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研究成果の概要（和文）：電子密度が高いアルキンとシアノアクセプターの付加反応を用いて様々な色彩の高分子を合
成した。色の三原色を創り出す経路を確立できたため、有機高分子を基盤とした顔料・色素の構築法として有用である
。また、他の反応と組合せることで複雑な構造の巨大分子を効率良く作製できることも示した。さらに、電子密度が高
いアルキンを有する共役系高分子にシアノアクセプターを付加させるとエネルギー準位が低下するため、p型半導体か
らn型半導体へと高分子物性が変化することを実証した。

研究成果の概要（英文）：A wide variety of colorful organic polymers are synthesized by using high-yielding
 addition reactions between electron-rich alkynes and cyano-acceptors. The three primary colors of red, ye
llow, and blue are successfully constructed, and accordingly, it is thought that this new synthetic method
 for producing polymer-based organic dyes and pigments is highly useful in industry. Also, the combined us
e of other efficient addition reactions allows for the production of complex macromolecular architectures 
in remarkably high yields. Furthermore, when cyano-acceptors are added to the electron-rich alkynes integr
ated into conjugated polymers, the energy levels of the precursor polymers are lowered. This result sugges
ts the conversion of the polymer characteristics from p-type into n-type semiconductors.

研究分野：
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

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。
最もよく使われる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で
あり、高分子合成を含む様々な分野で利用さ
れている。 
 
(2) 金属触媒を使用しない新しいクリック
ケミストリーの反応が開発されてきた。アル
キンまたはアジドの反応性を向上させたア
ルキン-アジドの付加環化反応やチオールと
アルケン（またはアルキン）のラジカル付加
反応、Diels-Alder 反応などが挙げられる。 
 
(3) アルキン-アジドの付加環化反応で生成
するトリアゾール環は、窒素原子に金属イオ
ンまたアニオンが配位して光学スペクトル
の変化を生起するためイオンセンサーとし
て活用できる。しかし、チオールのクリック
反応生成物やDiels-Alder反応生成物は特異
的な機能を示さない。 
 
２．研究の目的 
(1) 電子密度が高いアルキンとシアノアク
セプターは温和な条件下で定量的に[2+2]付
加環化後、生成したシクロブテン環が開環し
てドナーアクセプター型生成物を与える。副
生成物がないため原子利用効率が高く、新し
いクリック反応として捉えることができる。 
 
(2) アルキン-アクセプター間のクリック反
応が従来クリック反応と異なる点は、生成物
が分子内ドナーアクセプター相互作用のた
め強く着色していることである。化学構造を
変えて電荷移動の程度を調節することで
様々な色彩を創り出すことができる。既存の
高分子に色彩を付与できれば、安価で効率的
な有機顔料・染料の合成法となることが期待
できる。また、ドナーアクセプター構造は非
線形光学効果や電気化学活性も示し、様々な
機能性高分子へ波及する可能性が高い。 
 
(3) まず、ドナーアクセプター相互作用の強
さによって電荷移動吸収位置を変化させる。
マルチカラー実現のために色の三原色（シア
ン、マゼンタ、イエロー）を創り出す。 
 
(4) 複数のクリック反応を組合せることで
高分子を機能化する手法を一般化する。互い
に副反応を誘発しないクリック反応の組合
せを提示し、連続反応の有効性と適用範囲を
正確に評価する。 
 
(5) 共役電子系の光電子機能を調節できる
可能性にも踏み込む。耐熱性の芳香族高分子
や導電性の共役高分子など幅広く素材とし
て選択し、アルキン-アクセプター反応後の
物性について調査する。 

 
３．研究の方法 
(1) 様々な色彩を創り出すために、アルキン
の電子供与性置換基とシアノアクセプター
の組合せを調査し、吸収スペクトルを整理す
る。また、耐熱性や電気化学特性なども総合
的に測定する。 
 
(2) アルキン-アクセプター間のクリック反
応を用いて高分子のポスト機能化を実施し、
有機高分子を基盤とした顔料・染料の創製法
を確立する。汎用高分子の代表としてポリス
チレンやポリウレタンを前駆体高分子とし
て選択し、本手法を一般化する。 
 
(3) 電子密度が高い芳香族高分子や共役系
高分子を独自に設計し、アクセプター付加に
よるエネルギー準位の変化を調査する。シア
ノアクセプター分子は一電子酸化剤として
も機能するため、導電性高分子のドーピング
技術との比較も実施する。最終的には薄膜ト
ランジスターや薄膜太陽電池などの有機デ
バイスへの応用まで踏み込む。 
 
４．研究成果 
(1) アジド基を側鎖に有するポリスチレン
を出発高分子とした。室温、N,N-ジメチルホ
ルムアミド（DMF）中、銅触媒存在下でアル
キン-アジドの付加環化反応を実施すると、
反応試薬の末端アルキンのみが選択的かつ
定量的に反応して黄色の新規ポリスチレン
誘導体が得られた。得られたポリスチレン誘 
導体は電子密度が高いアルキンを側鎖に有 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 連続クリック反応による高分子色素の
創製 



しているため、シアノアクセプターであるテ
トラシアノエチレン（TCNE）と室温で定量的
に付加反応を起こし、赤色のポリスチレン誘
導体へと変換することができた。また、π電
子系が拡張されたシアノアクセプターであ
る 7,7,8,8-テトラシアノキノジメタン
（TCNQ）を加えた際も同様に定量的付加が起
こり、緑色のポリスチレン誘導体が得られた。 
 
(2) 色の三原色である青色を創り出すため、
エレクトロクロミズムを組合せた。電子密度
が高いアルキンを側鎖に有するポリウレタ
ン誘導体 P1 を前駆体高分子として準備し、
TCNE または TCNQ を付加させることで赤色
（P2）および緑色（P3）の高分子色素を得た。
さらに、前駆体高分子に 0.25V (vs. Ag/Ag+)
の一定電位を印加することでアミニウムカ
チオンラジカルを生成させ、青色（P1+・）を
創り出すことに成功した。さらに、シアノア
クセプター部位が銀イオン（Ag+）に配位する
ことを見出し、色調の微調節を達成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 ポリウレタン誘導体のクリック反応、電
気化学ドーピング、金属イオン認識による色
変化 
 
(3) アルキン-シアノアクセプター間のクリ
ック反応が他の既存クリック反応と同時に
使用できることを示すため、多重クリック反
応による配列制御型高分子の合成を試みた。
アルキン-アジドクリック反応とアルキン-
アクセプタークリック反応を連続で実施し
た場合、反応の順序によらず対応する高分子
が得られた。一方、Diels-Alder 反応と組合
せた場合は、アルキン-アクセプタークリッ
ク反応を先に実施すると副反応が生起する
ことが分かった。得られた高分子は金属イオ
ンの選択的な認識能を有しており、化学セン
サーとして有用であることを明らかにした。 
 
(4) 電子密度が高いアルキンを含む芳香族
高分子や共役系高分子にTCNEを付加させた。
アルキンを主鎖に含むポリアリーレンエチ
ニレンやポリアリーレンブタジイニレン、白
金錯体高分子は立体障害のために付加収率
が定量的ではなかった。一方、アルキンを側

鎖に共役連結した芳香族ポリアミンやポリ
チオフェンは定量的な付加を実現した。TCNE
付加量と共に前駆体高分子のエネルギー準
位が低下し、p 型半導体の特性が低下するこ
とが示された。また、吸収スペクトルの長波
長シフトと電気化学測定における第一還元
電位の低下から、n 型半導体特性の向上が示
唆された。芳香族ポリアミン試料を用いて薄
膜トランジスターを作製し、ホール移動度を
評価した。TCNE の付加量と共にホール移動度
が減少したため、p型特性の低下を裏付けた。
また、TCNE を付加させた白金錯体高分子を用
いて全有機高分子型太陽電池を試作した。非
常に弱い効率にも関わらず、光電流の生成を
観測することに成功した。 
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