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研究成果の概要（和文）：多環芳香族炭化水素(PAHs)の炭素-炭素結合をホウ素-窒素結合に置き換えたBN-PAHs
は，π電子系材料の基本骨格として注目を集め，新規材料候補として有望視されている.本研究では，まず，求
電子剤的ホウ素化反応の条件を確立した．この反応を基盤に，らせん，ドナー-アクセプターなどの共役系を有
するBN-PAHsの系統的かつ効率的に合成することに成功した.さらに，これら化合物群の構造-物性相関を明らか
にした.

研究成果の概要（英文）：BN-PAHs, in which the carbon-carbon bonds of polycyclic aromatic 
hydrocarbons (PAHs) are replaced by boron-nitrogen bonds, have attracted attention as the novel 
framework of π-electronic materials and are promising candidates for new materials. In this study, 
the conditions for electrophilic borylation reactions were established first. Using this reaction as
 key step, helical BN-PAHs and ones possessing donor moieties were systematically and efficiently 
synthesized. Furthermore, the structure-property relationships of these compounds were clarified.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： カルバゾール　1,2-ジヒドロアザボリン　らせん　ドナー-アクセプター　ホウ素

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により，π電子系材料の基本骨格として注目を集めるBN-PAHsの効率的な合成法を確立できた．その有用
性をらせん型分子およびドナー-アクセプター分子の効率的合成により実証した．さらに，これら化合物群の物
性解明は機能性物質開発に大きく貢献するものであり．今後の継続的な研究により，有機電子材料または有機光
学材料への展開が期待できる.

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 多環芳香族炭化水素（PAHs）の炭素–炭素二重結合の一部をホウ素–窒素（B–N）結合に置き換
えた BN-PAHs は，対応する PAHs と等電子構造を持ちながら，それらと異なる性質を示すこと
から，パイ電子系材料の基本骨格として興味が持たれ
ている．その合成研究が世界的に活発に行われてお
り，平面の BN-ナフタレン，BN-フェナントレン，BN-
ピレン，BN-ペリレンなどが報告されている．構造の
観点からみると，単純な平面 BN-PAHs に比べて，ら
せんなどの特異な縮環構造を有する BN-PAHs の報告
例は限られている．また，電子状態からみると，電気
的陽性なホウ素原子を含むBN-PAHsは電子受容体（電
子アクセプター，A）として機能し，電子供与体（電
子ドナー，D）と組み合わせることで，D–A 型共役を
有する発光性材料への展開も期待できる． 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は，申請者が見出した求電子的ホウ素化反応を鍵反応として，特異な縮環構造ま
たは D–A 型共役を有する含カルバゾール BN-PAHs を合成し，有機材料としての潜在性を探求
することにある．らせん状の BN-ヘリセンや D–A 型共役化合物を取り上げる．一連の研究で得
られる BN-PAHs 化合物群の諸物性解明を通じて，機能性分子開発に資する BN-PAHs の設計指
針と合成手法を確立する．また，最新の分析手法を用いて，特に光機能および導電性に着目し，
有機電子材料または有機光学材料への道筋をつけることを目指す． 
 
３．研究の方法 
(1) 求電子的ホウ素化反応の機構解析および基質一般性の解明 
 本研究の開始に先立ち，カルバゾール誘導体 1の求電子的ホウ素化反応により，カルバゾール
が縮環した BN-PAHs である 2が得られることを見出していた．反応条件を最適化し，2の収率
向上を目指した．さらに，本反応の基質適用範囲を調べた． 

 

 
(2) ドナー-アクセプター-ドナー（D–A–D）共役系化合物の合成と光物性評価 
 D–A–D 共役系化合物は，高効率な熱活性化遅延蛍
光やメカノクロミズムを示す蛍光材料として注目を
集める．化合物 2にドナー部位を導入した D–A–D 共
役系化合物を合成し，アクセプターとしての BN-PAHs
を評価する．ドナーにはカルバゾール，フェノチアジ
ンなどを用いる．また，ドナーの置換位置の効果を検
討する． 
 
(3) らせん縮環構造を有する含カルバゾール BN-PAHsの合成と機能探索 
 オルト縮環型 BN-ヘリセンを系統的に合成し，ねじれ角および電子状態が諸物性に与える効
果を明らかにする．非オルト縮環体も合成し，オルト縮環体と比較する．炭化水素ヘリセンは一
般に蛍光量子収率が低いが，本分子ではカルバゾール骨格に由来する良好な光学特性が期待で
きる． 

 



４．研究成果 
(1) 求電子的ホウ素化反応の機構解析および基質一般性の解明 
 検討の結果，本反応では塩基が極めて重要であ
ることがわかった．特に 2,6-ルチジンを添加する
と収率が 90%に向上した．窒素近傍が混み合っ
た 2,6-ルチジンと三臭化ホウ素との Frustrated 
Lewis pair（FLP）様の高活性求電子種の生成が考
えられる．本条件を用いて，求電子ホウ素化反応
の適用範囲を明らかにした．カルバゾールに連結
したベンゼン環上にメチル基，メトキシ基，トリ
フルオロメチル基，フッ素，臭素が置換しても反
応は首尾良く進行した．また，ベンゼン環をチオ
フェンなどに置換しても良好な結果を与えた．２
つのアザボリンがベンゼン環で縮環した二量体
の合成にも成功した．特にらせん型分子の合成に
も適用できることが明らかとなった．	
 

 
 
(2) ドナー-アクセプター-ドナー（D–A–D）共役系化合物の合成と光物性評価 

 2のカルバゾールにカルバゾール，フェノチアジン，ジフェニルアミンが置換した化合物，さ

らに，2のベンゼン環にカルバゾールが置換した化合物も合成し，ドナーの種類や置換位置が諸

物性に及ぼす効果を明らかにした．ドナー位置の効果について，2のカルバゾールにドナー部位

を導入すると，最長極大吸収波長および蛍光波長が最も大きくシフトした．ドナーの種類につい

ては，ジフェニルアミンを導入した化合物で最長極大吸収波長が最も長波長側に観測された． 

 
 
(3) らせん縮環構造を有する含カルバゾール BN-PAHs の合成と機能探索 

 オルト縮環型 BN-ヘリセンの系統的合成に成功した．これは，項目(1)で確立した鍵反応の有

用性を示す結果である．数種の化合物について X 線単結晶構造解析に成功し，らせん構造をと

ることを確かめた．末端置換基の立体的傘高さが異なる化合物の光学特性および電気化学特性

を比較したところ，大きな違いはみられなかったことから，らせんのねじれ角は諸物性に影響を

与えないことがわかった．一方，分子中央の縮環部位に含まれるヘテロ原子は諸物性に大きく影

響した．例えば，最長極大吸収波長はセレンを含む化合物で最も長波長側に観測された．ねじれ

角および電子状態が諸物性に与える効果を明らかにした． 
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