学的性質を明らかにしたところ、ある種の色

素ではエキシマー発光と見られる発光が観

測された。 

 上述のように、ドナー部位、アクセプター

部位として機能する色素とエチニレンスペ

ーサーを有するモジュールの合成にそれぞ

れ成功した。また、カップリング反応を用い

て、アクセプター部位を有するモジュールが

ドナー置換基とカップリングをさせること

ができ、実際に様々な色素の合成に応用可能

であることを明らかにできた。合成した色素

群の多くで、エチニレンスペーサーがπ共役



連結部位として機能することを明らかにす

ると共に、そのサイズの小ささから、エキシ

マー発光に由来する新たな発光体の観測に

成功した。 
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