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研究成果の概要（和文）：本研究では、カルバゾール1,8-位で連結された共役高分子を環境負荷が低い重合法で合成し
、得られた高分子のイオン認識能を調査することを目的とした。炭素-水素結合活性化による直接アリール化重縮合法
を用いた場合、立体障害のため目的高分子を得ることができなかった。一方、アルキンとアジドのクリック反応を用い
ると、対応するポリ(1,8-カルバゾール)を得ることができた。得られたポリ(1,8-カルバゾール)の溶液中でのイオン認
識能を調査した結果、シアン化物イオンとスズイオンを選択的に認識して発光特性が変化することが分かった。

研究成果の概要（英文）：1,8-Carbazole-based conjugated polymers were synthesized by 
environmentally-friendly polymerization methods. When direct arylation polycondensation was applied, the 
desired polymers could not be obtained due to the steric reason. In contrast, poly(1,8-carbazole)s could 
be produced by the azide-alkyne click polymerization. The resulting poly(1,8-carbazole)s showed the 
specific fluorescence changes in response to the cyanate anion and tin cation.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) カルバゾール含有共役高分子はカルバゾ
ールの連結様式によって半導体から蓄電材、
発光材まで幅広く設計することができる。例
えば、3,6-位連結カルバゾール高分子は優れ
た酸化還元特性を示し、それを利用してエレ
クトロクロミズム材として応用されている。
一方、2,7-位連結カルバゾール高分子は半導
体特性が向上し、有機薄膜体太陽電池や薄膜
トランジスタの活性層に用いられている。 
 
(2) 当研究室では、1,8-位連結カルバゾール高
分子を新たに開発した。吸収波長から見積っ
たバンドギャップは 2,7-位連結カルバゾール
高分子と同等であった。また、カルバゾール
窒素に対する連結様式は 3,6-位連結カルバゾ
ール高分子と同じ分類に属する。そのため、
ポリ(3,6-カルバゾール)とポリ(2,7-カルバゾ
ール)両者の特性を併せ持つことが期待され
た。しかし、様々なポリ(1,8-カルバゾール)
誘導体を合成して有機薄膜太陽電池や薄膜
トランジスタへ応用したが、ポリ(2,7-カルバ
ゾール)に匹敵する特性は得られなかった。さ
らに、酸化還元特性もポリ(3,6-カルバゾール)
には及ばなかった。一方で、オリゴマーの計
算化学を含めた複合的な考察で優れた発光
特性を示すことを見出した。 
 
(3) 共役高分子の発光特性を利用してイオン
センサーを作製することができる。微量の金
属イオンやアニオンを検出する際、低分子よ
りも高分子を用いる方が高い感度を示すと
いう利点がある。カルバゾール 9 位の水素原
子はインドールやピロールと同等の弱い酸
性（pKa = 17）を示すため、選択的なアニオ
ン認識サイトとなることが期待できる。 
 
(4) 共役高分子の合成法は Pd 等の金属触媒
によるクロスカップリング重合が用いられ
てきた。近年、環境負荷が低い新規合成法と
して、炭素-水素結合を直接反応に利用して炭
素-炭素結合を形成する直接アリール化重縮
合法が注目されている。モノマー合成のステ
ップ数を減らすことができると共に、環境負
荷が低い副生物のみを生じるため、炭素循環
型社会の材料創製法として重要性が増して
いる。過去の研究では、従来法である Stille
カップリングを用いた重合用より高分子量
体が得られたという報告もある。 
 
(5) カルバゾール 1,8-位の炭素-水素結合を直
接アリール化反応で活性化するためには特
別な仕掛けが必要となる。例えば、カルバゾ
ール 9 位にピリミジン基を置換しておくと、
ピリミジン基の 2つの窒素原子が金属触媒と
配位することによって一番近傍にあるカル
バゾール 1,8-位の炭素-水素結合を選択的に
活性化することが予想される。さらに、ピリ
ミジン基は 200℃以上に加熱すると脱保護で
きるため、カルバゾール 9 位の酸性水素原子

を再生できる。 
 
２．研究の目的 
(1) イオン認識サイトであるカルバゾール 9
位に置換基を持たないポリ(1,8-カルバゾー
ル)を環境負荷が低い重合法を用いて合成す
る。 
 
(2) ポリ(1,8-カルバゾール)のアニオン認識
能を調査する。特定イオンを高感度に認識で
きるかを網羅的に調べ、結果を整理する。 
 
３．研究の方法 
(1) まず、カルバゾールの 3,6-位に可溶性置
換基を導入したカルバゾール誘導体を合成
する。その後、カルバゾール 9位にピリミジ
ン基または tert-ブトキシカルボニル（BOC）
基を導入して重合用モノマーとする。 
 
(2) ジブロモチオフェン誘導体を共モノマ
ーとして選択し、1,8-カルバゾールモノマー
と当モル比で混合し、直接アリール化重縮合
を実施する。金属触媒（Pd または Ru）と配
位子、塩基の組合せを詳細に調査し、高分子
量体を得る条件を決定する。 
 
(3) 1,8-ジブロモカルバゾール誘導体と
5,5’-ビス(トリブチルスズ)-2,2’-ビチオ
フェンをモノマーとして Stille カップリン
グ重合を実施し、同じ構造のポリ(1,8-カル
バゾール)を比較試料として合成する。 
 
(4) 当初の予定通り直接アリール化重縮合
法でポリ(1,8-カルバゾール)を得ることが
出来ない場合は他の環境負荷が低い重合法
を用いる。例えば、クリックケミストリーは
温和な条件下で高収率で目的物を与える付
加反応を指し、副生成物がないか、あったと
しても環境に悪影響を与えないため、本研究
の目的に合致している。1,8-ジエチニルカル
バゾール誘導体とジアジドモノマーから対
応するポリ(1,8-カルバゾール)を合成する。 
 
(5) 直接アリール化重縮合で合成したポリ
(1,8-カルバゾール)はピリミジン基あるい
は BOC基がカルバゾール 9位に置換されてい
る。これらの保護基を除去した後、均一溶液
中で一連のアニオンに対する認識挙動を調
査する。 
 
４．研究成果 
(1) まず、カルバゾール 3,6-位に可溶性置換
基として tert-ブチル基を導入した。次に、
カルバゾールの 9 位にピリミジン基または
BOC 基を導入して重合用モノマーとした。さ
らに、ジブロモチオフェンやジブロモフルオ
レン等の共モノマーと等モル比で混合し直
接アリール化重縮合を実施した。金属触媒
（Pd または Ru）と配位子、塩基の組合せを
変えて実験したが、高分子量体を得ることは



できなかった。一方、Stille カップリングを
用いた重縮合で同様のポリ(1,8-カルバゾー
ル)を合成したところ、目的とする高分子量
体が得られた。この結果は、金属触媒が 9位
置換基と強く相互作用しすぎている可能性
を示唆している。 
 
(2) 直接アリール化重縮合法によって当初
目的としていたポリ(1,8-カルバゾール)は
得られなかったが、本当に 9位置換基が原因
なのか探索するために9位にエチルヘキシル
基を置換したジブロモカルバゾール誘導体
（3,6-ジブロモカルバゾール、2,7-ジブロモ
カルバゾール、3,6-ジ-tert-ブチル-1,8-ジ
ブロモカルバゾール）を合成し、直接アリー
ル化重縮合を試験した。共モノマーとしては
炭素-水素結合の活性化能が高い 3,4-エチレ
ンジオキシチオフェン（EDOT）を用いた。ま
た、様々な予備実験からホスフィン配位子を
使用せず、Pd(OAc)2触媒と KOPiv 塩基存在下、
ジメチルアセトアミド（DMAc）中、マイクロ
波を照射する条件を用いて直接アリール化
重縮合を実施した。その結果、カルバゾール
の連結様式が異なる3つの試料で異なる重合
結果が得られた。3,6-ジブロモカルバゾール
をモノマーとした場合は、最適化した条件
（80℃、30 分）において数平均分子量（Mn）
5600、多分散度（Mw/Mn）1.9 の直鎖型高分子
を 87%の収率で得た。一方、2,7-ジブロモカ
ルバゾールの場合はより穏やかな条件（低温、
短時間）においてもゲル化が生じ、溶媒可溶
な直鎖型高分子は得られなかった。生成物を
詳細に分析した結果、2,7-ジブロモカルバゾ
ールモノマーの 3,6-位に位置する炭素-水素
結合が反応に関与し、結果として架橋高分子
が生成していることが分かった。さらに、
3,6-ジ-tert-ブチル-1,8-ジブロモカルバゾ
ールを用いた場合、このモノマーの大部分は
未反応であり、オリゴマーがわずかに生成し
ているだけであった。これは、嵩高いカルバ
ゾール9位の置換基による立体障害が原因と
考えられる。したがって、本研究で用いた直
接アリール化重縮合の条件下では 3,6-位連
結型カルバゾール高分子しか得ることがで
きなかった。9 位置換基はアルキル基で除去
することはできないため、イオン認識能の調
査は実施しなかった。しかし、3,6-位連結型
カルバゾール高分子は酸化還元活性である
ことが知られているため、エレクトロクロミ
ック特性を調査したところ、0～0.8V（vs. 
Ag/Ag+）範囲で 2 電子酸化に由来する可逆な
エレクトロクロミズムを示した。 
 
(3) 直接アリール化重縮合では目的とする
ポリ(1,8-カルバゾール)が得られなかった
ため、他の環境負荷が低い重合法を試験する
こととした。銅触媒存在下でのアルキンとア
ジドの付加環化はクリックケミストリーの
代表的反応であり、重合に用いた報告例は数
多い。そこで、3,6-ジ-tert-ブチル-1,8-ジ

エチニルカルバゾールを合成し、2,7-ジアジ
ドフルオレン誘導体と共重合することとし
た。出発物質であるカルバゾールの 3,6-位に
tert-ブチル基を導入後、N-ヨードスクシン
イミドを作用させて 1,8-位をヨウ素化した
（図 1）。薗頭反応を用いて 1,8-位にトリメ
チルシリル基を導入後、シリル脱保護により
3,6-ジ-tert-ブチル-1,8-ジエチニルカルバ
ゾールを重合用モノマーとして得た（全収率
48%）。共モノマーである 2,7-ジアジド-9,9-
ジオクチルフルオレンは対応するジアミノ
フルオレン誘導体から合成した。これら二つ
のモノマーを等量仕込み、テトラヒドロフラ
ン（THF）-水混合溶媒中、銅触媒（CuSO4、ア
スコルビン酸ナトリウム）存在下で 72 時間
重合した。再沈殿精製を繰返し、目的とする
直鎖型ポリ(1,8-カルバゾール)を得た（収率
10%）。構造は 1H-NMRおよびIRから確認した。
また、GPC より算出した分子量は Mn 2400、
Mw/Mn 1.5 であった。 

 
 
 
 

 

 
 

 
 
 

 
 
 
 

図 1 ポリ(1,8-カルバゾール)の合成 
 
(4) 得られたポリ(1,8-カルバゾール)のク
ロロホルム溶液を調製し、蛍光測定したとこ
ろ、394nm に発光ピークを示した。この溶液
にテトラブチルアンモニウムをカウンター
カチオンとする各種アニオン（CN-、F-、Cl-、
Br-、I-、ClO4

-、AcO-、HSO4
-、N3

-、SCN-、TfO-）
の THF 溶液を 20 当量加えた後、1分間撹拌し
て発光スペクトルを測定した。CN-を加えた際
のみ発光強度の増大が観測され、イオン選択
的であった（図 2）。これは、クリック重合で
用いた微量の銅触媒がトリアゾール部位に
残存している可能性を示唆している。CN-が銅
イオンを脱着したため、ポリ(1,8-カルバゾ
ール)本来の発光強度が回復したと考えた。
同様に銅触媒の残存が生成物に悪影響を及
ぼす例として生体材料への応用が挙げられ
る。銅イオンは生体毒であるため、この分野
では銅触媒を使用しないアルキンとアジド
の付加環化反応として、シクロオクチンなど
の歪んだアルキンを用いて反応性を上げる
試みが続けられている。 



図 2 ポリ(1,8-カルバゾール)にアニオンを
添加した際の発光スペクトル変化 
 
(5) ポリ(1,8-カルバゾール)中のトリアゾ
ール環に金属イオンが配位する可能性が示
唆された。そこで、アニオンの他に各種カチ
オン（Li+、Na+、K+、Mg2+、Sc2+、Fe2+、Fe3+、
Co2+、Ni2+、Cu2+、Zn2+、Ag+、Cd2+、Sn2+、Sn4+、
Ba2+）の認識能も調査した。カウンターアニ
オンは TfO-あるいは Cl-を選択した。一連の
実験結果から Fe3+、Cu2+、Sn2+、Sn4+を添加し
た際に発光強度の減少が起きることが分か
った（図 3）。特に Sn2+を添加した場合は発光
波長の長波長シフトも見られており、極めて 
 

図 3 ポリ(1,8-カルバゾール)にカチオンを
添加した際の発光スペクトル変化 

特異的であった。以上より、クリックケミス
トリーで合成したポリ(1,8-カルバゾール)
は選択的に CN-と Sn2+を認識することが示さ
れた。 
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