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研究成果の概要（和文）：ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体と２当量のアジド化合物の付加環化反応が金属触
媒無しの温和な条件下で進行し、発光性のトリアゾール生成物が得られることを見出した。この反応を重合反応
に利用して直鎖状高分子の合成に成功した。また、ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体を側鎖にアジド基を有す
る高分子の架橋剤として用いることで、機械強度に優れた架橋高分子膜の作製も成功した。高分子中に固定化さ
れた架橋部位が発光するため、熱失活の効果が抑制され、優れた酸素応答性を示すことを実証した。

研究成果の概要（英文）：It was found that dehydrobenzo[12]annulene derivatives undergo cycloaddition
 reactions with 2 equivalents of organic azides under mild conditions without metal catalysts, 
yielding emissive triazole products. This reaction was applied to polyaddition to produce linear 
polymers. In addition, when dehydrobenzo[12]annulene derivatives were used as a crosslinker of 
partially azidated polymers, mechanically tough crosslinked polymer films were formed. Since the 
emissive sites were fixed as crosslinking points in the polymer films, the crosslinked polymer films
 showed excellent oxygen sensitivities.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 高分子合成　合成化学　環境材料　構造・機能材料　クリックケミストリー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高価な金属触媒を使用せずに機能性材料を創製することができればコスト削減に繋がるため非常に意義深い。本
研究では、環境負荷が低い効率的な反応を金属触媒無しで実施する方法を確立した。また、この方法を用いると
様々な機能性高分子材料を製造することができた。特に強調すべきポイントは、高価な発光性色素を添加しない
でも十分に強く光る高分子膜を製造できた点である。光る高分子膜は酸素に応答して発光強度が減少するため、
航空機の風洞試験や構造物のひび割れ検出などに利用できる可能性がある。
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図 1 ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体の合成 

１． 研究開始当初の背景 
(1) クリックケミストリーは今世紀に入り提唱された新しい概念であり、温和な条件下で進行
する定量的な付加反応と定義される。最も代表的なクリックケミストリーの反応（クリック反
応）は、銅触媒存在下で進行するアルキンとアジドの付加環化反応（CuAAC）であるが、生成物
中に残留する少量の金属触媒が材料物性に悪影響を与えることがあるため、金属触媒を使用し
ないアルキンとアジドの付加環化反応が注目されていた。 
 
(2) 金属触媒を使用しないクリック反応はいくつか知られていた。例えば、シクロオクチン誘
導体の歪みエネルギーを利用するとアジド化合物と室温で付加が進行する。また、電子吸引性
基が置換したアルキンはLUMO準位が下がるため100oC程度に加熱すると定量的にアジドと反応
する。シクロオクチジインとアジドの反応では二付加体が得られる。これらの反応は全て、物
質科学全般から生化学におよぶ幅広い分野において、反応条件の最適化に多くの時間を割くこ
となく、再現性良く分子修飾や分子連結を実現するために用いられてきた。 
 
(3) アルキンとアジドの組合せ以外にも金属触媒を使用しないクリック反応は存在しており、
チオールとアルケン（アルキン）の反応や Diels-Alder 反応が挙げられる。また、共役電子系
に適用できるクリック反応として電子供与性基が置換したアルキンとアクセプター分子である
テトラシアノエチレンの[2+2]付加環化とそれに続く開環反応も知られている。[2+2]付加環化-
開環反応の生成物はドナーアクセプター型骨格であり、非線形光学材料やエレクトロクロミッ
ク材料として用いられていた。 
 
２．研究の目的 
(1) 金属触媒を使用しないクリック反応に関する研究をさらに探究するため、歪んだアルキン
とアジドの組合せに焦点を絞り、高分子材料への展開を念頭に研究計画を練った。具体的には、
アルキンの歪みエネルギーを調節することでアジド化合物との反応温度が制御できることを実
証する。すなわち、クリックケミストリーの従来研究において先行研究例がないベンゾデヒド
ロ[12]アヌレンに着目し、アジド化合物との反応性を定量的に評価する。 
 
(2) ベンゾデヒドロ[12]アヌレンは一つの分子中に複数の歪んだアルキンを配置しているため、
重合用の二官能性モノマーおよび高分子の架橋剤として利用する。反応試薬としての利用に留
まらず、機能性まで追求することを目的とし、研究計画段階では自己修復性材料への展開を目
指すこととした。 
 
３．研究の方法 
(1) ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘
導体は 1,2-ジエチニルベンゼン誘導
体の二量化反応によって合成する（図
1）。電子供与性基であるアルコキシ基
から電子吸引性のエステル基まで幅
広い誘導体を合成し、電子的効果につ
いて検証する。 
 
(2) ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体と市販のアジド化合物を反応させ、反応速度および生
成物の構造を調査する。特に、複数のアジド化合物が付加した生成物は異性体が生じる可能性
があるため、単結晶構造解析から生成物の構造を確実に決定する。 
 
(3) ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体を多官能性モノマーとして用いて重合反応を試験する。
ジアジドモノマーを共モノマーとして選択し、ベンゾデヒドロアヌレン誘導体が二官能性の場
合は溶媒に可溶な直鎖状高分子を合成し、構造を同定する。また、ベンゾデヒドロ[12]アヌレ
ン誘導体を汎用高分子の架橋剤として用いることで、架橋高分子膜を作製する。例えば、ポリ
塩化ビニルをアジ化ナトリウムで処理すると一部アジド化されたポリ塩化ビニルが生成する。
これにベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体を少量（1～2mol%）加えて架橋反応を進行させる。
得られた高分子架橋膜の機械強度を評価して、最適な架橋剤量を決定する。また、可逆なクリ
ック反応の可能性を調査し、自己修復性およびその他の応用例について検証する。 
 
４．研究成果 
(1) ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体とベンジルアジドの反応を詳細に調査した。その結果、
ベンジルアジドの付加は 2 回起こり、ビストリアゾール誘導体が生成した（図 2a）。また、1
回目の付加が律速となっており、モノトリアゾール誘導体を単離することはできなかった。反
応の活性化エネルギーを評価したところ、DMSO 中で 93.3 kJ/mol と算出された。この結果は反
応中間体のエネルギーを計算より算出した結果とよい一致を示した。さらに、二付加体生成物
の立体構造は特異的であり、アルキル基が内側を向いた生成物のみが得られた。構造は X線結
晶構造解析より明らかにされた（図 2b）。 
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図 2 (a)ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体とベンジル

アジドの反応および(b)生成物の X線結晶構造解析結果 

 
(2) ベンゾデヒドロ[12]アヌレン
誘導体と 2,7-ジアジドフルオレン
を等モルで仕込み重合したところ、
対応する直鎖状高分子が得られた。
GPC より算出した重量平均分子量は
13,800、多分散度は 1.1 であった。
このことより、ベンゾデヒドロ[12]
アヌレンは重合用の二官能性モノ
マーとして有用であることが示さ
れた。 
 
(3) 一部（11mol%）アジド化したポ
リ塩化ビニルにベンゾデヒドロ
[12] ア ヌ レ ン 誘 導 体 を 少 量
（0-1.0mol%）加えて架橋膜を作製
した。THF 中でポリマーと架橋剤の
希薄溶液を作製したところ、室温で
は反応進行しないことが分かった。
そこで、テフロン皿の上に溶液を置き、徐々に溶媒を蒸発させたところ、架橋高分子の自立膜
を得ることができた。機械強度を測定したところ、架橋剤量の増加とともにヤング率が上昇し、
その値は架橋剤添加量が 0.5mol%で飽和することが分かった。すなわち、ベンゾデヒドロ[12]
アヌレン誘導体はわずかな添加で高分子材料の機械特性を向上させることができる優れた架橋
剤であることを示唆している。 
 
(4) ビスアジド生成物の光学特性を詳細に調査した。ベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体はほ
ぼ非発光材料であるのに対し、ビスアジド生成物は可視域に明確な発光を示すことが分かった。
置換基の種類によって発光量子収率は若干異なったが、約 10%弱の値を示した。架橋部位とし
て高分子膜中に取り込まれたビスアジド構造がどのような発光挙動を示すか調査した。一部ア
ジド化したポリ塩化ビニルにベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体を少量添加して作製した架橋
高分子膜と、一部アジド化したポリ塩化ビニルにベンゾデヒドロ[12]アヌレン誘導体とベンジ
ルアジドの二付加体を混合した高分子膜の試料を準備した。架橋反応が 100%進行したと仮定す
るとそれぞれの試料中の発光部位の濃度は等しくなるように設定した。各試料の発光スペクト
ルに差は見られなかったが、真空下で蛍光寿命を測定したところ、明確な差が現れた。架橋高
分子膜では 1.41ms の蛍光寿命を示したのに対し、混合膜では 1.36ms と短くなった。このこと
は、発光部位が架橋により固定化されているため、熱失活が抑制されたことを示している。す
なわち、架橋高分子膜は混合膜に比べて高い酸素感度を示すため、大面積なセンサー材料とし
て非常に有望である。 
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