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論文題目 

Functional π-Conjugated Materials Based on Structure of o-Carborane 
(オルト-カルボランの構造に着目した機能性パイ共役系材料) 

 

（論文内容の要旨） 

 

 本論文は、有機無機ハイブリッド化合物であるオルト-カルボランと種々のπ共役系

を組み合わせることで、それらがもつ構造的な特徴を活用した新たな共役系分子・高分

子の合成とその機能性に関する結果をまとめたものであり、２部７章からなっている。

正二十面体型構造のオルト-カルボランはベンゼン環と縮環することで「ベンゾカルボ

ラン」を形成し、特徴的な脱ホウ素反応を示す。さらに、隣接した１，２位炭素に置換

基を導入するとカルボランクラスターが強い電子求引性基として機能する一方で、ホウ

素部位に置換基を導入すると炭素置換体とは異なる性質が得られることが予測される。

本博士論文ではこのような特徴的な分子構造・電子状態を有するオルト-カルボラン誘

導体を基盤とした、これまでにない機能性材料の創出を行っている。 

第１部は第１章から第３章で構成されており、芳香環が縮環したベンゾカルボランを

基盤とした共役系分子・高分子の合成と構造・機能についての研究がまとめられている。

既存のベンゾカルボラン骨格構築手法は数少なく、いずれも単離収率が低いものであっ

たため、ベンゾカルボランの光学・電気化学特性に関する知見は未知の領域であった。 

第１部第１章では、カルボラン誘導体の分子内環化反応によりオリゴフェニレン類と

ベンゾカルボランが縮環した共役系分子の合成に成功し、その基礎物性を明らかにし

た。単結晶Ｘ線構造解析の結果から、得られた分子はベンゾカルボラン骨格によって非

常に高い平面性を持っており、π電子が効果的に非局在化していることが光学測定の結

果からも明らかになった。また、密度汎関数法による分子軌道計算、サイクリックボル

タンメトリー測定からカルボランクラスターの強い誘起効果性電子求引によって最高

占有分子軌道（ＨＯＭＯ）と最低非占有分子軌道（ＬＵＭＯ）のエネルギー準位が大き

く低下し、得られた分子が電子アクセプター性を示すことが見出された。 

第１部第２章では、第１章で確立した合成手法を用いて、電子供与性に優れたチオフ

ェン環と縮環したジチエノベンゾカルボランを合成することに成功した。得られたベン

ゾカルボランはチオフェン由来の反応性を維持していることから、さらに共役が拡張し

たオリゴマーへの展開に関しても検討を行っている。得られた分子はベンゾカルボラン

部位によって非常に高い平面性を持ったシソイド固定のビチオフェン骨格を有し、チオ

フェンの優れた電子ドナー性とベンゾカルボランの強い電子アクセプター性を両立し

た共役系分子であることが明らかとなった。 

第１部第３章では、第２章で合成したチオフェン縮環型ベンゾカルボランとそれを主

鎖に有するポリチオフェンを合成し、脱ホウ素反応による変化を詳細に検討した。ベン

ゾカルボラン骨格に強塩基を作用させることで脱ホウ素反応が進行し、正二十面体構造

が欠けた nido 骨格になることが知られているが、その光学的な知見は未踏領域であっ

た。光学測定、分子軌道計算の結果から、nido 骨格にすることでカルボランクラスタ

ーと縮環共役平面が強く相互作用し、有効共役長が拡張すると同時に、吸収・発光スペ

クトルの長波長シフトがみられた。この結果から、カルボラン特有の反応性を利用して、

材料の電子状態を大きく変化させることに成功したと結論づけられている。 
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第２部は第４章から第７章で構成されており、オルト -カルボランの９，１２位ホウ

素修飾型発光材料についてまとめられている。オルト -カルボランの１，２位炭素を共

役ユニットで置換した場合、カルボランが電子求引性基として機能し、溶液状態では発

光せず、固体・フィルムなどの凝集状態で強い発光を示す凝集誘起型発光（ＡＩＥ）特

性を発現することが知られている。一方、９，１２位ホウ素に発光性部位を導入した場

合の光学特性に関する知見はこれまで皆無であった。 

第２部第４章では、オルト -カルボランの９，１２位ホウ素を選択的に修飾したジア

ルキンモノマーを合成し、それらを用いて主鎖に９，１２位置換オルト-カルボラン骨

格を有する共役系高分子の合成に成功した。得られた高分子は溶液状態で主鎖ユニット

の局所励起状態由来の強い蛍光発光を示し、凝集状態では発光強度が大きく減少して濃

度消光を起こすことが明らかとなった。このことから同一のカルボランクラスターでも

１，２位炭素置換体と９，１２位ホウ素置換体ではまったく異なる光学性質を示すこと

が明らかとなった。 

第２部第５章では、第４章の高分子をより発展させ、主鎖中にオルト -カルボランの

１，２位炭素置換体と９，１２位ホウ素置換体を交互に有する共役系高分子を合成する

ことに成功した。熱重量測定の結果、主鎖中に９，１２位ホウ素置換体を有する高分子

が優れた耐熱性を示し、乾燥空気下で７００℃まで加熱しても主鎖構造の分解挙動が見

られなかった。また、光学特性は主鎖中にある１，２位炭素置換体に起因するＡＩＥ特

性を示すことが明らかとなった。このことから９，１２位ホウ素の耐熱性と１，２位炭

素のＡＩＥ特性を両立したカルボラン含有共役系高分子を合成できたと結論づけられ

ている。 

第２部第６章では、第４章におけるオルト -カルボランの９，１２位置換共役系分子

がその置換した共役系ユニット由来の局所励起状態からの蛍光発光を示すという結果

を反映し、ＡＩＥ特性を示す１位炭素置換共役系ユニットと９，１２位ホウ素置換共役

系ユニットを１つのカルボランクラスター上で組み合わせた色素を合成し、その発光挙

動を詳細に調査した。その結果、導入する共役系ユニットを適切に選ぶことで、カルボ

ランクラスター周りの電子状態をコントロールすることができ、ＡＩＥ挙動を制御する

ことに成功した。 

第２部第７章では、第６章の考え方に基づき、特にオルト -カルボランの１位炭素に

フェナントレニル基、９，１２位ホウ素に９-(フェニルエチニル )フェナントレニル基

を導入した色素を合成した。この色素は溶液状態で９，１２位ホウ素置換ユニット由来

の青色発光を示す一方、凝集状態において１位炭素置換ユニット由来のＡＩＥによる橙

色発光も示すことが明らかとなった。また、色素の凝集状態によってＡＩＥ強度を変化

させることができ、発光色のチューニングが可能であり、特に水：THF＝７１：２９の

混合溶媒中で色素が白色発光を示すことを見出した。 

以上、本研究ではオルト-カルボランを基盤としたπ共役系材料の新展開として、「芳

香環縮環型ベンゾカルボランの構築と機能調査」と「オルト -カルボラン構造が持つ二

面性を利用した発光材料の開発」に成功した。 
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（論文審査の結果の要旨） 

 

 本論文は、特異的な分子構造・電子状態を示すオルト -カルボランを基盤とした新た

な電子・光機能性材料の創成を目標に研究した成果についてまとめたものであり、得ら

れた主な成果は次のとおりである。 

１． 第１章から２章にまとめられている芳香環縮環型ベンゾカルボランを基盤とし

た共役系分子の研究では、カルボラン骨格によって平面性の高い分子構造を構築

することに成功し、π電子のより効果的な非局在化が実現した。さらに、カルボ

ラン骨格の強い誘起効果性電子求引によって、共役系の電子状態を修飾すること

が可能である。このように、縮環型ベンゾカルボランは共役系の「高い平面性」

と「電子状態のチューニング」を両立できるビルディングブロックとして応用可

能であり、新たな光・電子機能性材料への応用が期待できる。 

２． 第３章にまとめられているチオフェン縮環型ベンゾカルボラン含有共役系高分

子とその脱ホウ素反応による発光挙動変化の研究では、脱ホウ素反応によって形

成される nido 骨格のカルボランクラスターが縮環共役平面と効果的に相互作用

することで、電子状態・発光挙動が劇的に変化することを見出した。 

３． 第４章から第５章にまとめられているオルト-カルボランの９，１２位ホウ素修

飾型共役系高分子の研究では、ＡＩＥ特性を示す１，２位炭素置換体とは異なり、

９，１２位ホウ素に置換した共役ユニット由来の発光を溶液状態で示すことを明

らかにした。さらに、主鎖に９，１２位ホウ素置換体を導入した高分子が１，２

位炭素置換体を導入した高分子よりも高い耐熱性を示すことも明らかにし、カル

ボラン骨格内の炭素とホウ素の元素的な違いを、高分子の熱物性・光物性に反映

することに成功している。 

４． 第６章から第７章にまとめられている三置換オルト-カルボランを基盤とした発

光色素の研究では、巧みな分子設計によって、１つのカルボランクラスター上で

異なる発光機構を持つ発色部位を組み合わせることでＡＩＥ特性のコントロー

ルや複合発光による水中での白色発光を実現している。 

 本博士論文はこれまで光・電子材料として注目されることはなかったオルト -カルボ

ランの分子構造に焦点をあて、構造有機化学・高分子合成化学の観点から機能性材料を

創出することを目的として検討を行っている。オルト -カルボランを基盤とした全く新

しいタイプの縮環型共役系分子や発光性分子・高分子が創出されており、高分子化学や

構造有機化学の分野に新たな指針を与えるものであり、学術上、実際上寄与するところ

が少なくない。よって、本論文は博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。

また、平成２６年２月２４日、論文内容とそれに関連した事項について試問を行って、

申請者が博士後期課程学位取得基準を満たしていることを確認し、合格と認めた。 

なお、本論文は、京都大学学位規程第１４条第２項に該当するものと判断し、公表に

際しては、当該論文の全文に代えてその内容を要約したものとすることを認める。 



 


