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研究成果の概要（和文）：　水素化ジイソブチルアルミニウム(DIBAL-H)を用いて、ケイ素化された1,3-エンインの環
化二量化および異なる二種類の1,3-エンインの交差反応により四置換ベンゼンを位置選択的に合成する方法を見いだし
た。本交差反応においては、２段階目に加える1,3-エンインのかわりに、シリル化されたアルキンを用いても低収率で
はあるが、対応する四置換ベンゼンを位置選択的に合成できることがわかった。
　本反応で得られる生成物のうち、o,o’-ビスシリルスチルベン類が溶液状態よりも固体や結晶状態で高効率蛍光発光
することを明らかにした。これは、トリメチルシリル基の立体的な効果に起因する現象であると考えている。

研究成果の概要（英文）：Diisobutylaluminum hydride (DIBAL-H)-promoted reaction of silylated 1,3-enynes pro
vided tetrasubstituted benzenes with complete regioselectivity. The reaction proceeds through dimerization
 of silylated 1,3-enynes via skeletal rearrengment. Stepwise cross-reaction between two different silylate
d 1,3-enynes also proceeds to give o,o-bissilylated styrenes in moderate yields. In the latter case, addit
ion of ether enables the stepwise reaction. Silylated acetylenes could also be used instead of the 1,3-eny
nes. The stilbenes, which could be synthesized by the present reaction, exhibit efficient fluorescence emi
ssion in solid and crystal state. The fluorescence quantum yield of one o,o-bissilylstilbenes is 111 times
 larger than that of dichloromethane solution. Due to the bulky trimethylsilyl group inhibits the crystals
 from packing tightly to cause concentration quenching. Consequently, the crystals exhibit efficient fluor
escence emission.
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１．研究開始当初の背景 
	 水素化ジアルキルアルミニウムは、エステ
ルやアルデヒドなどのカルボニル基の還元
や、炭素–炭素多重結合の還元および修飾に
用いられる反応剤である。特に水素化ジイソ
ブチルアルミニウム (DIBAL-H) は、市販さ
れているもっとも入手し易いアルミニウム
反応剤であり、汎用試薬として研究室で多用
されている。しかし、DIBAL-H の有機合成、
特に炭素–炭素結合形成反応への利用は、非
常に限られている。例えば、アルキンへのヒ
ドロアルミニウム化によって得られるビニ
ルアルミニウム種を求核剤として用い、活性
化された求電子剤と反応させることで炭素–
炭素結合を形成する例はこれまで報告され
ているが、カルボアルミニウム化による直接
的な炭素–炭素結合形成反応の例は、ほとん
ど知られていない。 
	 最近我々は、シリル化された 1,3-エンイン 
1 に DIBAL-H を作用させると、アルキン部
位に対して (1)ヒドロアルミニウム化が起っ
た後、(2)立体の反転を起こし(E)-3を与え、(3)
分子間カルボアルミニウム化 (4,5) ２回の連
続的分子内カルボアルミニウム化 (6)シクロ
プロパンの開環 (7) レトロヒドロアルミニ
ウム化を起こすことで、骨格転位を伴う環化
二量化反応が進行し四置換ベンゼン 2 を完
全な位置選択性で得られることを見いだし
た（図１）[1]。しかし、二量化反応のため、
合成できるベンゼンに制限があり、また四置
換ベンゼンの収率も中程度に留まっている。 
	 

図 1. 二量化によるベンゼン合成  
 
	 スチルベン類は、蛍光発光材料として研究
が盛んに行われているが、本反応によっても
o,o’-ビスシリルスチルベン類 2（R1 = Ar）が
得られる。これらには、通常後から導入する
のが困難なケイ素基が置換しており、蛍光分
子の物性に大きく影響を与えると期待でき
る。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、上述した水素化アルミニウム
反応剤を用いる反応の有用性拡大を目指し、
異なる 1,3-エンインを逐次的に反応させるこ
とにより、多様な置換基を有する四置換ベン
ゼンを効率良く合成することを目的とした。
また、1,3-エンインの他に、シリル化された
アルキンなど基質一般性についても調査す
ることとした。さらに得られる o,o’-ビスシリ
ルスチルベン類の光物性についても詳細に
調べることを目的とした。 
	  

３．研究の方法 
	 図１で示した、二量化反応において中間体
(E)-3 を系中で選択的に発生させた後、２分
子目の 1,3-エンインを加えることにより交
差反応を検討した。具体的には、二量化が進
行しないような添加剤の検討を行った。その
後、同一反応容器に異なる 1,3-エンインを加
え、四置換ベンゼンの合成を検討した。 
	 また、得られる o,o’-ビスシリルスチルベン
類の光物性についても、励起スペクトル、蛍
光スペクトル、量子収率、蛍光寿命などを測
定することにより調査した。さらに、X-線構
造解析を行った。 
	 
４．研究成果	 
4-1交差反応による四置換ベンゼンの合成 
	 はじめに、交差反応の検討を行う前に 1,3-
エンインの環化二量化反応の最適条件を精
査した。その結果、1,3-エンインの二量化に
おける最適条件は式 (1)に示したものとなっ
た。すなわち、1,3-エンイン 1a に対して 0.5
当量の DIBAL-Hをヘプタン中 70 ºC、24時間
撹拌することで 2aを収率 67%で得た。	 
	 

 
最適条件下で、その他の基質を用いて反応を
行ったところ図２に示すような結果となっ
た。	 

図２.	 二量化の基質適用範囲の検討	 

	 
	 重水素化実験などにより、本二量化反応の
推定反応機構は、図１に示したように考えて
いる。この機構から、まず系中で選択的にジ
エニルアルミニウム中間体	 (E)-3 を調製でき
れば、続いてこの反応系にもう１分子の 1,3-
エンインを加えることにより交差反応が行
えると考えた。 (E)-3 は、アルミニウム反応
剤であり、アルミニウム上の空軌道にアルキ
ンが配位することにより、続く分子間カルボ
アルミニウム化が進行し、二量化が起こって
いると考えられる。一方 (Z)-3 から (E)-3 へ
の異性化においてもアルミニウム上の空軌
道は、特別な効果をもたらしている。すなわ
ちα-シリルビニルアルミニウム中間体にお
いては、二重結合からアルミニウム上に電子
が流れ込み、ケイ素基の超共役効果と相まっ
て、立体の異性化が進行することが知られて
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いる。この異性化プロセスは阻害せず、二量
化を起こす同一のアルキンとの分子間相互
作用のみを抑制できれば、目的とするジエニ
ルアルミニウム中間体	 (E)-3 を選択的に発生
でき、交差反応が実現できるという作業仮説
をたてた。この仮説を検証するため、アルミ
ニウムに配位し、アルキンの接近を抑制する
が、立体の異性化には影響を及ぼさない添加
剤をみいだすべく、比較的弱い Leiws baseで
あるエーテルを系中に共存させ、 1a と
DIBAL-Hとの反応を試みた。その結果を表１
に示す。(E)-3 の生成は、反応の後処理後 A
の収率と異性体比を基に評価した。	 
	 
表１.エーテル類の検討	 

	 
まず THFは、その強い配位力のためか室温で
は、A を収率 56%でしか与えず、さらにα-
シリルビニルアルミニウムの立体の反転も
抑制され、系中では、(Z)-3として存在してい
ることがわかった。さらに基質である 1a も
35% 回収された (entry 1)。続いて、反応温度
を 50 ºCにして検討を行ったところ、1aの転
換率は 100%となり、Aの収率も向上したが、
立体の反転が完全に抑制されたままであっ
た (entry 2)。次に Et2O を検討した (entries 
3-5) が、室温では、異性化が進行しにくく、
大部分が系中で (Z)-3 として存在しているこ
とがわかった。加熱を行うと、良好な収率・
選択性で (E)-3 が生成していることがわかっ
た。さらに検討した結果、i-Pr2O共存下 50 ºC
で２時間反応をおこなったところ、収率 89% 
(E/Z = 79:21)で Aを得た (entry 7)。ヘキサメ
チルジシロキサンや tert-ブチルエチルエーテ
ルは EZ 比に問題があった (entries 8-9)。また、
その他の Lewis baseとしてトリエチルアミン
やピリジンなどのアミン類、トリフェニルホ
スフィンなどのホスフィンの検討を行った
が、ジイソプロピルエーテルほどの効果は確
認できなかった。反応時間は、２時間が最適
であり短くても長くても良い収率を与えな
かった。以上の結果から、entry 7 の条件であ
る i-Pr2O共存下 50 ºC ２時間で (E)-3を調製
し、異なった 1,3-エンインを加えることによ
り四置換ベンゼンの合成を検討することと
した。 
	 1a を基質とし、tert-ブチル基を有するエン

イン 1kとの交差反応を行った（図３）。 

 
図３ . 交差反応の検討  
 
DIBAL-H と 1a を作用させた後、１当量の
1k を加え 100 ºCで反応をおこなったところ、
交差環化体 1akは生成するものの、その単離
収率は 45％ にとどまった。副生成物として、
1k 同士が反応した環化二量化体 1kk も 10%
生成した。また、反応終了後の粗生成物には、
同定できない様々な副生成物が混じってい
て、単離精製を困難にしていることも明らか
となった。この際、反応温度を室温や 70 ºC
まで下げると、あるいは反応時間を 24 時間
より短くすると 1akの収率は低下した。そこ
で、用いる 1k の量を２当量まで増やし反応
を行ったところ、目的とする交差環化体 1ak
の収率が 60%まで向上した。また、1kk の生
成量は増すものの、その他の副生物の生成が
抑えられ、反応系も比較的きれいになった。
さらなる収率の向上を目指し、1kの量を増や
したが、1kk の生成量が増えるのみで、1ak
の収率の向上には繋がらなかった。よって、
２段階目に加える 1,3-エンインは、最初に用
いる 1,3-エンインの量の２倍とし、100 ºC 24
時間撹拌という条件を最適反応条件と決定
した。 
 

図４ . 交差反応による四置換ベンゼンの合成  
 
最適条件下、種々の 1,3-エンインを用いて四
置換ベンゼンの合成を行った。その結果を図
４に示す。１段階目にアルキル基を持つ 1,3-
エンインを用いて反応を行うと中程度の収
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率で四置換ベンゼンが得られることが明ら
かとなった (2al, 2ae, 2af, 2ma, 2an, 2ab, 2na, 
2ba, 2ka)。また、1,3-エンインの加える順番
を変えることにより、2abと 2ba, 2aeと 2ea, 
2afと 2fa, 2akと 2ka, 2anと 2na が簡単に作
り分けられる。興味深いことに、環化二量化
反応では、アリール基が置換した基質を用い
ても中程度の収率で目的生成物を得ること
ができるが、本交差反応に関しては、アリー
ル基同士の交差反応はほとんど上手くいか
なかった。また、1 段階目にアリール基が置
換した 1,3-エンインを用いて反応を行うと、
収率が大きく低下することがわかった (2ea, 
2fa)。収率の低い場合、多量化体など同定困
難な生成物が多数得られるが、現在のところ
その詳細については解明できていない。 
	 次に、系中でジエニルアルミニウム中間体
を調製した後、２段階目に加える 1,3-エンイ
ンのかわりに、シリル化されたアルキンを加
えて反応を行った。結果を図５に示す。 
 

図５ . シリルアルキンとの交差反応  
 
立体的に小さいと考えられるメチル基を有
する基質、すなわち 1-トリメチルシリルプロ
ピンでは、中程度の収率で対応する四置換ベ
ンゼンを与えた。一方、エチル基やヘキシル
基、アリール基などが置換したアルキンは、
効率的に反応が進行せず、シリル基上に嵩高
い置換基が存在する場合も収率は 24%にと
どまった。また、シリル基のない基質、例え
ば 1-ヘキシンや 1-フェニルプロピンでは、カ
ルボアルミニウム化が進行せず、ベンゼン環
を全く与えなかった。以上のことから、本反
応は、立体的な影響を受けやすく、また、シ
リル基によるアルキンの活性化が必須であ
ると言える。現在のところ本交差反応におい
ては、再現性を欠き、収率が一定しない基質
も存在するため、更なる検討が必要である。 
	  
4-2四置換ベンゼンの光物性 
	 シリル化された 1,3-エンインと DIBAL-H
との反応により生成する o,o’-ビスシリルス
チルベンは、固体状態で蛍光発光することが
わかった（図６）。興味深いことに、ジクロ
ロメタン溶液中よりも固体状態の方が、その
蛍光量子収率 (ΦF) が高いこともわかった。
通常、大部分の蛍光発光分子、例えばポリフ
ェニレンビニレン類は、溶液状態で良く発光
するが、分子が凝集している固体状態では、
濃度消光などにより弱く発光するか、全く光

らないということを考えると、本現象は注目
に値する。o,o’-ビスシリルスチルベンは、２
つのベンゼン環が二重結合で結ばれたスチ
ルベン構造を有しており、有機蛍光発光分子
によく見られる構造を有しているが、ケイ素
基を有するものは、これまでに報告例がない。 
 

図６ . o,o’-ビスシリルスチルベンの固体発光  
 
そこで、この o,o’-ビスシリルスチルベンの構
造と光物性の関係をより詳しく調べるため、
2ee と 2ff を取り上げて検討を行った。図７
に示すように２つのケイ素基のうち１つを
切除したもの 9ee, 9ff および２つのケイ素基
を取り除いたもの 10ee, 10ff を調製し、それ
ぞれの光物性を調査した（表２）。 
 

図７ . 脱シリル化  
 
表２ . 蛍光量子収率  Φ  

 
	 まず、シリル基を取り除くと、ジクロロメ
タン溶液中でその蛍光量子収率が向上する 
(2ee →  9ee, 10ee), (2ff →  9ff, 10ff) ことが
わかった。その理由として、2eeや 2ff では、
スチルベンの２つのベンゼン環が、２つのシ
リル基の影響で直交していて、共役系が広が
っていないと考えられるが、シリル基を取り
除くことでその歪みが解消されて、２つのベ
ンゼン環とそれらを繋ぐ二重結合で形成さ
れる共役系が、効率的に広がるためだと考え
られる。 
	 また、表２からも明らかなように、ほとん
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50%
53%

2ee

10ee
9ee

2ff

10ff
9ff

ΦF ΦF ΦF
CH2Cl2 powder crystal

0.007
0.407
0.535
0.014
0.396
0.556

0.351
0.510
0.616
0.480
0.343
0.276

0.777
0.542
0.933
0.726
0.279
0.680

CH2Cl2: 1 mM in CH2Cl2.



どの化合物おいて、固体（粉体）状態や結晶
状態でジクロロメタン溶液中よりも高い蛍
光量子収率を示しており、効率良く発光する
ことを示している。特に 2ee では、結晶状態
の蛍光量子収率は、溶液状態の実に 111倍ま
で向上することがわかった。この凝集誘起発
光 (AIEE) 特に結晶誘起発光 (CIEE) の詳細
を探るべく、2eeと 9ee の X-線結晶構造解析
をおこなった。その結果を図８に示した。2ee 
では、分子がずれて重なる J-会合状態を形成
しており、また顕著なπ-πスタッキングや、
C-Hπ相互作用が働くほど密に並んでいない
ことがわかった。このことから、結晶状態で
も濃度消光が起こらず、また分子の運動が規
制され、励起エネルギーが効率よく蛍光発光
に変換され、0.777 という高い蛍光量子収率
が達成されたのだと考えられる。一方、9ee で
は、分子が顕著なヘリンボーン型に積層して
いることがよくわかる。そのジグザグ構造を
形成する折れ曲がり点で、C-Hπ相互作用の
存在が予想できるが、積み重なっている分子
同士は、少しずつずれて並んでおりベンゼン
環同士のπ-π相互作用はそれほど働いてい
ないようである。このため、9ee においても
結晶状態で比較的高い蛍光量子収率 (0.542) 
が実現されたのではないかと考えられる。 
 

図８ . X-線結晶構造解析  
 
残念ながら、現段階でもっとも高い蛍光量子
収率を実現した 10ee は、対称性が良すぎる
ため X-線構造解析で構造を解くことができ
ていない。しかし、10ee に関しても、2ee と
同様に、結晶中で分子同士の相互作用は弱い
が、分子が密に詰まっているため自由に分子
運動できず、励起エネルギーが、回転や振動
エネルギーとして消費されるのではなく、効
率良く蛍光発光へ変換されている可能性が
考えられる。 
 

図９ . 2ff の X-線構造解析  
 
さらに、メチル置換された o,o’-ビスシリルス
チルベン 2ff についても、X-線構造解析を行
った（図９）。この場合に置いても、2ee 同様
J-会合体を形成しており、分子同士の顕著な
相互作用は見られなかった。このため結晶状
態でも、濃度消光をおこさず、高い蛍光量子
収率 (0.726)を実現したものと考えられる。 
	 現在のところ 10ee や 10ff についての知見

が乏しく包括的な結論には至っていないが、
上述したように、2ee, 9ee, 2ff, 9ffで AIEEや
CIEE が観測されたのは、固体（粉体）や結
晶状態でも分子同士が密に並ばず、顕著な分
子間相互作用を示さないからであり、その理
由は、比較的嵩高いシリル基が、分子の配列
（J-会合）に影響を及ぼしているからだと考
えられる。 
	 以上、我々は水素化アルミニウム反応剤で
ある DIBAL-Hを用いて、シリル化された1,3-
エンインの交差環化反応により四置換ベン
ゼンの位置選択的合成を実現した。現在のと
ころ再現性に難があるため、効率の良い合成
反応とはいえない状況である。しかし、これ
までアルミニウム反応剤を用いたカルボア
ルミニウム化による連続的な炭素–炭素結合
形成反応の例はあまり知られておらず、さら
に多置換ベンゼンを完全な位置選択性で合
成できるため本反応は、非常に重要であると
いえる。 
	 また、1,3-エンインの環化二量化によって
得られる o,o’-ビスシリルスチルベンは、その
ケイ素基の効果により結晶状態で効率よく
蛍光発光することもわかった。今後、交差反
応で異なったアリール基を有する p-アリー
ル-o,o’-ビスシリルスチルベンを効率良く合
成できるようになれば、さらに面白い特徴を
有する固体発光分子が構築できると考えら
れ、新たな機能性分子材料の創出に繋がると
期待できる。 
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