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研究成果の概要（和文）：２つのベンゼン環をケイ素原子とホウ素原子とで架橋したジベンゾシラボリンを合成した。
新規π電子系であるジベンゾシラボリンの分子構造および電子構造を明らかにした。Ｘ線結晶構造解析の結果，ジベン
ゾシラボリンは平面構造をとっていることがわかった。また，DFT計算によれば，ジベンゾシラボリンにおいては，ベ
ンゼン環上のpπ軌道とホウ素原子上の空のｐ軌道およびケイ素原子上のσ*軌道とが相互作用することで，LUMOが低下
していることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Novel Dibenzosilaborins, in which the two benzene rings are bridged by a silicon 
atom and a boron atom, have been synthesized. The molecular structure and electronic structure of the 
dibenzosilaborins were investigated. X-ray crystallographic analysis of the compounds revealed that the 
geometries of the dibenzosilaborins are almost planar. DFT calculations revealed that the pπ orbitals on 
the benzene rings, the vacant p orbital on the boron atom, and the σ* orbital on the silicon atom are 
interacted wit each other, which lowers the energy level of LUMO.

研究分野： 有機典型元素化学
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１．研究開始当初の背景 
 典型元素をパイ共役系炭素骨格に組み込
んだ典型元素パイ電子系分子は，特異な電子
構造を有することが知られている。すなわち，
典型元素の原子軌道と炭素骨格のπ軌道と
の相互作用により，HOMO-LUMO エネルギ
ーギャップが減少する。窒素原子やリン原子
は HOMO のエネルギーレベルを上昇させる。
一方，ホウ素原子やケイ素原子は LUMO エ
ネルギーレベルを低下させる。このような観
点から，芳香環に典型元素を組み込んだ化合
物について，電子構造に関する理論的研究か
ら EL 発光素子への応用研究にいたるまで，
数多くの研究がおこなわれてきた。最近，電
子欠損のホウ素原子と電子過剰の窒素原子
またはリン原子をアントラセン骨格の中心
六員環に組み込んだジベンゾヘテロボリン
が川島ら(東京大)によって合成された。ジベ
ンゾヘテロボリンでは，窒素原子またはリン
原子の非共有電子対からホウ素原子の空の p
軌道への分子内電荷移動が起こり，これによ
って生成する励起錯体に由来する蛍光発光
が観測される。このため有機電子材料として
の可能性が期待されている。 
 本研究代表者は，ケイ素原子とホウ素原子
を o-フェニレン骨格で連結した o-(シリ
ル)(ボリル)ベンゼンの合成・構造・反応性
について研究をおこなってきた。最近，o-(ヒ
ドロフェニルシリル)(ジメシチルボリル)ベ
ンゼンをトルエン中で加熱すると，水素原子
とメシチル基との交換反応により系中でヒ
ドロボランが生成し，続いて分子内芳香族
C-H ボリル化(B-H/C-H 脱水素化)が進行する
ことで，ジベンゾシラボリンが生成すること
を見出した。ジベンゾシラボリンは過去に合
成例が無く，本化合物が初めての合成例とな
った。さらにフッ素置換体および塩素置換体
へと変換することに成功した。さらに紫外-
可視吸収スペクトルおよびDFT計算により，
*(Si–X)軌道(X = F, Cl)とベンゼン環の*軌
道との間に*–*共役が発現し，この共役に
より LUMO のエネルギーレベルが低下して
いることを明らかにした。また，蛍光スペク
トル測定によりジベンゾシラボリンが蛍光
を示すことを確認した。 
２．研究の目的 
 本研究課題「ジベンゾシラボリンを基盤と
する新規典型元素パイ電子系の構築」では，
ジベンゾシラボリンを基盤骨格として，これ
を構造的に修飾することで，新規な典型元素
パイ電子系の構築および構造-物性相関の解
明をおこなう。具体的な検討項目としては，
以下の 5 項目である。 
(1)立体混雑を緩和したジベンゾシラボリン
の合成 
(2)ヘテロ原子置換ジベンゾシラボリン化合
物群の合成 
(3)ヘテロ原子置換ジベンゾシラボリンの構
造-物性相関の解明 
(4)ホウ素部位のアニオン受容体としての機

能評価 
(5)拡張系ジベンゾシラボリンの合成と物性
評価 
３．研究の方法 
(1)立体混雑を緩和したジベンゾシラボリン
を二つの合成経路により合成する。 
(2)ハロゲン置換ジベンゾシラボリンとヘテ
ロ原子求核剤との反応により，ヘテロ原子置
換ジベンゾシラボリン化合物群を合成する。
また，還元反応による，新規な 6π電子系化
合物の合成をおこなう。 
(3)ヘテロ原子置換ジベンゾシラボリンの結
晶構造解析，紫外−可視吸収スペクトル測定，
蛍光スペクトル測定を基に，構造−光物性相
関を解明する。 
(4)ジベンゾシラボリンとフッ化物イオン，
シアン化物イオンとの錯形成をおこない，ア
ニオン受容体としての性能を評価する。 
(5)拡張系ジベンゾシラボリンの合成と物性
評価をおこなう。 
４．研究成果 
(1)ケイ素原子上の立体的嵩高さを軽減する
ために，メシチル基のかわりにフェニル基を
有するジベンゾシラボリンの合成をおこな
った。その結果，ケイ素原子上にフェニル基
およびフッ素，塩素，アリールチオ基，エチ
ニル基を有するジベンゾシラボリンを合成
することに成功した。合成したケイ素官能性
ジベンゾシラボリンの紫外可視吸収スペク
トルは，300 nm 付近に強い吸収が，340 nm
付近に弱い吸収が観測された。TD-DFT 計算
により，強い吸収は，ジヒドロアントラセン
骨格のベンゼン環のπ軌道から，ホウ素の空
の軌道とフェニレンのπ *軌道からなる
LUMO への遷移と帰属された。弱い吸収はケ
イ素原子上の，メシチル基のベンゼン環のπ
軌道から LUMO への遷移と帰属できた。蛍光
スペクトルは，いずれの化合物も 430 nm 付
近で観測され，量子収率は 0.10 であった。 
(2)ジベンゾシラボリンの類縁体であるジシ
ラジヒドロアントラセン化合物の合成と構
造解析をおこなった。1,4-ジブロモ-2,5-ビス
(フルオロシリル)ベンゼンを低温下で1当量
の tert-ブチルリチウムと反応させることで，
対応するアリルリチウムを発生させ，これを
昇温することで二量化をおこなった。得られ
た二量体は末端ケイ素原子上に官能基(フッ
素原子)を有する。X 線結晶構造解析の結果，
分子は平面構造をとることがわかった。 
(3)o-(デューテリオジメチルシリル)(ジメシ
チルボリル)ベンゼンを水素ガス雰囲気下，
トルエン中で加熱したところ，ケイ素原子上
の重水素が水素に交換された化合物が生成
した。この D-H 交換反応は，①ホウ素原子に
よる Si-D 結合活性化によるケイ素上の重水
素とホウ素上のメシチル基との置換基交換，
②生成するデューテリオボラン中間体によ
る水素分子の活性化，③生成する水素置換体
における水素−メシチル交換によるものであ
る。  
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