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研究成果の概要（和文）：本研究では 2 級シランと 2,2’-ジヨードアレーンによるパラジウム

触媒を用いた分子内環化反応を行い、対応するジベンゾシロール類を収率良く合成することに

成功した。その際、側鎖にエステル基やアセチル基の様な反応性の高い官能基が結合していて

も、保護を施すことなく対応するジベンゾシロールを合成できることを見い出した。 
これらの化合物群の物性を調査したところすべて青色領域に強い蛍光を示した。特に側鎖に電

子求引基を有する化合物は強い -スタックにより、固体（結晶）状態の蛍光が溶液（ジクロロ

メタン）中の蛍光と比較して蛍光波長が 40 nm 程度長波長側にシフトし、量子収率の大幅な向

上が観測された。固体状態のスタッキングの様子は単結晶 X 線構造解析により詳細に調査をし

た。その結果、カルボニル基間(C=O∙∙∙C=O)と酸性度の高い芳香環水素とカルボニル基の酸素

間(Ar-H∙∙∙O=C)の水素結合が密なパッキング状態を維持する上で重要な役割を果たしているこ

とがわかった。また、合成したジベンゾシロールは、緑色領域で強いりん光を発することを見

い出し、その寿命は長いもので 3 秒以上あった。単純な 4 級シラン、例えばテトラフェニルシ

ランでは殆どりん光を示さないのに対し、シロール類では強いりん光を示すことも比較実験に

より明らかとなった。合わせて、14 族水素化物の内ヒドロゲルマンのみ特異的に反応する希土

類反応剤を発見した。本手法を用いることにより、複雑な 14 族化合物を合成する手法を提供

することができた。 
 
研究成果の概要（英文）：The synthesis of dibenzosiloles and -germoles obtained through an 
intramolecular Pd-catalyzed cyclization pathway is studied. Compared with the 
conventional synthetic strategies for achieving siloles and germoles, the present cyclization 
has several advantages in terms of functional group tolerances. The luminescence 
properties could be tuned through the molecular structure, particularly the electronic 
effects of the substituents. The remarkably high efficiency of the solid-state fluorescence, 
with a longer emission shift observed for the compounds having ester moiety, was achieved 
through the formation of a J-type aggregation structure. The structure–property 
relationships described herein will be valuable for the future design and synthesis of new 
organic electroluminescent materials containing Group 14 metalloles as a key building 
unit. 
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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：基礎化学・有機化学 
 
キーワード：(1)ケイ素 (2)ゲルマニウム 
 
１．研究開始当初の背景 

14 族有機金属化合物―特にケイ素化合物
やゲルマニウム化合物―はエレクトロニク
ス材料の合成中間体や次世代発光材料の構
成要素として有用な化合物群であり、近年精
力的に研究が行われている。これらはオーソ
ドックスな手法として有機リチウム試剤や
Grignard 試剤とクロロシラン類もしくはア
ルコキシシラン類との反応により合成され
るが、 

(1)生産コストが高い、 
(2)複数の副生成物を除去するため精製に
難がある、 
(3)官能基の種類も限られている、 

など問題になる点が多い。これに対し、申請
者はケイ素導入源として、これまで材料化学
分野ではあまり利用されていなかったヒド
ロシラン類(R3Si─H)を利用する反応に新規
に着目した。これらは強い還元剤として知ら
れており（電気陰性度：Si = 1.8, H = 2.1、従
って Si+─H-という分極を起こしている）、
通常の条件下ではハロゲン化アリールを還
元しアレーンを与える。しかしながら、最近
申請者は、遷移金属錯体触媒存在下でのシリ
ル基部位の芳香環への導入という新規反応
形式を見出した（Yamanoi, Y. J. Org. Chem. 
2005, 70, 9607., Yamanoi, Y. et. al. 
Tetrahedron Lett. 2006, 47, 7157., Yamanoi, 
Y. et. al. Org. Lett. 2007, 9, 4543., Yamanoi, 
Y. et. al. J. Org. Chem. 2008, 73, 6671.）。本
反応は室温で進行し、水酸基・アミノ基・エ
ステル基・シアノ基などの保護が必要とされ
る官能基を有しても無保護状態で対応する
シリル化体を高収率で与えることを確認し
ている。 
本手法は、 
(1)触媒反応であるため生産コストが低下
し、 
(2)副生成物を殆ど与えない高収率な反応
であり、 
(3)官能基耐久性も非常に高い、 

など冒頭で挙げた問題点をすべて解決して
いる。また申請者らの研究とほぼ同時期にい
くつかのグループが異なる触媒で類似反応
を報告している((a) Harrize, A. et. al. Org. 
Lett. 2006, 7, 931. (b) Murata, M. et.al. 
Synthesis 2006, 1771. (c) Karshtedt, D. et. 
al. Organometallics 2006, 25, 4471.すべて
の論文で申請者らが最初に報告した J. Org. 
Chem. 2005, 70, 9607.が引用されている)。

本申請研究は発行材料の構成要素となるの
有用な化合物群の高効率合成法を提供する
ものである。本研究は我々のこれまでの研究
成果を受け継ぎ、総合的・複眼的な研究であ
る点で、これまでの研究から大きなステップ
を踏み出すものと位置づけられる。 
 
２．研究の目的 
本申請研究は申請者らが開発した新規な

反応形式を利用することで、従来法では合成
が困難であった機能性環状 14 族有機金属化
合物－ 

(1) 含 14 族 5 員環化合物（シロール・ゲル
モール）誘導体、 
(2) 環状オリゴ 14 族化合物の合成法 

を確立する。これらの環状 14 族有機金属化
合物は有機 EL 材料の発光体や電子輸送材料
としての利用が考えられるため、その構造－
発光相関を評価することで次世代発光材料
への応用する。 
 
３．研究の方法 
2,2’-ジヨードビフェニルとジエチルシラ

ン間のカップリングをモデル反応として対
応するシロール体(1,1-ジエチルジベンゾシ
ロール)合成の条件を触媒・塩基・溶媒・温
度などを変えることにより最適化した。続い
てこの最適条件を用い様々なシロール誘導
体を合成することで適応範囲を拡張した。特
に様々なヘテロ芳香環やこれまで合成が困
難とされてきた水酸基・アミノ基・エステル
基・シアノ基の様な保護を必要とする置換基
を有する芳香環を導入した誘導体を設計・合
成し、その構造と発光特性との相関を評価す
る。同時に分子軌道計算を用いて HOMO-LUMO
のエネルギー準位を見積もり、有機 EL 材料
の発光層や電子輸送材として使用可能な材
料の設計を行った。 
 
４．研究成果 
本研究では 2級シランと 2,2’-ジヨードア

レーンによるパラジウム触媒を用いた分子
内環化反応を行い、対応するジベンゾシロー
ル類を収率良く合成することに成功した。そ
の際、側鎖にエステル基やアセチル基の様な
反応性の高い官能基が結合していても、保護
を施すことなく対応するジベンゾシロール
を合成できることを見い出した。 
これらの化合物群の物性を調査したところ
すべて青色領域に強い蛍光を示した。特に側



鎖に電子求引基を有する化合物は強い -ス
タックにより、固体（結晶）状態の蛍光が溶
液（ジクロロメタン）中の蛍光と比較して蛍
光波長が 40 nm 程度長波長側にシフトし、量
子収率の大幅な向上が観測された。固体状態
のスタッキングの様子は単結晶 X線構造解析
により詳細に調査をした。その結果、カルボ
ニル基間(C=O∙∙∙C=O)と酸性度の高い芳香環
水素とカルボニル基の酸素間(Ar-H∙∙∙O=C)
の水素結合が密なパッキング状態を維持す
る上で重要な役割を果たしていることがわ
かった。また、合成したジベンゾシロールは、
緑色領域で強いりん光を発することを見い
出し、その寿命は長いもので 3秒以上あった。
単純な 4 級シラン、例えばテトラフェニルシ
ランでは殆どりん光を示さないのに対し、シ
ロール類では強いりん光を示すことも比較
実験により明らかとなった。合わせて、14 族
水素化物の内ヒドロゲルマンのみ特異的に
反応する希土類反応剤を発見した。本手法を
用いることにより、複雑な 14 族化合物を合
成する手法を提供することができた。 
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