
様式 C-19 

 

       科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 25 年 6 月 14 日現在 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

研究成果の概要（和文）：ヘテロ原子をπ共役系に組み込んだディスク状ヘテロ-π共役分子と

して、湾曲型π共役分子として知られているスマネンにケイ素、スズ、リンといったヘテロ原

子を導入したトリヘテラスマネンを合成した。また、スターバースト型の 3 次元構造を有する

π拡張スピロビヘテラフルオレンを合成した。これらの次元拡張型ヘテロ-π共役分子は、良好

な青色発光特性や二光子吸収断面積を有することを明らかにした。 

 

研究成果の概要（英文）：Triheterasumanenes, which are heteroatom analogues of bowl-shaped 
sumanene, containing heteroatoms such as Si, Sn, and P atoms were synthesized as 
disc-shaped hetero π -conjugate molecules. As starburst-type hetero π -conjugate 
molecules, oligo(phenylenevinylene)- substituted spirobiheterafluorenes bearing Si or 
P at the molecular centers were synthesized. These multi-dimensionally extended hetero 
π -conjugate molecules were found to show interesting properties such as intense 
blue-light emission and two-photon absorption. 
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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、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π共役拡張型
のシロールやホスホールが有機 EL 素子など
に応用されており、次世代の有機機能性材料
として盛んに研究が進められている。 

 我々はこれまでに、窒素からホウ素への分
子内配位によるπ系の平面固定を活用した
蛍光性アゾベンゼンや、含ホウ素π共役系化
合物である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
化合物群の合成に取り組んできた。しかしな
がらこうした一次元的なπ拡張戦略では、分
子サイズが大きくなるにつれ合成が困難に
なるとともに、有効共役長の頭打ち等の問題
点に直面したことから、新しいπ電子系の分
子設計の必要性を感じた。すなわち、従来の
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ような 1 次元的な共役系の伸張ではなく、2

次元の平面的な共役系の拡張や、3 次元の空
間的な拡張を施した分子群の開発である。 

 最近我々は、π電子系材料の基本骨格とし
て汎用されるジベンゾシロール（シラフルオ
レ ン ） の 新 た な 合 成 法 と し て 、
sila-Friedel-Crafts 反応を開拓し、様々なπ拡
張ジベンゾシロールの合成に適用している。
本反応のさらなる展開として、トリフェニレ
ンの３つの周縁部にシロール骨格を縮環さ
せたディスク状π共役系分子であるトリシ
ラスマネンの合成を行った。興味深いことに、
この化合物は母体のトリフェニレンに近い
吸収および蛍光波長を示す一方で、可視領域
のリン光発光や安定な一電子還元体の生成
など、１次元π拡張型のジベンゾシロール誘
導体には見られない特異な性質を有するこ
とを見出している。 

 また、3 次元的な共役拡張分子に関する予
備的検討として、アルケニル基が置換したス
ピロビホスホニウム塩において、長波長領域
に強い光吸収が観測されたことから、３次元
的π共役系への高周期典型元素の導入が光
物性向上につながることが示唆された。 

 これらの知見から、本研究課題で主題とす
る「２次元的または３次元的に拡張したヘテ
ロ−π共役化合物群を創製」は、一次元にπ
共役系を伸長させた既存のヘテロπ共役化
合物にはない光・電子物性を獲得するのに極
めて有効であると考えた。 

 

２．研究の目的 

(１) 本研究計画は、2 次元的または 3 次元的
な構造を有する拡張π共役電子系に対し典
型元素を導入した次元拡張型ヘテロ−π共役
化合物を創製することで、高度に非局在化し
たπ電子と典型元素固有の性質との相乗効
果を活用した新規な光・電子物性の発現を目
的とした。本研究で合成する次元拡張型のπ
共役分子群は、ラダー型共役分子などの 1 次
元的な拡張π共役系化合物とは異なり、それ
ぞれの次元拡張性に基づいた性質と、典型元
素固有の性質を有機的に結合することによ
って従来にはない機能の発現が期待できる。 

 具体的には、筆者らがこれまでに行なって
きたヘテロ−π共役化合物に関する研究をさ
らに発展させ、以下の(２)および(３)に示す次
元拡張型ヘテロ−π共役化合物の合成と物性
解明を行う。本研究計画の成果を総括するこ
とで、典型元素とπ電子系の相乗効果に基づ
いた有機機能性材料の開発における新たな
分子設計指針を提示する。さらに、ユビキタ
ス典型元素を積極的に利用した機能性材料
開発に展開させることで、資源枯渇に対応す
るための希尐元素代替戦略への貢献を図る。 

(２)２次元的拡張ヘテロ−π共役分子の合成 

① 分子内 N→B 配位結合を鍵とした平面ヘ

テロπ電子系化合物の創製を行う。平面分子
構造の形成に配位結合を利用することで、π
系の骨格構築を簡便化するとともに、π共役
系の LUMO 準位の低下、発光強度の増強とい
った物性の向上を目的とする。 

② ディスク状π共役骨格に種々の典型元
素を組み込んだ平面型ヘテロ−π共役化合物
の合成を行う。母体骨格には、有機電子材料
や液晶材料として汎用されているトリフェ
ニレンを選定し、分子周縁部にユビキタス典
型元素を導入することでディスク状ヘテロ−
π共役化合物であるトリヘテラスマネンを
合成する。縮環により共役系を完全に平面固
定化することで、π電子系と周縁部の典型元
素との効率的な相互作用を可能にし、光・電
子物性の向上を目指す。 

(３)３次元的拡張ヘテロ−π共役分子の合成 

 3 次元的なヘテロ−π共役系の基本骨格と
してジベンゾヘテロールに着目し、これを立
体的に連結したスピロビヘテラフルオレン
をコアに有するスターバースト型分子を合
成する。スターバースト型分子の周縁部には
オリゴ(フェニレンビニレン)基などの共役置
換基を導入することで、分子の周縁部とコア
とのドナー・アクセプター相互作用による新
規光物性の発現を図る。 

 

３．研究の方法  

(1) 2 次元的拡張ヘテロ-π共役分子の合成 

①分子内 N→B 配位結合を活用した平面ヘテ
ロ−π共役化合物の合成 

 トリアジン誘導体 1 を臭素-リチウム交換
反応によりトリリチオ化した後、ホウ素導入
試剤を作用させて官能基変換することで、三
点で N→B 配位結合が形成された化合物 2 を
合成した。化合物 2 の分子構造を 1

H,
11

B,
13

C 

NMR スペクトルによって調べ、N→B 配位結
合の形成の有無を明らかにした。その結果に
基づいて、N→B 配位結合によるπ系の平面
固定化がヘテロπ共役系の物性に与える影

響を、明確化しようとした。 

②トリヘテラスマネンの新規合成法の開発 

 独自に開発した sila-Friedel-Crafts 反応を活
用することで、トリシラスマネンの合成に成
功している（発表論文 16）。しかし、この反
応はケイ素上置換基の種類に敏感であるこ
とに加え、他の典型元素への適用が困難であ
るため、トリヘテラスマネン骨格の新規合成
法を開発した。 



 まず、リンなどの典型元素への適用を念頭
において、ラジカル環化反応によるトリヘテ
ラスマネン合成を検討した。ラジカル反応は
水の影響を受けにくく、官能基許容性も高い
ことから、ラジカル環化によるトリヘテラス
マネン骨格構築は有用な合成法となりうる。
リン置換ビフェニル 3のラジカル環化による
ジベンゾホスホール誘導体 4 の合成をモデル
反応として、環化反応条件の最適化を行った。
最適化された反応条件を用いて、トリホスフ
ァスマネン 5 の合成を検討した。 

 また、多様な典型元素
を導入可能なトリヘテ
ラスマネン合成法とし
て、ヘキサアルコキシト
リフェニレンのヘキサ
リチオ体 6 を鍵試剤と
した三重環化反応につ
いても検討を行った。導入する典型元素の違
いによる性質の変化について系統的な知見
を得るために、合成したトリヘテラスマネン
類の構造、光・電子物性を明らかにした。 

(2) 3 次元的拡張ヘテロ-π共役分子の合成 

 3 次元的なドナー・アクセプター相互作用
による電気八重極子形成を狙い、中心部にア
クセプターであるスピロ型ジベンゾヘテロ
ールを、周縁部にドナーとしてアミノ基を配
置し、両者をπスペーサーであるオリゴ（フ
ェニレンビニレン）基で連結したスターバー
スト型分子を合成した。ビフェニル誘導体 7

をジリチオ体へ変換し、ケイ素またはリン導
入試剤（”E”）を作用させることで、中心元
素としてケイ素またはリンを有するスター
バースト型分子 8 を合成した。 

 次に、π共役系の構造制御を簡便化するた
めに、コアであるスピロ型ジベンゾヘテロー
ルに臭素置換基を導入した誘導体 9を調製し、
種々のπ共役置換基とのカップリング反応
によるスターバースト型分子の新規合成法
の開発も検討した。合成したスターバースト
型分子に関して、中心元素や共役系の違いに
よる光物性の変化について系統的に明らか
にするために、光学スペクトル測定および非
線形光学効果測定を行った。 

 また、電荷配置を逆転したスターバースト

型分子として、中心元素がホウ素であるπ拡
張ボラートの合成を行った。電荷分布と光物
性の関係を各種スペクトル測定から明確化
するために、各種スペクトル測定を行った。 

 

４．研究成果 

(1) 2 次元的拡張ヘテロ-π共役分子の合成 

①分子内 N→B 配位結合を活用した平面ヘテ
ロ−π共役化合物の合成 

 トリアジン誘導体 1 は、2−ブロモベンゾニ
トリルの酸性条件での環化三量化により得
られた。化合物 1 から調製したトリリチオ体
に対し、ホウ素導入試剤としてホウ酸トリメ
チルを作用させ、引き続く酸処理の後にピナ
コールと縮合させることで、ホウ素化トリア
ジン 10 の合成に成功した。化合物 10 は、溶
液中で明確な分子内 N→B 配位結合を有して
おらず、その原因はホウ素部位のルイス酸性
の不足であると考えられる。今後はホウ素上
に電子求引性官能基（C6F5 基など）を導入す
ることで N→B 配位結合を強固にし、目的の
平面π共役骨格の安定化を図る。 

 

②トリヘテラスマネンの新規合成法開発 

 ラジカル開始剤を種々検討した結果、3 に
対し空気中でトリエチルボランを作用させ
るという簡便な操作でラジカル環化が進行
し、ジベンゾホスホール 4 が得られることを
見出した。このラジカル環化反応の応用例と
して、2 つのホスホールユニットを連結した
ラダー型共役系化合物である 11および 12の
合成を行った。複数のジベンゾホスホールユ
ニットを縮環したラダー型化合物は、これら
が初めての例である。化合物 11 は強い青色
蛍光を示し、有機発光材料としての利用が期



待される。次に、ラジカル環化によるトリホ
スファスマネン 5 の合成を検討したが、目的
とした 5 ではなく、リン置換基が一つ減尐し

た二重環化体 13 が生成した。 

 次に、ヘキサアルコキシトリフェニレンの
ヘキサリチオ体 6を鍵試剤とした三重環化反
応を検討し、従来法では合成が困難であった
トリシラスマネン誘導体14aの合成に成功し
た。この合成法をトリスタンナスマネン 15

およびトリホスファスマネン 5の合成に適用
したところ、いずれの場合にも目的のディス
ク状分子が中程度の収率で得られた。結晶構
造解析から、本研究で合成したトリヘテラス
マネン類はいずれも平面ディスク状分子で
あり、湾曲したπ電子系を持つスマネンとは
大きく異なった分子構造を有することを明
らかにした。なお、トリシラスマネン 14 に
ついては、溶液中・固相のいずれの場合にも
強い青色蛍光発光が観測され、トリシラスマ
ネン構造が有機発光材料の基礎骨格として
有用であることが分かった（発表論文 12）。 

 本研究で開発したトリヘテラスマネンの
新規合成法は、筆者の sila-Friedel-Crafts 反応
を活用したトリシラスマネン合成(発表論文
16)と、斎藤らの合成報告に次ぐものである。
これらの合成法によって様々な置換基を有
するトリヘテラスマネン誘導体の合成が可
能となった。 

(2) 3 次元的拡張ヘテロ-π共役分子の合成 

 ビフェニル誘導体 7から調製したジリチオ
体に対し、SiCl4 または P(O)(OPh)3 を作用させ
ることで、ケイ素またはリンを中心元素とし
たスターバースト型のヘテロ−π共役分子
16-18 の合成に成功した。これらの化合物は
近赤外領域で二光子吸収を示した。特に、リ
ンを中心元素とした化合物 18 の二光子吸収
断面積は、オリゴ(フェニレンビニレン)型の
色素としては比較的大きなものであり、スタ
ーバースト型の構造と電子求引性の典型元
素の組み合わせが非線形光学効果の向上に
有用であることが示唆された（発表論文 17）。 

また、π共役系の置換位置の異なる対照化合
物 19 および 20 では、16 に比べ吸収・発光
波長の長波長シフト、吸収係数および発光量
子収率の増大が見られ、π電子系がより効果

的に拡張されていることを明らかにした（発
表論文 10）。 

 

 合成の汎用性を目指した別経路開拓のた
め、分子周縁部にカップリング反応の起点と
してホルミル基やブロモ基を持つ 21-23 を合
成した。また、電荷分布を逆転した八重極子
型分子の形成を狙い、中心元素をホウ素とし
たスターバースト型分子の合成中間体であ
るボラート 24 を合成した。今後は、これら
の合成中間体の周縁部に共役置換基を導入
することで、様々なスターバースト型分子を
合成し、置換基や元素の違いによる光物性の
変化について系統的な知見を得る。 

(3) その他 

 ラダー型の含ホウ素π共役分子である 25

および 26の合成に成功した。化合物 25では、
2 つのホウ素原子の相乗効果によって、フッ
化物イオンの高効率蛍光センシングが可能
であることを見出した。また、 26 の
HOMO-LUMO ギャップはテトラセンと同程
度に縮小しており、BN 環を通して効果的な
π拡張が起こることを明らかにした。 

 以上、本研究課題では多様な 2 次元的また
は 3 次元的なヘテロ-π共役分子の合成に成
功し、これらが青色発光や、二光子吸収など
の優れた光学特性を持つことを明らかにし
た。本研究の成果を論文や国内外のシンポジ
ウムで発表することを通して、基礎的な典型
元素化学から材料化学に至る幅広い分野に
大きな貢献ができたと考えている。 
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