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１．研究の目的・背景 

多数の芳香環が平面状に縮環したパイ拡張化合物は，優れた電気伝導性および発光特性を

示すことから，次世代エレクトロニクス材料として注目を集めている。従来，これらの合成

には Mallory 光環化や酸化的環化 (Scholl 反応) が利用されている (eq. 1)。しかし，これらの手

法は強力な酸化剤の共存を必要とするため基質の分解が起こりやすく，反応部位の位置制御

が困難であるなど，多くの課題を有している。 

 

 本研究では，申請者の先行研究から得られた知見に基づき，光励起電子移動を鍵戦略とす

る光環化を開発し，多環芳香族化合物の新たな有機合成法として応用展開する (Scheme 1)。

具体的には，まず申請者が独自に設計したホスフィニル (Ph2P(O)) 基を置換したイナミン 1 を

出発原料とした [4 + 2] 環化により，窒素およびリン官能基を有するアミノ(ホスフィニル)アレ

ーン 2 を合成する。次に，一電子還元剤を添加してラジカルアニオン種 2•–
 を発生させ，この

化学種からの脱ホスフィニル化と光環化によりジベンゾカルバゾール 3 の合成を試みる。さ

らに本研究で確立する「ホスフィニル化合物の光・一電子還元的分子活性化」を基盤技術と

して，有機エレクトロニクス材料として重要な多環芳香族化合物が効率的に合成できること

を実証する。また，本研究では芳香族アミン 4 を用いた直接ホスフィニル化で環化前駆体 2 を

合成する研究にも新たに着手する。これは本研究の汎用性および将来的な実用化に向けて大

きな課題となる「環化前駆体が容易に入手できる」という問題を解決することを目指す。 

 

スキーム 1：光励起電子移動を鍵とした脱ホスフィニル化と分子内環化による含窒素パイ拡張

化合物の合成 



 

２．研究成果及び考察（申請時の計画に対する達成度合を織込む） 

まず，アミノ(ホスフィニル)フ

ェナントレン 2 を出発原料とし，

一電子還元剤として 1,10-フェナ

ントロリンおよびカリウム  tert-

ブトキシド  (KOtBu) を添加した

還元的条件下，紫色光 (λmax = 390 

nm) を照射したところ，脱ホスフ

ィニル化と分子内環化が円滑に

進行し，ジベンゾカルバゾール 3 

が 91% の収率で得られた。本反

応はメトキシ基またはトリフル

オロメチル基を有する誘導体に

も適用可能であり，それぞれ 

86% および 63% の収率で目的生成物を与えた。4-メチルジフェニルアミノ基を有する誘導体

は位置異性体の混合物 (比率 0.6:1) として 93% の収率で得られた。一方，メトキシ基を有す

る場合は位置選択的に進行し，X 線結晶構造解析により生成物を構造決定した (収率 86%)。 

さらに本反応の鍵中間体の新たな合成経路として，求電子的ホスフィニル化と酸化からな

る逐次的プロセスを検討した。その結果，ジメシチルホスフィンオキシド (Mes2P(O)H) を用

いた場合に効率的に進行し，89% の収率で生成物を与えた。一方，Ph2P(O)H では収率が 43% 

に低下し，Me2P(O)H では目的生成物は得られなかった。本反応条件は 4-メトキシジフェニ

ルアミンのホスフィニル化にも適用でき，45% の収率で進行した。また，パラ位にメトキシ

基，ブロモ基，またはトリフルオロメチル基を置換したトリアリールアミン誘導体も，それ

ぞれ 51%, 68%, 44% で得られた。さらに，9-フェナントリル基を有するアミンにも適用可能

であり，78% の収率でフェニル基のパラ位をホスフィニル化した生成物を得た。また，過酸

化水素に代えて MeOTf を用いるとホスホニウム塩へも誘導可能であった (58%)。申請時は本

光環化反応を用いた多環芳香族

炭化水素の合成を計画していた

が，本研究ではパイ拡張カルバゾ

ールの合成という新たな方法論

を確立するに至った。当初の計画

とは異なる展開ではあるが，これ

らのパイ拡張カルバゾールは材

料分野において需要が高く，有用

な成果が得られたと考えている。 



 
 

３．経費の使用状況（申請時の計画に対する実績を記述） 

 本研究経費としては，申請時と実際の支出内訳は以下の通りである。実際に採択された金

額は 1 年目に 70 万円，2 年目に 70 万円となった。試薬保管に必要不可欠な冷蔵庫の購入が

緊急で必要となったため当初計画の真空ポンプなどからの費目変更を行ったが，金額につい

てはおおむね計画通りに必要な費目を購入し，研究を遂行したものと考えている。 

申請時の研究経費 

設備備品費：40 万円 (１年目に 40 万円) 

消耗品費：160 万円 (1 年目 80 万円，2年目 80 万円) 

実際に支出した研究経費 (1 年目 70 万円，2 年目 70 万円) 

設備備品費：352,000 円 (１年目に薬用冷蔵ショーケースを購入) 

消耗品費：1,031,500 円 (溶媒 ヘキサン ほか研究に必要な試薬・溶媒購入など) 

その他：16,500 円 (1 年目，故障冷蔵庫のフロン回収作業) 

 

2 年合計：140 万円 

４．将来展望（今後の発展性、実用化の見込み等について記述） 

 最近，我々は本研究にて

開発した還元的脱ホスフィ

ニル型光環化の展開とし

て，還元剤の添加を必要と

せず光照射のみで進行する

「光励起電子移動型プロセ

ス」の開発にも成功してい

る。右図 a に示すように，

光励起による電子移動が進

行する場合には，還元剤を

使用せずにラジカル環化が

進行し，対応するカルバゾールが効率的に得られた。この知見を応用し，光照射によってデ

バイス基板上に薄膜を形成する新たなデバイス作製技術への応用展開を構想している (右図

b)。すなわち，溶液状態の環化前駆体をデバイス基板上に滴下してスピンコート薄膜を形成

した後，光照射を行うことで脱ホスフィニル型光環化を進行させ，太陽電池や正孔輸送材料

として有用なパイ拡張カルバゾールをデバイス基板上に直接薄膜形成することが可能とな

る。これにより，溶解性に乏しい含窒素パイ拡張化合物をデバイス材料として活用でき，高

性能材料としての応用展開が期待される。 
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費   目 品  名 決 算 額 使途・内訳等 

設備備品費 薬用冷蔵ショーケース 352,000 研究用試薬保存用備品 

その他 フロン回収作業 16,500 故障機廃棄 
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 消耗品費 ガラスろ過器ブフナーロート形１個  研究用品, 1個 
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消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 試薬１－ブロモ－４－ヨードベンゼン１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 試薬ｐ－トルエンスルホニルクロリド１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 サンプル管瓶（透明）６個  研究用品, 6個 

消耗品費 試薬２－ブロモナフタレン１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 試薬１－ヨードナフタレン１本他１点  研究用試薬, 1 本 他１点 
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消耗品費 スリーブストッパー１組  研究用品, 1組 

消耗品費 赤液棒状温度計１本  研究用品, 1本 

消耗品費 ＮＴ洗浄瓶１２本  研究用品, 12本 

消耗品費 ノートパソコン１台  量子収率測定 解析用，1台 

消耗品費 試薬アセトニトリル他１点  研究用試薬, 1 本 他１点 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 圧縮アルゴン１本  研究用ガス, 7m3×1 本 

消耗品費 試薬カリウムビス１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 試薬９－ブロモフェナントレン１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 試薬１．２－ジクロロエタン（脱水）１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 ＳｕｒｆａｃｅＧｏタイプカバー１枚他２点  データ解析 PC用カバー，1個 

消耗品費 試薬水素化ジイソブチルアルミニウム１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 試薬ｍ－クロロ過安息香酸（水分含有）１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 ロート用濾紙３種１５箱  研究用品, 15箱 



 

 

・費目・品名については，設備備品・消耗品・借料損料・資料費・旅費

など助成申込時の費目に沿って購入品等を記載してください。 

 

消耗品費 プラジェット１台  研究用品, 1台 

消耗品費 ペーパータオル１箱  研究用品, 1箱 

消耗品費 試薬５－ブロモ－２－ヨードベンゾニトリル  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 ヨウ化サマリウム１本他１点  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 試薬ｐ－メトキシベンジルクロリド１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 試薬７Ｈ－ベンゾイミダゾ１個他１点  研究用試薬, 1 本 他１点 

消耗品費 試薬９－ブロモフェナントレン１個  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 定性濾紙５箱  研究用品, 5箱 

消耗品費 試薬フェナントラセニルボロン酸１本他１点  研究用試薬, 1 本 他１点 

消耗品費 試薬４－メルカプトピリジン１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 試薬金属ナトリウム分散体１本  研究用試薬, 1 本 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 試薬ジイソプロピルアミン１本他１点  研究用試薬, 1 本 他１点 

消耗品費 ドライアイス２ｋｇ  冷媒, 2kg 

消耗品費 試薬メタノール５缶他１点  溶媒, 14 kg×5 本 他１点 

消耗品費 ＮＴ洗浄瓶 ２本  研究用品, 2本 

消耗品費 修理クロマト管頭部他１件  サンプル精製用カラム修理 

消耗品費 クロマト管足管修理一式  サンプル精製用カラム修理 

    

合   計  1,400,000  


