
岡山理科大学・工学部・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）

３５３０２

基盤研究(C)（一般）

2018～2015

ドナーアクセプター型シクロオクタテトラエン誘導体の合成と光機能性有機材料への応用

Syntheses of Donor-Acceptor Cyclooctatetraenes and Their Application to Organic 
Materials

３０２６２０３３研究者番号：

折田　明浩（Orita, Akihiro）

研究期間：

１５Ｋ０５４４０

年 月 日現在  元   ６ ２６

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：入手が容易な市販品を出発原料に用いて，ホルミルスルホンを鍵中間体としてシクロ
オクタテトラエンの簡便合成法を確立した．ドナーアクセプター型色素としての大きな溶媒効果やメカノクロミ
ズムが観測された．平面なピレン分子と嵩高いシリル置換基を組み合わせるという分子設計から，物理的刺激に
より蛍光色，発光波長が異なる相互変換可能な結晶多形が得られることを明らかにした．取り扱いが容易なプロ
ピン誘導体を開発し，これを用いて新たなπ拡張化合物を合成した．金属表面上で脱シリル化，続く末端アセチ
レンのホモカップリングを行い，オリゴマー化を行った．

研究成果の概要（英文）：A synthetic protocol for cyclooctatetraenes was developed by using 
formylbenzyl sulfones as starting compounds.  The products showed a large solvent effect in 
photoluminescence and mechanochromism in the solid states.  We developed a synthetic design for 
stimuli-responsive organic dyes by combination of planar pai-systems with large substituents.  We 
prepared propyne equivalent which was easy-to-handle, and applied it to syntheses of arylpropynes 
which could be transformed largely expanded pai-systems.  We demonstrated that consecutive 
desilylation and oligomerization in-situ prepared terminal ethynes.   

研究分野： 有機化学

キーワード： アセチレン　吸収スペクトル　蛍光スペクトル　シクロオクタテトラエン　スルホン　ピレン　結晶多
形

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機ELに利用可能な発光体の合成や，スマートインクとして秘密情報を安全に送ることが可能な色素の合成指針
を明らかにした．また，これまで合成が困難であった新機能分子を比較的簡便かつ安価な原料から合成する方法
を開発した．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
π拡張化合物はアントラセンやテトラセンの様な「平面型」とフラーレンやコラニュレンの

様な「曲面型」とに大別され、その構造的特徴を反映した機能を発揮する。最近、「平面」と「曲
面」両方の性質を併せ持つシクロオクタテトラエン(COT)誘導体が齊藤・山口らによって合成
され、その特異な発光挙動が報告された(JACS 2013, 8842)。すなわち、「曲面」であるシクロ
オクタテトラエン(COT)骨格は励起状態で「平面化」するため、溶液、フィルム、固体状態で
それぞれ大きく異なる蛍光発光を示す。一方，「平面」と「曲面」両方の性質を併せ持つ COT
誘導体の 1 つとして、テトラフェニレンが知られている．Wong らはテトラフェニレンのフェ
ニレン上の置換基を変えることでサドル型や光学活性らせん型に、また、フェニレン間に橋掛
けを持たせることで平面性を高めることができることを示した（例えば、JACS 2005, 9603）。 
 
２．研究の目的 
本研究では、COT の周りにドナー(D)とアクセプター(A)を配置した誘導体を自在に合成する方
法を確立し、COT 骨格の「曲がった」構造から期待される構造化学的挙動や特異な光化学を更
に発展させることで新たな高機能性化合物の創成を目指す。すなわち，ドナー・アクセプター
を置換したシクロオクタテトラエン（COT）誘導体の光化学や構造化学に関する基礎データを
蓄積することで、新たな機能性有機材料の創成を目指す。申請者が確立した 8 員環誘導体合成
法を活用して、当該化合物の簡便かつ実用的な合成を確立するとともに、本法を適用して様々
なπ拡張型 COT 誘導体を合成する。紫外可視吸収、蛍光発光、酸化還元電位、包接能、溶液
中での反転やねじれに関する挙動、結晶中での分子配列等、実験的アプローチと計算化学を駆
使した理論的アプローチから、発見と理解の深化を通じて新機能材料の開発に挑む。 
 
３．研究の方法 
１．COT 誘導体の自在合成 
本研究課題を迅速かつ効果的に進めるために、多様な COT 誘導体を調製できる簡便かつ応用
範囲の広い反応プロセスを開発する。まずはハロゲン置換 COT 誘導体を鍵中間体に設定し、
入手が容易な市販品からホルミルスルホンを調製、それを用いてハロゲン置換 COT を合成す
る。ハロゲン置換 COT を様々なボロン酸誘導体との鈴木宮浦カップリングによりπ拡張を行
う。こうして得られた COT 誘導体を物性評価に利用する。さらにナフテン誘導体など縮環体
の合成にもチャレンジするが、できる限り市販品を出発原料に用い、プロセスの簡略化、誘導
体化を意識しながら反応開発を進める。合成ルートの開発は既に着手しており、官能基変換な
どいくつかの問題点が見えてきたが，これらを解決しながら研究を推進する．π拡張化合物は
共役平面が広がるにつれて溶解度が低下し、取り扱いが困難になることがあるが、本系では分
子の中心部に曲がった COT 骨格があることから、低溶解性の問題は回避できると期待した。
なお，低溶解性を回避するために，積極的にアルキル基や嵩高い置換基を芳香環上に導入する
反応を合成プロセスに組み込むことを目指す。 
 
２．COT 誘導体の光化学特性調査 
合成した COT 誘導体の基礎的なデータ（核磁気共鳴、紫外可視吸収、蛍光、酸化還元電位、X
線構造回折）を蓄積し、分子構造と光学的特性との相関関係を調査する。特に、溶液、固体、
フィルム状態での発光波長、蛍光量子収率、蛍光寿命など発光特性測定を徹底的に行う。また、
有機 EL に適した青色発光体分子をデザインし、より青みが強く、発光強度が大きくなる置換
基や置換パターンを探る。最終的には、有機 EL の専門家と共同でデバイスを試作し、できる
限りロールオフが小さく、耐久性の高い青色発光体を目指す。これまでに，COT 誘導体は、周
りの溶媒やマトリックスなど媒体の粘性が上がるにつれて蛍光発光が短波長することが報告さ
れている。本研究で得られた COT 誘導体についても周りの環境が蛍光発光に与える影響を調
査する。また、本研究で合成する COT 誘導体は近接したドナーとアクセプターを持つことか
ら、励起状態で電荷分離していると予想される。こうした構造的特徴が蛍光発光に与える影響
についても調査する。比較のために非環状π共役類縁体も併せて合成し、これらの分光学的デ
ータと比較することで、COT 誘導体の光学的特徴を明らかにする。また、これらの実験と並行
して、量子化学計算を用いた TD-DFT 計算や HOMO および LUMO エネルギー準位の算出を
行い、光化学特性や電気化学特性関する理論的な解析を行うことで、光機能性材料としての分
子設計指針を確立し COT 誘導体の更なる高機能化を目指す。 
ないように工夫する。「光化学」と「分子の動き」を組み合わせることで、新たな機能性材料の
創成に取り組む。 
 
３．π拡張反応の開発 
本研究では折れ曲がったπ共役骨格を構築し，これをπ拡張した後に溶液や固体中で蛍光測

定するとともに，構造と発光特性との相関を明らかにする．そこで，自在にπ拡張が実現でき
るようアセチレン結合を中心に新たなπ拡張反応を開発する．とりわけ，一般には取扱いが困
難な低沸点化合物や容易に分解を受ける高活性化学種などを中心に，π拡張反応を開発する．
具体的には，我々が独自に開発した末端アセチレンのホスホリル保護基（Ph2P(O)）を用いた
簡便なプロピン導入法を開発する．プロピンは沸点－23℃の化合物であることから，有機合成



に利用する際には，オートクレーブやプレッシャーボトルなどの実験装置が必要である．こう
した煩雑な実験操作を回避する反応剤の開発に努める．また，9，10 位に末端アセチレンを置
換したアントラセンは，π拡張ユニットとして重要であるが，高い反応性を有するためにその
取扱いは極めて困難である．こうした高活性な化学種を反応系中で発生させ，これをすぐさま
炭素‐炭素結合生成反応に利用するために金属表面反応を利用する．すなわち，反応前駆体と
してシリルエチニル置換アントラセンを利用し，これを金属表面に吸着する．アニーリングに
よる脱シリル化から銅アセチリドを発生させ，続く，酸化的二量化反応によりジイン骨格を構
築する． 
 
４．研究成果 
 
（１）COT 誘導体の合成と蛍光特性 
入手が容易な市販品を出発原料に用いて，ホルミルスルホンの合成法を確立した．電子供与

基，電子求引基，ハロゲンなど様々な置換基で置換したホルミルスルホンを収率良く得ること
ができた．こうして合成したホルミルスルホンを用いて環状ビニルスルホンを合成した．合成
反応はホルミルスルホン，塩化リン酸ジエチルを THF に溶解し，ここに嵩高い塩基（LiHMDS）
を加えることで実施した．本反応では，プロトン引き抜きによって系中で調製したスルホニル
アニオンがもう一分子のホルミル基に付加する．ここで発生したアルコキシドが塩化リン酸に
よってトラップされ，ホスフェートが生成する．再度，塩基によってスルホンアルファ位のプ
ロトンが引き抜かれ，リン酸の脱離によって環状ビニルスルホン型（COT）へ至る．どのホルミ
ルスルホンを用いても目的とする環状ビニルスルホンが良好な収率で得られた． 
続いてハロゲンを手掛かりに薗頭カップリングや鈴木宮浦カップリングを用いてπユニット

を連結したところ，対応するπ拡張生成物が得られた．２つの電子供与基あるいは２つの電位
求引基，１つの供与基と１つの求引基を置換した誘導体を自在に合成することができた．得ら
れたこれら COT 誘導体の紫外可視吸収スペクトルをジクロロメタン溶液中で測定したところ，
置換基による吸収波長の差異はほとんど観測されなかった．また，蛍光発光についても置換基
による発光波長の違いはほとんど観測されなかった．電子供与基としてアミノ基を導入した誘
導体では，スルホニル基が強い電子求引基として作用することから，ドナーアクセプター型色
素としての挙動が見られた．すなわち溶媒の極性を変えることで発光色が青色から橙色へ変化
し大きな溶媒効果が見られた．COT 色素は固体状態でも比較的強い発光を示し，結晶，粉末，
フィルム状態で異なる発光色が見られた．また，メカノクロミズムも観測され，grinding と溶
媒添加によるフィルム作成とを繰り返すことで，発光のスイッチングを繰り返し行うことがで
きた． 
 
（２）ピレン誘導体の結晶多型 
ピレンは溶液中で強いモノマー発光を示すが，高濃度溶液中ではエキシマー発光と呼ばれる二
量体状態からの発光が見られる．ここでは，固体状態でモノマー発光とエキシマ―発光とを意
図的に切り替えできる分子の設計と合成を行った．入手容易なピレンンを四臭素化，その後，
トリメチルシリルアセチレンと薗頭カップリングを行った．ピレンの 1,3,6,8 位に嵩高いトリ
メチルシリルエチニル基を置換した後に再結晶を行ったところ，用いる溶媒を変えることで，
黄色結晶あるいは橙色の粉末が得られた．それぞれ，紫外可視吸収スペクトル，蛍光スペクト
ルを測定したところ，それぞれ異なるプロファイルを示した．単結晶 X線構造回折あるいは粉
末 X線分析を行ったところ，黄色い結晶内ではピレン分子が少しずつずれながらπスタックす
るのが観測された．一方，橙色粉末では，ピレン分子が円筒状に積みあがったカラムナー構造
をとっていることが分かった．これら黄色結晶と橙色粉末とは結晶体系の関係にあり，加熱と
有機溶媒への暴露によって可逆的に切り替えることができた．例えば，黄色結晶を加熱したと
ころ，速やかに橙色に変化した．一方，橙色粉末をアセトン上記にさらしておくと，一晩で黄
色結晶へ変化した．興味深いことに，これらの結晶あるいは粉末を乳鉢ですりつぶしたところ，
やはり橙色の粉末が得られたが，再結晶から得られた橙色粉末とは異なる蛍光発光を示した．
このことは，乳鉢上での grinding から得られたアモルファス上の橙色粉末と再結晶から得られ
た橙色粉末とは，分子どうしの相対的配置や分子の重なり方が大きく異なることを示している．
さらにアモルファス状の橙色粉末は溶媒を用いた再結晶から再び黄色結晶あるいはカラムナー
橙色粉末を与えた． 
平面分子を嵩高い置換基を組み合わせるという分子設計から，物理的刺激により蛍光色，発

光波長が異なる相互変換可能な結晶多形が得られることを明らかにした． 
 
（３）プロピン誘導体の合成とエンインへの変換 
プロピンは C3ユニットとして有機合成上有用なビルディングであるが，その低い沸点のため

に有機合成への利用は一般に困難である．こうした取り扱い上の問題点を回避し，プロピン誘
導体を合成後，ここからエンイン型π拡張誘導体へ導くための方法論を確立した． 
取り扱いが困難なプロピンの等価体として 1-ホスホリルプロピンを合成反応に利用した．1-

ホスホリルプロピンにブトキシドを加えて脱ホスホリルによりカリウムプロピニドを調製した
後に，ハロゲン化アリール，ヨウ化銅，ゼロ価パラジウム触媒を加えたところ，速やかに薗頭



カップリングが進行し１－プロピニルアレーンが生成した．本反応では，脱ホスホリルによっ
て発生したカリウムプロピニドを利用することから，低沸点プロピンの利用を完全に回避する
ことができる．こうして系中で発生したカリウムプロピニドを銅プロピニドへ変換することで
薗頭カップリングを達成した．様々な置換基をもつハロゲン化アリールについて本反応を提供
することができた．続けて，得られたプロピン誘導体を塩基によってリチオ化した後に，アル
デヒドへの付加反応を行った．得られたアルコールから脱水反応により共役エンインを合成し
た．収率・適用範囲には制限があるものの，新規エンインを比較的短国定で合成することに成
句した．また，得られたエンイン誘導体の紫外可視吸収スペクトルや蛍光発光を測定し，構造
と分光学的特性との相関関係を一部明らかにした． 
 
（４）金属表面上のオリゴマー化反応 
 9，10-ジエチニルアントラセンをオリゴマー化し，π拡張するために活性金属表面上で重合
反応を行った．9，10-ジ（シリルエチニル）アントラセンはπ拡張ユニットとして有用である
が，脱シリル化後，高濃度条件下で速やかに分子間反応や酸化反応を受けて，不溶性の固体を
生じる．我々は，9，10-ジエチニルアントラセンを用いてπ共役拡張化合物を合成するために．
9，10-ジ（シリルエチニル）アントラセンを活性な銅金属表面に担持し，ここから系中で発生
する銅アセチリドを用いて重合反応を行った．アニーリング後，STM 分析したところ，目的と
するジエチニルアントラセンオリゴマー体が観測された．計算科学の専門家との共同研究から
この反応では，まず初めにケイ素上のメチル基がケイ素上からアセチレン炭素に転位してビニ
ル銅が生成，これが銅表面上を移動した後に分子間で参加的カップリングするものと考えた． 
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