
東京工業大学・物質理工学院・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０８

基盤研究(C)（特設分野研究）

2017～2015

[2+2]付加環化における遷移状態の解析と新しいクリック反応の確立

Transition state analysis of [2+2] cycloaddition-retroelectrocyclization

８０４２１４１０研究者番号：

道信　剛志（Michinobu, Tsuyoshi）

研究期間：

１５ＫＴ０１４０

平成 年 月 日現在３０   ６ １１

円     3,700,000

研究成果の概要（和文）：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。本研究では、電子供与性基が置換したアルキンと電子吸引性基が置換
したアルケンが[2+2]付加環化後、開環する反応を詳細に調べ、特異的なドナーアクセプター構造を生成するこ
とを明らかにした。立体障害と電子的な効果が反応機構に与える影響について調べると共に、生成物のドナーア
クセプター構造に基づく物性の調査と応用まで総合的に研究した。

研究成果の概要（英文）：Click chemistry is a highly efficient addition reaction. In this study, [2+
2] cycloaddition-retroelectrocyclization between electron-rich alkynes and electron-deficient 
alkenes was investigated. Reaction mechanism and product structures were studied in terms of the 
steric and electronic factors of the reactants. Also, the donor-acceptor products showed potent 
redox activities and intense charge-transfer bands. These features were successfully applied to thin
 film devices, such as photovoltaic cells, and specific metal ion sensors.

研究分野：高分子化学

キーワード： クリックケミストリー　[2+2]付加環化　ドナーアクセプター構造
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図 1銅触媒存在下でのアルキン-アジド付加

環化反応 

 

 

図 2 電子密度が高いアルキンと TCNEの付

加反応 

 

１．研究開始当初の背景 
（１）クリックケミストリーは２１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。しかし、生成物中に残
留する少量の銅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
いクリック反応の開発が望まれていた。 

 
（２）金属触媒を使用しないクリック反応と
してはアルケンとチオールの付加反応や
Diels-Alder 反応が用いられてきたが、それ
らは単純に新たな共有結合を形成するのみ
であり、共有結合が新たな機能性を示すこと
はなかった。そこで、共役電子系の高機能化
を実現でき、かつ金属触媒を使用しないクリ
ック反応の開発を目指した。具体的には、電
子供与性基が置換したアルキンと電子吸引
性基が置換したアルケンの[2+2]付加環化、続
くシクロブテン環の開環反応を得てドナー
アクセプター型の電荷移動発色団が生成す
る反応について着目した。この反応は、電子
供与性基および電子吸引性基の種類によっ
て反応収率が大きく変化することが知られ
ている。芳香族アミンに代表される強力な電
子供与性基をアルキンに置換すると、室温で
高収率が達成できる。一方、電子吸引性基と
してはシアノ基が有効であり、テトラシアノ
エチレンや 7,7,8,8-テトラシアノキノジメタ
ンがこれまで用いられてきた。 

 

２．研究の目的 
（１）本研究では、アルキンとアルケンの
[2+2]付加環化反応をさらに探究し、広く一般
利用されることを目指した。 
（２）アルキンの置換基効果は既に十分研究 

が進んでいたため、アルケンの置換基を様々
に変えて反応性を調査することとした。置換
基の立体的効果と電子的効果を正確に見積
り、アルケンが反応を開始する温度を整理す
ることを目的の一つとした。 
（３）アルケンの反応性を理論計算から考察
し、実験結果を裏付ける。アルキンの付加す
る向きによって構造異性体が生成するため、
実験と理論の整合性を確認しつつ、最終生成
物の構造を決定する。 
（４）gem-ジシアノエテン骨格に着目し、副
反応の有無まで詳細に検討する。最終的には、
ドナーアクセプター構造に由来する生成物
の光学物性まで明らかにし、光電子機能材料
へ応用できる新型クリック反応として確立
する。 
 
３．研究の方法 
（１）まず、ジメチルアニリンが置換したア
ルキンを固定し、様々な gem-ジシアノエテン
誘導体との反応を試験した。ジシアノペンタ
フルベン誘導体の場合、置換基の種類によっ
てアルケンへの付加位置が変化し、構造異性
体が選択的に生成することが知られている。
そこで、これらの基質について反応性と生成
物の相関を詳細に調査し、反応経路の妥当性
を考察した。 
（２）次に、2,5-ジアルコキシ-7,7,8,8-テ
トラシアノキノジメタンに着目し、電子密度
が高いアルキンと反応した際の生成物の構
造を計算化学とX線結晶構造解析より調査し
た。 
（３）さらに、環状の歪んだアルキンとテト
ラシアノエチレンを反応させると、立体障害
に基づく段階的な付加反応の調査が可能に
なると考え、反応機構を詳細に考察した。 
 
４．研究成果 
（１）ジメチルアニリンが置換したアルキン
分子を固定し、様々な gem-ジシアノエテン誘
導体との反応を試験した。例えば、
4,4’-(ethyne-1,2-diyl)bis(N,N-dimethyl
aniline) を ア ル キ ン 分 子 、
2-(4-(dimethylamino)phenyl)ethane-1,1,2
-tricarbonirile をジシアノエテン誘導体と
して N,N-ジメチルホルムアミド中で反応さ
せたところ、MALDI-TOF MS より付加生成物の
ピークが観測された。しかし、単結晶が得ら
れなかったため、絶対構造の決定には至らな
かった。 
（２）ジメチルアニリンが置換したアルキン
分 子 に 対 し て 、
2,5-dialkoxy-7,7,8,8-tetracyanoquinodim
ethane を加えると２つあるジシアノエテン
部位のうち１つのみが付加反応を起こし、選
択的に単一の異性体を与えることを明らか
にした。ジシアノペンタフルベン誘導体と反
応機構を比較したところ、立体障害により速
度論的因子よりも熱力学的因子がより支配
的に作用していると考えられた。 



図 3 電子密度が高いアルキンと 2,5-ジアル

コキシ置換 TCNQの付加反応 
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図 4 電子密度が高いアルキンとTCNQの

付加反応を用いた交互積層膜の作製 

 

（３）環状の歪んだアルキンは歪みエネルギ
ーにより通常の直線型アルキンよりも反応
性が増している。テトラシアノエチレンを加
えて加熱すると、段階的に付加反応が進行し、
立体招待により光学活性な生成物となるこ
とが分かった。 
（４）生成物のドナーアクセプター構造に由
来する物性調査を実施した。ドナーアクセプ
ター構造は狭いバンドギャップを有するた
め、太陽電池などの薄膜電子デバイスの成分
として用いることができた。また、電荷移動
吸収の波長および強度が金属イオンの添加
によって変化することを見出した。特に、銀
イオンを添加すると電荷移動吸収の長波長
シフトが明確に観測され、色変化として目視
で認識することができた。一連の合成実験と
応用について文献も含め調査し、総説を執筆
した。 
（５）電子密度が高いアルキンと 2,5-ジアル
コキシ-7,7,8,8-テトラシアノキノジメタン
の反応を高分子膜材料に展開するため、共有
結合を用いた交互積層膜の作製を実施した。
電子密度が高いアルキンを側鎖に有するポ
リスチレン誘導体をラジカル重合で合成し
た。7,7,8,8-テトラシアノキノジメタンを主
鎖に含むポリエステルを重縮合により合成
した。ガラス基板上にポリスチレン誘導体を
スピンコートして乾燥させた後、ポリエステ
ルをスピンコートした。室温では付加反応は
進行しなかったが、100℃に加熱すると付加
が進行して薄膜の色が緑色へと変化した。こ
れはドナーアクセプター型の生成物が薄膜
中に形成されたことを示唆している。次に、
ポリスチレン誘導体をスピンコートし、
100℃に加熱すると第二層が形成された。こ
の操作を繰返すことで、徐々に膜厚を増やす
ことができ、最終的には 100nm 程度の均一な
薄膜を作製することができた。交互積層の生
起は表面物性から明らかにした。ポリスチレ
ン誘導体はポリエステルより疎水的である。
水の接触角測定を実施したところ、最表面の
ポリマー構造によって接触角が 60oと 90oを
交互に示した。最後に、架橋された交互積層
膜を銀イオンを含む溶液に浸した。緑色の電
荷移動吸収帯が長波長シフトして黄緑色に
変化した。これは膜中に銀イオンが配位結合
によって取り込まれたことを示唆している。
トリエチルアミンのような塩基に浸すと、元
の緑色に戻ったことより、金属イオンの配位

は可逆であった。すなわち、交互積層膜は繰
返し使用可能な金属イオンセンサーになり
得ることを示している。 
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