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§２．研究実施内容 

(文中に番号がある場合は（３－１）に対応する) 

 

 本研究は，未来エレクトロニクス技術の発展の礎となりうる優れた基本π共役骨格の創

出とその凝集状態制御により，特異な物性や機能の発現を目指している．特に，新たな科

学技術の展開を分子が先導する，そういう契機となる圧倒的な物性・機能をもつ分子を一

つずつ創っていきたい．本年度も引き続き，骨格の新奇性にこだわり，「典型元素」の導入

による電子構造修飾と「高度に拡張されたπ骨格」の創出の 2 つの切り口により取り組ん

だ．また，凝集状態の構造制御の新手法の確立を目指し，「πクラスター」の構築とその構

造-物性相関の解明にも取り組んだ．また，本年度より Irle グループも加わり，新たに合

成したπ電子系の量子化学的解析を推し進めた．具体的には以下の 4 つのプロジェクトを

推進した． 

 

１．典型元素を用いた新奇π骨格の創出 

 特徴的な電子構造をもつπ電子系の構築という観点で有効なのが，典型元素の導入である．典

型元素の中でも特に電子欠損性のホウ素に焦点をあて，幾つかの新奇なπ電子系骨格の創出と

機能発現について検討を進めた． 

 典型元素部位との軌道相互作用が有効に作用する骨格として，5 員環骨格であるヘテロールが

挙げられる．特にホウ素を含むボロール環は，シクロペンタジエニルカチオンと等電子構造である

ことから反芳香族性をもち興味深い．これまでの分子設計では，この骨格を電子受容性骨格として

捉えたものがほとんどであった．これに対し本プロジェクトでは，この骨格がホウ素の誘起効果に起

因した電子供与性をもつことに着眼し，この特徴をさらに強調した電子系の創出を目指し，テトラチ

エニルボロール 1 を設計，合成した．この化合物は極めて不安定であったが，単離に成功し，その

特異な電子構造を実験的に明らかにした 1)．また，ホウ素とカルボカチオンとの等電子性を利用し

た分子設計として，アリルカチオンの等電子構造体である中性のボラタアリルπ電子系 2 がホウ素

化合物の従来にない光反応により生成することも見出した．ホウ素π電子系のフォトクロミック材料

への応用の可能性を示す結果である 2)．また，4 配位ボラートはその電子供与性の高さから，三配

位ボランとは異なる光反応性を示す．その一つの例として，安定カルベンが分子内でホウ素に配

位したチエニルボラン化合物 3 が特徴的な光反応を示すことを見出した 3)．反応前のπ電子系は

分子内配位により電子供与性のπ電子系骨格と位置づけられる．これに光照射することにより，チ

エニル基の転位反応が進行し，可視領域に吸収・発光をもつπ電子系へと変化する．また，同様

の反応を基に駆動するフォトクロミック系として，ピリジル基が分子内配位したホウ素π電子系の光

反応性がトリプレットアクセプターを導入することにより制御可能であることも示した４)．また，新たな

ホウ素を含む安定色素として縮環 BODIPY 二量体 4 の合成を達成した 5)．この結果では，

BODIPY 骨格の適当な位置にベンゼン環を縮環させ，強固なπ電子系骨格を構築することにより，

LUMO 準位の修飾が可能であり，これにより可視領域を覆う吸収帯や低い還元電位を実現できる
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ことを示した．また，励起状態の構造変化の制御を基に，新たな発光体としてボリルピロールを設

計，合成し，これが強い TICT発光を示すことを明らかにした．この化合物の励起状態の量子化学

的解析は項目４で詳述する 6)． 

 本プロジェクトの一つの重要課題は，立体保護基による速度論的安定化に頼らないホウ素π電

子系の安定化である．その新たなコンセプトとして「立体固定による安定化」を提案し，これをトリア

リールボランに適用することで，安定ホウ素材料の創出が可能であることをすでに報告している．今

回，この骨格 5 の反応性について検討し，含ホウ素アセン系分子 6 へと変換できることを示し

た 6)．この骨格は，強固な平面構造に由来して強い蛍光を示す．平面固定ボランの基本骨格と

しての有用性を示す結果といえる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２．拡張 2次元π電子系の構築 

 新たな機能の付与という点で魅力的なのが，高度な広がりをもつ π 共役骨格である．π 共

役の広がりの制御は，有効な π スタッキングの形成につながり，固体構造の制御も可能に

するはずである．本プロジェクトでは，洗練された幾つか 2 次元拡張 π 電子系の創出に挑

戦している．その一つとして，今回新たにホウ素を含む縮合多環式 π 電子系の合成に取り

組んだ．上述の「構造固定による安定化」はホウ素材料の安定化に対し有効であったが，

化合物 5 では sp3炭素骨格で平面に固定しているために，π 共役の広がりという点ではさら

に改善の余地があった．そこで全て sp2 炭素からなる平面ホウ素π電子系の合成に取り組み，

化合物 77)および 88)の合成を達成した．これらは立体保護が全くないにもかかわらず空気，

水に対し安定であり，シリカゲルカラムクロマトグラフィーで単離可能であった．また，

π共役の広がりに起因し，可視長波長領域での吸収や近赤外蛍光，ルイス酸性を利用した

サーモクロミズム等の特異な挙動を示した． 

 等方的な広がりをもつ二次元π電子系として，テトラチエノナフタレン(TTN)を設計し，

その合成法の開発に取り組んだ．アセチレン前駆体からのワンポット光二重環化反応によ

り，簡便かつ汎用的な合成法を確立した 9)．これにより TTN 骨格をコアとした様々な置換

様式の十字型π電子系 9 の合成が可能となった．また，新たな平面二次元骨格としてテト

ラチエノビフェニレンの合成にも成功した 10)．高度にひずんだ環状ジアセチレン化合物で

あるテトラチエノ(ビスデヒドロ[12]アヌレン)からのアセチレン[2+2]付加環化反応が光だ
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けでなく熱によっても進行することを見出し，この骨格の合成を達成した．また，動的な

構造変化が可能なコア骨格として，4 つのチアゾール環 head-to-tail 型に連結環状 4 量体 10

の合成を達成した 11)．この化合物は，中心に 8 員環のシクロオクタテトラエン構造をもち，

非平面性の化合物である．head-to-tail 型で連結することにより，この中心骨格の tub 型反転

挙動の活性化エネルギーが著しく小さくなることが理論的に示唆された．この特性を動的

機能につなげるべく現在検討中である． 

 

 

 

 

 

 

 

３．πクラスターの構築による凝集状態制御 

 π共役化合物の固体状態での光物性や電子物性を決定づける因子として，π共役骨格の配向

が挙げられる．本プロジェクトでは，まず上述のプロジェクトで合成した新たなπ電子系骨

格の集積化，構造制御に取り組んだ．TTN をコア骨格とする一連のπ電子系のナノ構造体

形成について検討し，ナノファイバー形成と光物性の相関について明らかにした．また，

ホウ素を含む縮合多環式π電子系は，ホウ素ドープグラフェンのモデル化合物として位置

づけられる．この骨格の自在な集積化を達成できれば，有機 FET やリチウムイオン電池の

電極材料としての応用が期待される．この観点より，化合物 7, 8 について固体構造の解析

を進めた．化合物 7 では，face-to-face 型πスタック構造を結晶状態でとることがわかって

いる．現在，種々の置換基を導入して自己集積化の可能性を検討中である．またこの他に

電子受容性オリゴチオフェン骨格の合成にも成功した 12)．この骨格も今後集合体形成を追

究していく上で有用な基本骨格になるものと期待できる． 

 また，本プロジェクトでは「柔軟なアルキル鎖を用いた大環状構造の形成による構造規制」と

いう考え方を提案し，材料開発を進めている．この方法論の有用性を示すことを目的に，π骨格と

して種々の骨格を選び，2つの同一π骨格を 2本のアルキレン鎖で連結した一連の化合物を合成

し，それらの固体状態の構造と物性の関係について調査を進めている 4)．この検討を通し，凝集

構造制御のための分子設計指針を確立していきたい． 

 

4．新奇π電子系の量子化学解析 

In H24, we performed two tasks: a) the development of an automatic parameterization scheme 
for the self-consistent-charge density-functional tight-binding (DFTB) method for extended 
systems in both ground and excited states, and b) we applied standard time-dependent DFTB 
(TD-DFTB), TD-DFT, and ab initio quantum chemical methods in the calculation of excited 
states structures, reactions, and dynamics of conjugated compounds13).   
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a) Automatic parameterization of DFTB diatomic repulsive potentials and their 

benchmark in TD-DFTB calculations. In collaboration with Prof. Henryk A. Witek (National 
Chiao Tung University, Hsinchu, Taiwan), we developed an automatized parameterization 
scheme for the diatomic repulsive potentials (Erep), based on the particle swarm optimization 
(PSO)-technique, previously employed in the automatic generation of DFTB electronic 
parameters.  Now, both types of parameters can be simultaneously optimized, at minimum user 
cost.  Extensive tests of the automatically generated parameters for ground- as well as 
excited-state TD-DFTB calculations are underway in our lab.  We employed the DFTB method 
and corresponding parameters in joint experimental-theoretical studies of covalent organic 
frameworks14–17) and helical polymer-fullerene peapods.18)  The charge delocalization error was 
described and quantified in a purely theoretical work.19) 

b) Application of standard excited states quantum chemical methods to soft  materials.  
(i) We revealed in a combination of TD-DFTB molecular dynamics simulations and 
TD-CAM-B3LYP excited states calculations that the unusual fluorescence blue shift with 
increasing molecular size of [n]cycloparaphenylenes is caused by emission from a combination 
of bright S2/S3 as well as dark S1.20,21)  The former two states form a Jahn-Teller Ee system 
giving rise to a double-peak feature in case of large n, whereas symmetry-breaking occurs in the 
more flexible, small-n CPPs, allowing radiationless decay of the bright states to S1, and 
radiative emission from S1 to the ground state. (ii) We have theoretically investigated the 
substituent effect on twisted internal charge transfer (TICT) excited states of N-borylated 
carbazoles and (diphenylamino)boranes13).  SAC-CI calculations demonstrated that 
TD-B3LYP calculations are able to represent the S1 excited state potential energy surfaces in 
these compounds well.  Extensive TD-DFT studies of the torsional energy barriers in the 
excited states revealed that bulky substituents on boron reduce the Stokes shift by decreasing the 
torsional angle between the N-containing and the B-containing subsystems.  Steric and 
electronic effects can have opposite effects on the Stokes shift.  The recent development of 
statistical mechanics-based methods will be instrumental for the future simulation of absorption 
and emission spectra of molecules in solution.23) 
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