
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年 ５月３１日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

 π共役系の炭素原子の一部をホウ素原子に置き換えることで、π共役系にホウ素原子に由来
する電子およびルイス塩基アクセプター性を付与することができる。さらに、ホウ素二置換π
共役化合物は、二電子還元によりキノイド構造発現に基づく共役構造制御が可能であることを
見出した。この知見を基に、簡易なホウ素置換π共役化合物の合成手法を開拓した。その過程
で見出した、効率的な 9,10-ジボラアントラセン骨格構築法を基に、高い発光効率を有する誘
導体の開発を行った。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 Boron-containing π-conjugated molecules exhibit electron- and Lewis base-accepting 

properties due to the vacant 2p orbital of the boron atom.  In addition, π-conjugated 

molecules having two boron substituents can dramatically alter their conjugated structure 

by two-electron reduction to form a quinoid structure.  On the basis of this finding, 

versatile synthetic method for boron-containing π-conjugated molecules was newly 

developed.  During the course of this study, highly luminescent 9,10-diboraanthracene 

derivatives were synthesized. 
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１．研究開始当初の背景 

 π共役系の炭素原子の一部をホウ素原子
に置き換えることで、π共役系にホウ素原子

に由来する電子およびルイス塩基アクセプ
ター性を付与することができる。研究代表者
はこれまで、水素化ホウ素化合物の結合化学
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に関する研究を行ってきた。さらに、ホウ素
化合物の還元による新規ホウ素–ホウ素結合
生成反応を見出している。研究開始当初、水
素化ホウ素化合物の研究は主にヒドロホウ
素化を始めとする反応試薬としての利用や、
誘導体の構造化学的興味に留まっていた。研
究代表者は、ホウ素二置換ベンゼンの水素化
物が、二電子還元よって一重項キノジメタン
構造を形成することを見出した（図１）。す
なわち、ホウ素置換基によりπ共役系の共役
構造を制御できる可能性を新たに見出した。 

 

 

 

 

 

図 1. ホウ素置換π共役化合物の還元による共役構造制御. 

 

２．研究の目的 

 上記背景を踏まえて、種々の含ホウ素π共
役化合物を合成し、その構造、酸化還元挙動、
発光特性といった諸物性を系統的に調査す
ることを目的とした。水素化ホウ素化合物は、
それ自体が特異な化学反応性を示すととも
に、含ホウ素π共役化合物のビルディングブ
ロックとして潜在的に有望であると考えら
れた。そこで本研究では、水素化ホウ素化合
物を用いた新規含ホウ素π共役化合物の合
成研究と物性調査を行った。 

 

３．研究の方法 

 水素化ホウ素化合物を出発原料とし、種々
のアリールリチウム試薬との反応によるホ
ウ素置換π共役化合物の合成を行った。また、
水素化ホウ素化合物の縮環反応による含ホ
ウ素π共役化合物の合成反応を開発した。得
られたホウ素化合物は、各種 NMR、X 線結晶
構造解析により構造決定し、各種分光分析に
よる物性調査を行った。 
 
４．研究成果 
（1）ホウ素置換π共役化合物の合成 
 始めに、水素化ホウ素化合物を出発原料と
した、ホウ素置換π共役化合物の簡便な合成
反応の開発を行った（スキーム 1）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
スキーム 1. 水素化ホウ素化合物を出発原料とするステップ

ワイズなアリール化反応 
 
THF 中、モノアリールボランの水素化体

（Ar1-BH2）とアリールリチウム（Ar2Li）を混
合することにより、ジアリールボラート
（Ar1Ar2BH2

–）を得た。トルエン中、このボラ
ートとクロロトリメチルシランを混合する
ことで、ボラートからヒドリドが引き抜かれ
たジアリールボランが得られた。同様の操作
を繰り返す事により、トリアリールボラン
（Ar1Ar2Ar3B）の合成が可能である。このよう
にして、ステップワイズにホウ素にアリール
基を導入することに成功した。三つのアリー
ル基としては、異なる置換基を選択可能であ
る。一般的に、ホウ素にアリール基を導入す
るためには試薬の厳密な当量制御と注意深
い反応操作が必要である。さらに、導入する
アリール基の数を制御することは必ずしも
容易ではない。本手法は、言わばヒドリドを
ホウ素の「保護基」として利用し、ごく簡便
に、アリール基を１基のみホウ素上に導入す
ることを可能にするものである。 
 
（2）含ホウ素π共役化合物の創製 
 9,10-ジボラアン
トラセン誘導体
（図２）は、1,4-

ジボリン部位が二
つのベンゼン環と
縮環した構造から
なる。これまでに
この骨格を利用し、
ルイス酸触媒や発
光材料などへの応用が試みられている。しか
し、既存の合成法は一般的に過酷なルイス酸
条件を必要とするため、ジボラアントラセン
骨格へのさらなる機能団導入は容易ではな
かった。今回、水素化ホウ素化合物の合成研
究の過程で、1,2-ジボリルベンゼンのビスボ
ラート誘導体をクロロトリメチルシランで
処理することにより、ごく穏和な反応条件下
で 9,10-ジボラアントラセン誘導体（1）が得
られるという予期せぬ反応を見出した（スキ
ーム 2）。本反応を利用することで、これまで
合成が困難であった、官能基化されたジボラ
アントラセン誘導体の合成が可能になる。 

 
 
 
 
 
 
 
 

スキーム２. 新規骨格形成反応によるジボラアントラセン

（1）の合成 

 
 本合成反応の有用性を検証するために、ジ
ボラアントラセン骨格上に、ホウ素原子に対
して電子供与が可能なチエニル基を導入し
た新規誘導体 2 の合成を行った（スキーム３）。 

図２. 9,10-Diboraanthracene 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
スキーム３. ジボラアントラセン（2）の合成 

 

 まず、4-チエニル-1,2-ジブロモベンゼン（3）
を出発原料とし、Ni 触媒を用いたジボリル化
反応によって化合物 4 を合成した。化合物 4

を THF 中、LiAlH4 により還元し、次いでト
ルエン中でクロロトリメチルシランと混合
し加熱することにより、ジボラアントラセン
骨格を有する化合物 5 を合成した。化合物 5

は単離せず、THF 中でメタノールと混合し、
次いで THF 中で 2,4,6-トリイソプロピルフェ
ニルグリニャール試薬と混合することで、目
的物である化合物 2 の合成を達成した。化合
物 2 の同定は 1H 核および各種 NMR 測定、質
量分析により行った。化合物 2 は、ホウ素上
に嵩高いアリール基が置換しているため、空
気中でも安定に取り扱える。さらに、単結晶
X 線構造解析により化合物 2 の詳細な分子構
造を明らかにした（図３）。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 化合物 2 は、その発光において顕著なソ
ルバトクロミズムを示した。化合物 2 の紫
外可視吸収スペクトルおよび蛍光スペクト
ルを図４に示す。ヘキサン中では、450 nm

付近から立ち上がる吸収帯が観測される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図４. 化合物 2 の (a) 吸収スペクトル, (b) 蛍光スペクトル,

（c）蛍光量子収率. 

 

より高誘電率の溶媒である THF 中でも、化合
物 2 の吸収波形およびモル吸光係数に大きな
違いはみられなかった（図４）。しかし蛍光
スペクトル測定において、2 の THF 中の発光
ではヘキサン中と比べ顕著な長波長シフト
が観測された（図４）。上記の観測結果は、
化合物 2 が励起状態において分極構造をとっ
ていることを示唆している。また、化合物 2

は溶液および固体状態ともに、90%を超える
高い量子収率を示した。過去報告されたジボ
ラアントラセン誘導体の発光効率はごく低
いものであった（Φf < 5%）。含ホウ素π共
役化合物を適切な形で官能基化することに
より、発光能を始めとする機能を大幅に向上
可能であることを実証した。 

 次に、高効率な固体発光分子を指向して、
ジボラアントラセンと剛直かつ三次元的な
π共役骨格を組み合わせた新規分子 6 をデザ
インした（図５）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図５. 新規発光性分子 6. 

 

 合成は、スキーム４に従い行った。化合物
1 では、三次元的な分子骨格からなるトリプ
チセン部位が、発光性のジボラアントラセン
部位の凝集を抑制すると考えられる。また、
化合物 6 の発光挙動および集積構造の検討を 
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図３. 化合物 2 の結晶構造 
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スキーム４. 新規発光性分子 6 の合成 

行った。化合物 6 の合成はスキーム４に従い
行った。1,2-ジブロモトリプチセン（7）を出
発原料とし、Ni 触媒を用いたジボリル化反応
によって化合物 8 を合成した。化合物 8 を
THF 中、LiAlH4により還元しビスボラート体
9 を得た。次いで、トルエン中でクロロトリ
メチルシランと混合し加熱することにより、
ジボライプチセン骨格を有する化合物 10 を
合成した。化合物 10 は単離せず、THF 中で
メタノールと混合し、次いで THF 中でメシチ
ルグリニャール試薬と混合することで、目的
物である化合物 6 の合成を達成した。化合物
6 の同定は 1H 核および各種 NMR 測定、質量
分析により行った。化合物 6 は、ホウ素上に
嵩高いアリール基が置換しているため、空気
中でも安定に取り扱える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図６. (a) 化合物 6 の CH2Cl2中での吸収、蛍光スペクトル. (b) 

発光状態のスナップショット. (c) 量子収率. 

 化合物 6 の CH2Cl2 中での吸収および蛍光
スペクトルを測定したところ、365 nm に極大

を有する吸収と、476 nm に極大を有する発光
（λex = 365 nm）を観測した（図６a,b）。さら
に、蛍光量子収率ΦFは、CH2Cl2溶液中（ΦF 

= 0.06）よりも固体状態（ΦF = 0.23）の方が
高い結果となった（図６c）。よって、化合物
6 は固体状態でより発光効率が良好であるこ
とを明らかにした。上記の発光挙動を理解す
る為に、化合物 6 の単結晶 X 線構造解析を行
った（図７）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図７. 化合物 6 の結晶構造. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図８. 化合物 6 のパッキング図. 

 

 その結果、結晶状態では嵩高いイプチセン
骨格により、発光中心であるホウ素縮環部位
の凝集が抑制されていることが明らかにな
った（図７,８）。このため、化合物 6 では固
体状態で消光が抑えられていると考えられ
る。さらにパッキング構造を見ると、結晶格
子の a 軸に沿って、結晶溶媒（THF）が入り
込んだ空隙が形成されている（図８）。なお、
この THF 分子はディスオーダーの度合いが
大きいため、Squeeze プログラムにより対応
する反射を除去して解析を行った。今後、こ
の空孔を利用することによる小分子の選択
的吸着や、それに伴う発光挙動の変化を利用
したセンシング材料への展開が期待される
結果となった。 

 以上、本研究では、水素化ホウ素化合物を
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利用した新規含ホウ素π共役化合物の合成
研究を行い、簡便かつ効率的な合成手法を確
立することに成功した。また、ホウ素が縮環
したπ共役化合物である 9,10-ジボラアント
ラセン骨格構築反応に基づき、高い発光効率
を示す誘導体の合成に成功した。上記成果は、
含ホウ素π共役化合物の自在な精密合成手
法およびそれに伴う物性制御の方法論開拓
に寄与するものである。 
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