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研究成果の概要（和文）：種々のカルバゾロファン誘導体とその比較化合物となるモノマー体

を合成した。それらの光物性、電気化学的挙動および構造を NMR、電子吸収、蛍光、および円

二色性スペクトル、酸化還元電位測定、X 線結晶構造解析から検討し、カルバゾールの二量化

によって発現する光および電子物性を明らかにした。 

研究成果として、カルバゾロファン誘導体のドナー性はモノマー体よりも高いこと、部分重

なり型カルバゾロファン誘導体には面不斉が存在することを初めて見出した。さらに、光学分

割したエナンチオマーの絶対構造を決定することができた。 

 
研究成果の概要（英文）：Various carbazolophane derivatives and their reference monomers have 

been synthesized. Their photophysical, chiroptical, electrochemical properties and structures are 

examined by NMR, electronic absorption, fluorescence, and circular dichroism spectra, redox 

potentials, and X-ray crystal structure analysis.  

It is revealed that donor ability of carbazolphane derivatives is higher than that of the 

corresponding monomers. In particular, optical resolution of partially overlapped carbazolophanes 

can be achieved and their absolute configuration is determined. 
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１． 研究開始当初の背景 

21 世紀を支える材料として、光や電気エ
ネルギーなどの刺激に対して適切に応答す
る機能性分子の開発が有機 EL や太陽電池
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などへの応用の観点から興味が持たれてい
る。 

申請者らが注目したカルバゾール(Cz)発
色団は、その高分子体であるポリ(N-ビニル
カルバゾール)(PVCz）が光電導性を示すこと
から、ドナー並びにホール輸送剤として多用
されており、最近では Cz－アクセプター系
は電荷分離可能な系であることから、太陽エ
ネルギーの変換材料としても脚光を浴びて
いる。さらに Cz 発色団は一般的に青色発光
することから、有機ＥＬの青色発光材料やホ
スト材料としても注目されている機能性物
質の一つである。 

以上のような背景から、Cz集合体および二
量体の光、および電子物性を解明することは、
基礎科学的な観点から興味が持たれるのみ
ならず、応用面への展開も期待される。 
 

２． 研究の目的 

Cz 誘導体は、‘ホール輸送’ と‘発光’に
優れた機能性材料として有名である。本研究
の目的は、次の二点に要約される。その一つ
は、Cz 発色団のカチオンラジカル状態ならび
に励起状態の電子物性をカルバゾロファン
（カルバゾール系シクロファンの総称）なら
びに、それらの集合体を用いて制御すること
により、ホール輸送ならびに光物性を劇的に
向上させた高機能性 Cz 誘導体を開発するこ
とである。もう一つは、堅固な構造の部分重
なり型カルバゾロファンには面不斉が存在
することを実証することであり、研究例の少
ない不斉の発光を調べることである。 

 

３．研究の方法 

Cz 系におけるカチオンラジカル二量体の
生成機構および構造上の特徴を明らかにす
るために、二つの Cz 環を複数の箇所で架橋
した部分重なり型カルバゾロファンを合成
する。部分重なり型カルバゾロファンには、
面不斉が存在することを光学分割ならびに
絶対構造を決定することにより実証する。次
に、この面不斉が Cz 集合体の立体構造にど
のような影響を与えるのかを各種吸収スペ
クトル、ならびに円二色性（CD）スペクトル
から調べる。 
 
３． 研究成果 
図 1 に示した二架橋系[3.n](3,9)カルバゾ

ロファン(n = 2, 3)の合成を行い、部分重なり
型と完全重なり型の立体異性体をシリカゲ
ルカラムクロマトグラフィーおよび再結晶
操作により分離精製した。 

部分重なり型 1n のシアンアミド体 (R = 

-CN) とニトロスルホンアミド体  (R = 

-SO2-o-NO2C6H4)をキラルカラムにより光学

分割を行ったところ、いずれの部分重なり型

カルバゾロファンも保持時間の異なる二成

分（F1と F2）に分離できることがわかった。 

 

 

これらの二成分の NMR, 融点などの物性は

すべて等しい一方、ＣＤスペクトルでは鏡像

関係にあることから、F1と F2はエナンチオ

マーの関係にあることが分かった。 

(R = -CN)を代表例としてＣＤスペクトル

を図 2に示した。これから、分裂型のコット

ン効果であること、および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。 

 

 
図 2 13 (R = -CN)の F1, F2の THF中に 

おける CDスペクトル 

 

さらに、スルホンアミド体の F2 について
単結晶が得られたので、X線結晶構造解析を
行った。その結果、F2の立体配置は Rpであ
ることが判明した。 

以上のことから、部分重なり型を有するシ
アンアミドおよびニトロスルホンアミド架
橋体の光学分割に成功したと判断した。 

さらに、[3.3](3,9)カルバゾロファンのスル
ホンアミド体から対応するアミン体へ導き、
1,4-ビス（ブロモメチル）ベンゼンと反応さ



 

 

せて 2を得た。 

 

 
 

図 3 2の 1H NMRスペクトル 

 
部分重なり型カルバゾロファンに存在す

る面不斉のため、アキラルなアミン体から合
成した 2 には、キラルな dl 体とアキラルなメソ
体の混合物が存在し、一方、キラルなアミン体
(Rp)から合成した 2は、単一の立体構造である
ことが予想される。図3に示したNMRにおいて、
最も低磁場側に現れる Cz 環の H5 プロトンが、
キラルな dl体とアキラルなメソ体の混合物では 2

種類のダブレットとして、キラル体[Rp, Rp]では１
種類のダブレットとして現れていることから、上記
の予想の正しいことが実証されるとともに、面不
斉がカルバゾロファン集合体の立体構造に影響
を与えることがわかった。 

次に、カルバゾロファンのドナー性を調べ
るため、サイクリックボルタンメトリ―によ
り酸化還元電位を測定した。その結果、カル
バゾロファン-ブチル体の酸化電位はＮ－エ
チルカルバゾールよりも低くなっており、カ
ルバゾロファンのドナー性は高いことがわ
かった。 

 

 
 

以上の結果から、モノマー部位が存在しな
い部分重なり型カルバゾロファンのみを構

成単位とする集合体を合成した場合、ラセミ
体とエナンチオマーでは立体構造に差が生
じると考えられ、それらの機能性に差が出る
可能性は高いと言える。さらに、カルバゾロ
ファンのドナー性はモノマーよりも高いこ
とから、従来よりも低い電圧で高いホール輸
送能を有するカルバゾール誘導体への展開
が可能になったと考えられる。 
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