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研究成果の概要（和文）：（１）速度論的に安定なas‐インダセンの合成のモデル実験として、s‐インダセン
誘導体の新合成法の開拓を検討した結果、目的物を得ることに成功した。この新合成法はas‐インダセン誘導体
に適用可能であるので、その目処がついた。
（２）チオフェン縮合as‐インダセンの類縁体の合成を目的として、o‐キノジメタン型の異性体を生成したと
ころ、４＋４付加した二量体が得られることを見出しその構造を決定した。かさ高い置換基の導入による速度論
的安定化を試みたが目的物の単離に至らなかったことから、本系の安定性の限界を明らかにした。また、二種類
のジヒドロ‐o‐キノジメタン型化合物の合成と光学的物性の調査を行った。

研究成果の概要（英文）：(1) As a model study for the synthesis of as-indacene derivatives, an 
entirely new synthetic route to s-indacene derivatives was successfully developed.t Because this 
method is applicable to the synthesis of as-indacene derivatives, it has became feasible to achieve 
the synthesis of the final target.
(2) In order to synthesize as-indacenes fused by thiophene rings, an o-quinodimethane type isomer 
was successfully generated, giving a dimer derived by 4+4 cycloaddition of the reactive 
intermediate. Attempts to kinetically stabilize the system by introducing bulky substituents failed 
to isolate the desired product, indicating the limit of kinetic stability of this system. In 
addition, two dihydro-o-quinodimethane type derivatives were synthesized and their photophysical 
properties were investigated.  

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 
非ベンゼン系芳香族化合物は 1970～80 年

代に精力的に研究された「古い」化合物であ
る。しかし、近年多くのベンゼン系芳香族化
合物が有機電子材料に用いられるようにな
ったことを契機とし、非ベンゼン系分子につ
いても特有の電子配置を生かした物性研究
が行われるようになってきた１）。我々は開殻
性一重項電子配置をもつ非ベンゼン系芳香
族分子に関して研究を行ってきたが、その一
環としてオルトキノジメタン構造をもつイ
ンデノフルオレン 1やそのベンゾ縮合体 2の
合成と構造や開殻性に起因する物性、反応性
について報告した２）。その過程において、こ
れらの構造の基本単位である as-インダセン
3a については Prinzbach による合成の試み
３）がなされた以外は量子化学計算に関する研
究があるだけで４）、ほとんど手付かずになっ
ていることがわかった。これは同様に 5-6-5
員環で形成される反芳香族 12π電子系であ
る s-インダセン 4a に関して、安定な誘導体
4b の合成や構造解析の報告があることとは
対照的である。合成化学、理論化学および分
光法が著しく発達した今日では、20 世紀の当
時は困難であった分子を取り出して構造や
物性を検証することが可能になった例も多
く見られるので、as-インダセンについても新
たな合成法が開発できればその化学を展開
できるものと期待された。 
 

 
２．研究の目的 
本研究では as-インダセンを速度論的に安

定化した誘導体を合成しその構造と物性を
解明することを第一の目的とした。そのため
に、従来検討された方法とは全く異なる合成
法を開拓する必要があり、まずこれに注力す
ることとした。次に、二種類のキノジメタン
構造の寄与に関連して、異なる向きでチオフ
ェン環が縮合した三種の類縁体 5～7 につい
て、これらのなかで最も合成しやすい系につ
いて、無置換体の発生と検出を検討するとと
もに、速度論的に安定化された誘導体の合成
と構造および物性の調査も行い、開殻性一重
項分子の化学をさらに発展、深化させること
を目的とした。 

 

 
３．研究の方法 
(1) as‐インダセンの新合成法の開発 
 速度論的に安定化された as‐インダセン
を合成するには適切な位置にメシチル基
(Mes)のようなかさ高い置換基を導入でき、
しかも効率的な合成法の開発が必要である。
そのため、最近、川瀬らにより見出された転
位反応を含むインデノン合成法を用いるこ
とにした（式１）５）。すなわち、この反応が
分子内の二箇所で起こればインダセン骨格
が合成できると考えた。さらに、合成上の制
約が少なく比較的安定であると予想される
s-インダセンをモデル系とし、上記の反応が
インダセン系の合成に適用可能かどうかを
調べることにした。 

 
(2) チオフェン縮合 as-インダセン類縁体の
合成 
 チオフェン環が縮合したインダセン高次
類縁体 5～7 に対応するベンゾ縮環体 1 は比
較的安定は化合物であった。しかし芳香族性
がベンゼンよりも小さなチオフェン環が縮
合した 5～7 では開殻性の減少に伴う安定化
と芳香族性の減少による不安定化の拮抗す
る効果が考えられ、興味がもたれる。これら
の合成は 1 の合成法に倣い１）、クロスカップ
リング反応を用いてジチエニルベンゼンジ
カルボン酸エステル 8, 9 を合成し、その
Friedel-Crafts 環化によって鍵中間体ジケ
トン 10～12 に導き、そこから目的物に変換
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する計画を立てた。この際、環化が起こる位
置によって 8からは 10と 11ができる可能性
があり（式２a,b）、9からは単一の環化物 12
ができる場合がある（式３）。チオフェン縮
合 as-インダセン類縁体への変換は、これら
のうちで最も合成が容易であったジケトン
10 を用いて 5a,bの系について検討した。 
 
４．研究成果 
(1) as‐インダセンの新合成法の開発 
 式１の反応を式４に示すように分子内の
２箇所で行えばジケトンが得られ、これから
６置換 s-インダセンが合成できると考えた。 

  
ジブロモジヨードベンゼンとフェニルア

セチレンとの薗頭反応により合成した 13 と
過剰のブチルリチウムならびに N,N-ジメチ
ルベンズアミドを反応させたのち酸処理を
行ったが、片方の５員環が形成された生成物
がえられ、目的のジケトン 14 は得られなか
った。これは、最初の５員環が形成されると
二つ目の５員環が形成される際にひずみが
生じるためであると考え、環化反応の中間体
の求核性を向上させることでこの問題を克
服することにした。そこで、反応系中に過剰
の N, N-ジメチルトリメチレンウレア(DMPU)
を添加した。DMPUがアルコキシド中間体のリ
チウムイオンに配位し、酸素に結合した炭素
の求核性が向上することを期待した。さらに
反応物の当量や反応温度を最適化した結果、
およそ５０％の収率で目的のジケトン 14 を
得ることができた。続いてフェニルリチウム
との反応、低原子価スズによる還元的脱ヒド
ロキシ化を行い、２５％の収率で目的の６置
換 s-インダセン誘導体 4c を極めて難溶性の
紫色の固体として得た。 
 ヘテロ原子以外の置換基をもつ s-インダ
センは従来テトラ-ｔ-ブチル誘導体 4b のみ
が知られていた６）。4cは s-インダセンの炭化
水素誘導体の二番目の合成例である。s-イン
ダセンについては、高対称の D2h 構造と低対
称の C2h 構造が考えられるが、どちらが基底
状態であるかについて理論的な結論が出て
おらず、現在でも議論の的になっている（式
５）。1988 年と 2004 年に報告されたＸ線構造
解析に関する論文では高対称構造をとると
されているが７）、その原因は t-ブチル基の効
果であると考えられている。今回のヘキサフ
ェニル誘導体 4c の合成はこの問題に答えを
与える可能性がある。NMR からは、高対称構
造をとっているか極めて速い平衡にあるの

かを区別することは困難であった。そのため、
結晶構造解析に取り組んでいる。 

 
(2) チオフェン縮合 as-インダセン類縁体の
合成 
 まず式２，３に従ってジケトン１0～12 を
合成した。ジエステル 8に塩化アルミニウム
と食塩を用いて Friedel-Craft反応を行った
ところ、ジケトン 10 が選択的かつ高収率で
得られた。一方、ポリリン酸を用いたところ、
110 ºC で反応を行うと 10 が選択的に得られ
たのに対し、160 ºC では 10 と 12および硫黄
原子の位置が非対称になった生成物の混合
物が得られた。このなかから、少量の 11 を
単離することができたが、これらの３種の生
成物の物性がよく似ているため、さらに反応
に用いるのに十分な量の 11 を得るのは困難
であった。ジエステル 9からは同様の反応で
ジケトン 12 を得ることができなかった。12
は後述のジヒドロ体の酸化により得られた
が、合成の効率は好ましいものではなかった。 
 そのため、最も容易に得られた 10 を用い
てチオフェン縮合 as-インダセンへの変換を
検討した。まず無置換体の安定性に関する知
見を得る目的で 10 を還元、臭素置換して二
臭化物 13 に変換した。13 と過剰のカリウム
t-ブトキシドを反応させたところ、１当量の
脱臭化水素反応によりジチエノインダセン
の一臭化物 5cが生成し、それが[4+4]二量化
した後、過剰のブトキシドによりさらに２当
量の臭化水素が脱離した生成物 14 が黄色個
体として得られた（式６）。 

 
 生成物 14 の構造はＸ線解析により決定し
た（図１）。14 は二つのジチエノインダセン
が中央の８員環を共有することで縮合した
構造をもっており、対面する硫黄原子間の反
発のため大きくねじれた分子構造をもって
いる。結晶中では a 軸と b軸方向にパイ共役
系が重なる配置をとっているため、電荷の移
動度の観点から興味がもたれ、新たな研究対
象となりうる物質である。 
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図１．化合物 14 の結晶構造（左：正面図、
右：側面図） 

 次に、かさ高い置換基を有する安定誘導体
5b の合成に取り組んだ。ジケトン 10 に臭化
メシチルマグネシウムを反応させジオール
15 とし、塩化(II)スズと処理することにより
5b の単離を試みた。しかし、反応後の租生成
物の NMR中にすでに目的物に帰属できるシグ
ナルは観測されず、熱励起三重項の存在を考
慮して低温での測定も行ったが同じ結果に
終わった。この結果は、対応するベンゾ縮合
体 1が比較的安定であるのとは対照的であり、
その原因が開殻性の増加によるものか芳香
族性の減少によるものかは現時点では明ら
かでない。 
 本研究課題の目的とは異なるが、ジチエノ
インダセンのジヒドロ誘導体はいずれも新
規骨格であり、青色蛍光を発すると期待され
る。そこで、派生的研究としてジヒドロ体 15, 
16 の合成と光物性の検討を行った。ジケトン
10 からのジヒドロ体への還元は容易に進行
しなかったので、ジエステル 8, 9 を還元し
て 得 ら れ る ジ オ ー ル 17, 18 の
Friedel-Crafts 反応により 15, 16 を良好な
収率で得た（式７,８）。なお、ジヒドロ体 16
の二酸化マンガンを用いた酸化で 16 を合成
した。15, 16はＴＨＦ溶液中でそれぞれ 349 
nm と 376nm に極大をもつ蛍光を 0.11 および
0.73 の量子収率で示した。16 は高い蛍光量
子収率を示すため、青色発光素子としての利
用が期待される。 
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