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研究成果の概要（和文）：イソベンゾフランを中心とする潜在的に高い反応性を持つ高反応性分子の開発とこれ
の反応集積化を駆使して、一次元、二次元、三次元にπ共役系が拡張された多環式芳香族構造を迅速に構築する
手法の開発に成功した。また、これらの合成ブロックを適切に変換することによって、π拡張型ルブレンやシク
ラセン型ベルト状分子、さらに高次イプチセンの合成などの多様なπ共役系中分子の合成を達成し、
homo-conjugationや分子内一重項分裂など、興味深い性質を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The reaction integration is one of the useful synthetic strategies to access
 to the aromatic skeleton with the desired substitution pattern since only a few steps are required 
to prepare the target molecule, and more importantly the formation of regioisomeric mixture can be 
avoided by search for the suitable reaction conditions in each step.  In particular, utilization of 
the highly reactive molecules or reactive intermediates as a reactive platform in this reaction 
integration is powerful and straightforward tool in view of the rapid assembly of polycycles through
 the multiple annulation and/or functionalization onto a reactive core ring. Along these lines, we 
developed a new synthetic approach to poly-functionalized aromatic compounds, including pi-extended 
rubrenes, cylacenes, and iptycenes, using functionalized isobenzofurans as a reactive platform.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： π電子複合中分子　イソアセノフラン　ペプチド-ペンタセン　ベルト状分子　高次イプチセン　糖鎖分
子　高次生物機能　シングレットフィッション
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研究成果の学術的意義や社会的意義
複数の反応の情報をインプットした高反応性分子の連続的環化付加反応を中心とする反応集積化によって、一次
元・二次元・三次元にπ共役系が拡張された様々なπ共役系中分子を自在に合成できるようになった。この方法
論を可能にする合成上の最大のポイントは、キノイド型合成ブロックとして有用なイソベンゾフランの単離・精
製法を編み出したことである。これにより、次元性の制御が可能な多種多様なイソベンゾフランの合成や発生が
可能になり、これらを合成ブロックとする斬新な分子設計と独自の合成戦略によって、既存法では合成困難な多
様なπ電子構造の構築が可能になった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景	

	 π電子系化合物は生命科学・材料科学における重要な物質群であるが、これらを構成す

る芳香環・複素環化合物の合成に大きな制限があった。特に、複合構造を選択的に構築す

るための有効な手法の欠如のため、新しい機能の宝庫であるπ電子系複合中分子を精密に

合成できる合成方法論の開拓が望まれていた。	

２．研究の目的	

	 本研究では、電子供与部位と電子受容部位とを併せ持つイソベンゾフランの反応集積化

による多環式芳香族化合物の構築を基盤として、これに糖鎖やペプチド、DNA 等を導入し

たπ電子複合中分子の合成と機能創出を目的とした。具体的には、電子受容部位を持つイ

ソベンゾフランの自己環形成反応によって、さまざまな縮環数を持ったベルト状π電子系

中分子を網羅的に合成し、これと糖鎖との複合化による糖鎖–π電子ハイブリッドの合成

や高次ポリアセンの合成を基盤とする機能性π共役系中分子の合成を目指した。	

３．研究の方法	

	 π 電子複合中分子創製のための重要な π 共役系合成ブロックとして、ポリアセン誘導体、

シクラセン誘導体及びイプチセン誘導体を取り上げ、それらの合成を検討した。具体的には、

電子供与部位と電子受容部位とを併せ持つイソベンゾフランの反応集積化によってベルト状構

造をはじめとする多様なπ共役構造を構築する方法を立案し、分子内にキノン構造を導入した

イソベンゾフランを用いる方法(Route	A)	と同一分子内に電子受容性のクムレン構造を有する

ジデヒドロイソベンゾフランを用いる方法(Route	B)	による二つのアプローチを検討した。さ

らに、このアプローチによって合成できる種々の多環式芳香族化合物の酸素架橋部位やカルボ

ニル炭素を足掛かりとした求核的な複合化や芳香環を利用した求電子的な複合化を駆使して、

芳香族骨格への糖鎖やペプチドの選択的導入によるハイブリッド化を検討した。	

４．研究成果	

（１）ベルト状中分子の合成	

	 ビスベンザインのワンポット二重環化付加反応によって

得られるドナー・アクセプター型イソベンゾフランの“自

己環形成反応”を利用してベルト状中分子が効率良く合成

できることを明らかにした。この反応は、イソベンゾフラ

ンよりもπ共役系が拡張されたイソナフトフランにも適用

可能であり、速度論的支配によるエンド選択的な環化付加反応を利用したベルト状分子の一般

的な構築が可能であることが明らかになった。これらの結果は、様々な縮環数を有するベルト

状構造構築のための有用な知見である。	

（２）水溶性色素分子の合成[7,8]	

	 イソベンゾフランのワンポット合成法を基盤として合成可能な D–π–D 及び A–π–A 型のイソ

ベンゾヘテロールを適切に変換

することによって、水溶性の色素

分子を合成することに成功した。

これらの分子は、水への溶解性に

優れ、蛍光量子収率も高いことか

ら、分子イメージングや蛍光プロ

ーブとしての利用が期待できる。	
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（３）ジデヒドロイソベンゾフランの時間的反応集積化[3]	

	 ジブロモイソベンゾフランを前駆体として、これにアルキ

ルリチウムを作用させると、ハロゲン-金属交換と引き続くリ

チウムブロミドの脱離が連続的に進行し、ジデヒドロイソベ

ンゾフランが効率良く発生することを明らかにした。また、この反応を捕捉剤の共存下で行う

と、[2+4]環付加反応によって高度に縮環されたイソベンゾフランを得ることができた。このよ

うにして得られるイソベンゾフランは、捕捉剤としての利用が可能であり、新たに発生させた

ジデヒドロイソベンゾフランとの環付加反応によって、骨格を自在に伸長できることを明らか

にした。この知見は、様々な縮環数を有する多環式芳香族骨格構築のための有用な知見である。	

（４）置換ペンタセンのライブラリーの構築と応用[9–11]	

	 独自に開発したイソベンゾフラン合成

法を基盤として、これとジエノフィルとの

ワンポット連続的環化付加反応を行うこ

とにより、置換ペンタセンライブラリーの

構築に成功した。また、ポリアセン骨格に

アルキニル基を導入した後、適切に官能基

変換することにより、水溶性ペンタセンを合成することができた。さらに、この反応の応用と

して、クリック反応による複合化を利用してペプチド–ペンタセンの合成に成功した。これらの

分子の幾つかは、高偏極中分子として有望であることが分かった。	

（５）π拡張型ルブレンの合成とπ電子密集分子を利用した新反応・新機能[1,2,4,5]	

	 ジアルキニルイソベンゾフランとアラインとの環化付加反応によって、π電子系が密集した

特徴的なπ共役構造を有するπ拡張型ルブレンの合成に成功した。各アセチレン部位が近接し

た構造を持つこの化合物は分子内環化付加反応によるインデノテトラセンの形成や酸素酸化に

よるフラン環の構築など、ユニークな反応性が明らかになった。さらに、この手法をジアルキ

ニルイソナフト

フランの反応集

積化に応用・展

開し、テトラセ

ン構造の横方向

に新たに芳香環

を縮環させたテ

トラアルキニルヘキサセンの合成にも成功した。	

（６）イプチセン型合成ブロックの創製と高次イプチセンの合成[6]	

	 トリプチセンから数段階の変換を経て得られる

プロペラ型のイソベンゾフランを合成ブロックと

する反応集積化によって、3D-アセンキノンを簡便

に合成することができた。さらに、この 3D-アセ

ンキノンに対するアルキニルリチウムの六重付加

と芳香族化によって 3D-ペンタセンの合成を達成

した。また、この 3D-アセンキノンの連続的な還元反応を利用して、母体ペンタセンが 3 量化

した構造を有する 3D-ペンタセンの合成にも成功した。これらの 3D-ペンタセンは、中央のベン

ゼン環が反応性に富み、この部分での選択的な環化付加反応によって、スーパーイプチセンの
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合成が可能であることを明らかにした。これの化合物は、homo-conjugation や分子内一重項分

裂など、いくつかの興味深い性質を示すことが明らかになった。	

（７）面不斉アントラセノファンの合成とその立体化学挙動	

	 1-ヨードアントラキノンのカップリング反応、位置選択的な求核付加反応、分子内閉環メタ

セシス反応を経て、新規シクロファンである	(1,10)アントラ

セノファンの合成に成功した。これの分子は動的キラリティ

ーを有するπ電子系中分子であり、π電子系キラル材料など

の従来にない機能性材料としての利用展開が期待される。	
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