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研究成果の概要（和文）：独立したπ共役平面の共役系拡張法は、従来ではそれぞれの共役部位を平面構造にする手法
が主であった。そこで、スルースペース効果により非平面のまま共役系の拡張を行うことを目的とした。ナフチルベン
ゼンのペリ位にOH基を導入した化合物の発光波長は無置換体に対し長波長シフトが見られた。光照射により酸素からア
リール骨格への電子移動が起こることによる静電的な効果により、ビアリール骨格がより平面を向きやすくなることで
共役系が拡張され、発光波長が変化していると考えられる。酸素を窒素に置き換えた化合物を合成し、発光挙動を検討
したところ、窒素上の置換基により、緻密に発光波長を制御することができた。

研究成果の概要（英文）：The control of photoluminescence wavelength is significant for the design of 
emitting materials, and a compound having aryl-aryl bonds is one of the most useful candidates for the 
synthesis of these materials. However, the biaryl system lacks an efficient linkage of independent 
conjugated moieties. In this research, a novel method to link independent π-systems in biaryl compounds 
was studied. The oxy-substituents at the peri-position in 1-arylnaphthalene systems showed interesting 
and unexpected photophysical properties. In particular, peri-OH-substituted arylnaphthalenes showed a 
large bathochromic shift. The through-space interaction between the peri-substituted OH and aryl groups 
generated an unexpected extended conjugation system.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
 有機合成化学において多官能性化合物は
重要であるが、その合成には常に困難が伴う。
例えば、官能基と反応活性種を同一分子内に
有する分子は、分子内もしくは分子間で両者
間での反応が進行してしまう。そこで、一般
的には官能基の保護体を用いて、変換反応の
後に保護基を除去して目的生成物を得る必
要がある。官能基共存型活性種を反応基質の
存在下で発生させることができれば、理想的
な一段階の工程で生成物を得ることが可能
となる。 
２．研究の目的 
 本研究では、従来型の保護・脱保護法とは
異なる、「反応活性種と官能基の共存系」の
確立を目的とした。つまり、官能基の保護さ
れていない状態で、別の反応活性点での反応
を行うという従来では不可能な系を開発す
る。反応活性点を Mask しておき、反応段階
で適切に除去（Unmask）するアンマスク法
を提案する。 
３．研究の方法 
 官能基を有する有機金属化合物（Masked 反
応活性種）を反応系中でアンマスクし、活性
の高い化学種に変換することで、官能基を有
する反応活性種を活用して検討を行った。 
 「交換金属種と配位子探索による多官能性
化合物の自在合成制御」官能基を有するアリ
ルスズをマスク化学種として、交換金属によ
りアンマスクし、種々の条件での官能基-活
性点共存系の検討を行った。 
 「ヘテロ原子の探索」含窒素および含硫黄
官能基の配位力をチューニングし、選択的な
反応への利用の検討を行った。 
 「官能基を第二活性部位として利用する
系」官能基としてシロキシ基を利用して、ア
ンビデント求核種としての新規活性種の検
討を行った。 
４．研究成果 
独立したπ共役平面の共役系拡張法は、従来
ではそれぞれの共役部位を平面構造にする
手法が主であった。しかし、実際上取り扱い
が困難であることや、バリエーションに乏し
いという問題点があった。そこで、スルース
ペース効果により非平面のまま共役系の拡
張を行うことを目的とし、以下の結果が得ら
れた。 
「ナフチルベンゼンにおける酸素の効果

の原理探求」ナフチルベンゼン無置換体は、
二つのπ平面が共有結合で連結されている
が、二面角が約 60 度の傾きを持っており共
役系同士のつながりはない。この化合物のペ
リ位に OH 基を導入した化合物の発光波長は
無置換体に対し 70 nm もの長波長シフトが見
られた。一方、パラ位に OH 基を導入した化
合部では、34 nmの変化しか見られなかった。
光照射により酸素からアリール骨格への電
子移動が起こり、OH 基がプラス性を、ベンゼ
ン環がマイナス性を帯びる。これらの静電的
な効果により、ビアリール骨格がより平面を

向きやすくなることで共役系が拡張され、発
光波長が変化していると考えられる。 
「ナフチルベンゼンにおけるヘテロ原子効
果」 
以上の知見より、酸素を窒素に置き換えた化
合物を合成し、発光挙動を検討したところ、
窒素上の置換基により、緻密に発光波長を制
御することができた。おもに、電子吸引基を
窒素上に有する化合物では大きな長波長発
光がみられた。 
「金属との連結型化合物への応用」ベンゼ

ン環の 1,3,5 位に α ナフチル基を有するトリ
オール体と BuLi を作用させると、リチウム
と酸素が交互に並んだ正六角形型のダブル
デッカー錯体が得られた。これは、リチウム
フェノキシドのヘキサゴナル形を選択的に
合成する世界で初めての例である。配位子の
交換挙動を観測し、これらの相互作用の様子
を明らかとした。 
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