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研究成果の概要（和文）：電子豊富なパイ電子系ユニットを組み込んだ剛直な大環状分子は，興味深い電子的特
性と酸化挙動を示す．本研究では，窒素を含んだパイ電子系を有する大環状分子の効率合成とそれらの酸化還元
挙動の解明について研究を進めた．アントリレンユニットの様々な置換位置を窒素で連結した大環状分子の合成
に成功し，酸化種の電子的特性を電子スペクトルとDFT計算により明らかにした．特に9,10-アントリレンユニッ
トを組み込んだ含窒素大環状分子が構造的な要因で特異的な電子物性を引き出すことができた．本研究課題を進
めることで，アントラセンの構造的特徴を活かした新たな大環状分子デザインを確立することができた．

研究成果の概要（英文）：The rigid macrocyclic compounds incorporating electron-rich pi-electron 
units exhibit interesting electronic properties and oxidation behaviors. In this study, we have 
developed the efficient synthesis of nitrogen-containing macrocycles and elucidated their redox 
behavior. We succeeded in the synthesis of the various macrocycles that differed in substitution 
positions of the anthrylene unit linked by nitrogen, and the electronic properties of the oxidized 
species were determined by the electronic spectra and DFT calculation. In particular, the 
nitrogen-containing macrocycles incorporating 9,10-anthrylene units exhibited specific electronic 
properties due to their structural factors. We have established the novel macrocyclic molecular 
design utilizing the structural features of anthracene.

研究分野：構造有機化学

キーワード： アントラセン　カルバゾール　含窒素大環状化合物　クロスカップリング　パイ共役系　酸化還元挙動
　電子スペクトル　電解吸収スペクトル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した含窒素大環状分子は，適切な置換位置で連結したアントラセン骨格を組み込むことで新奇な電
子構造を発現することを見出した．アントラセン骨格の構造的な効果に基づく分子設計は，これまで主流であっ
たパイ電子系の拡張による電子物性の発現とは異なり，従来にないアントラセン骨格の利用法として新しい分子
構造と電子物性を引き出すことができた．今後，これらの分子設計指針を利用することで電子豊富な分子系の構
築とそれらを利用した電荷とスピンを制御・利用するスピンエレクトロニクス分野や高いドナー性を利用した正
孔輸送材料など有機機能性材料の開発などへ大きな波及効果があると考えられる．



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
	 芳香族炭化水素やポルフィリンなどのパイ電子系ユニットに置換基を修飾することで，吸収
や発光，そして酸化還元特性など分子の性質を自在に制御できる．一方，構成元素を別の元素
に置き換えることで，新しい機能を発現させることも可能となる．このようにパイ電子系ユニ
ットの特性を理解し，電子状態などを自在に制御することは，新機能の発現には不可欠な要素
である．有機エレクトロニクスの分野においても，これらパイ電子系ユニットが利用されてお
り，これらの物性探求は魅力的な機能性材料の鍵骨格として非常に注目されている． 
	 これまで我々は 1,8-アントリレンや 9,10-アントリレンをアセチレンやジアセチレンで連結し
た大環状分子を合成し，その構造や動的挙動を明らかにしてきた【Chem. Lett. 2015, 44, 978.】．
特に 9,10-ビス（フェニルエチニル）アントラセンユニットを組み込んだ大環状分子は，そのア
ントラセンの回転による平面構造に起因した自己集合が観測されている【Chem. Lett. 2010, 39, 
288】．アントラセン骨格は板状の構造を有しており，置換基を導入できるサイトが 10箇所ある．
現在，アントラセン骨格を利用した研究は，パイ電子系ユニットを導入することでパイ電子系
を拡張することや置換基により電子的性質を調整することが主な目的である．一方，我々は芳
香族ビスイミドに様々なパイ電子系ユニットを組み込んだ新奇な電子構造を持つ芳香族ビスイ
ミド誘導体の合成や物性について研究を進めてきた．例えば，アントラセンビスイミド骨格に
エチニル基を導入してパイ共役を拡張した誘導体をはじめて合成した．それら誘導体のうち，
9-エチニルアントラセンユニットを導入した場合は光誘起電子移動を示すなど，アントラセン
ビスイミド骨格のみで達成できない機能が発現することを見出した．しかしながら，アントラ
セン骨格はパイ電子が豊富なことからドナー性が高く，電子供与性置換基を有する大環状化合
物の不安定性などから，これら化合物群の十分な研究が進んでいるとは言えない状況であった． 
 
２．研究の目的 
	 これまでの研究内容をふまえ，本研究ではアントラセン骨格を窒素原子で環状に連結し，構
造に基づいた新奇な電子特性を持つ大環状分子を創出することを目的とする．窒素原子には安
定性を向上させるためにメトキシフェニル基を導入する．また 2置換アントラセンは様々な方
向で連結することができる．例えば，アントラセンの 9,10位（直線），1,8位（Uターン），1,5
位（クランク），2,3位または 2,7位（曲線）などと芳香族ユニットを連結することができる（下
図）．また溶解性や安定性を向上させるため，置換基をアントラセン骨格へ自在に導入すること
も可能である．これら化合物の構造や物性を実験的に調査し，特に環状構造に組み込んだジア
ミノアントラセン骨格の酸化還元挙動を解明するために計算科学など理論的手法を用いて，そ
の物性相関を調べていくことを目的とした． 
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３．研究の方法 
	 具体的には，以下に挙げる３つの手法に従って，研究課題を進めることにした． 
(1) アントラセン骨格を組み込んだ含窒素大環状分子の合成 
	 アントラセン骨格は前述した通り，様々な方向で構造を連結することが可能である．原料は
ジアミノアントラキノンやジハロアントラセン誘導体を用いる．構成ユニットとしては，トリ
フェニルアミンやカルバゾール誘導体などを用いる．それらを Ullman 型カップリングや
Buchwald-Hartwig カップリングを用いてアントラセン骨格と窒素原子を介して連結し，含窒素
大環状分子の合成を行う．  
 
(2) 含窒素大環状分子の物性および構造評価 
	 それぞれの化合物の物性は，吸収・蛍光スペクトルとサイクリックボルタンメトリーを利用
して評価する．光特性や酸化還元特性を明らかにし，アントラセン骨格導入の効果を考察する．
DFT計算を活用して分子軌道のエネルギー準位を調べ，実際に合成した分子の測定データと比
較する．また大環状分子の結晶中での構造やそれらパッキング構造を明らかにし，物性との相
関を調べる．  
 
(3) 含窒素大環状分子の酸化体の物性解明 
	 含窒素大環状分子は電子ドナー性が高いと考えられ，酸化状態の電子構造が非常に興味がも
たれる．電解酸化などを用いて分子の酸化状態における吸収スペクトルを測定し，分子シミュ
レーションから得られたデータと比較して電子状態を考察する．また酸化体の結晶化も試みて，
中性状態の分子構造との変化を明らかにする． 
 



４．研究成果 
(1) 9,10-アントリレン骨格を組み込んだ含窒素大環状分子 
	 はじめに原料となるジアミノアントラセン誘導体の合成方
法を最適化した．9,10-ジアミノアントラセンは市販品である
ジブロモアントラセンと p-アニシジンによるカップリング反
応により合成した．これを用いて，種々の含窒素芳香族ユニ
ットとのカップリング反応を試みた．はじめにカルバゾール
ユニットとの大環状化反応を行ったところ，一段階のカップ
リングとしては良好な収率で合成することができた．上記の
方法を利用してカルバゾール骨格を組み込んだ新規大環状分
子 1の合成に成功した[J. Org. Chem. 2017]．合成した大環状分
子の物性を明らかにするために，種々の分光学的測定を行っ
た．またサイクリックボルタンメトリー（CV）により酸化還
元電位を測定し，酸化側では可逆なプロファイルを得ること
ができた．酸化状態における電子構造を考察するために電解
吸収スペクトル測定を行ったところ，近赤外領域まで達する
新たな吸収帯が確認された．吸収帯の帰属を行うために DFT
計算の結果を用いて検討し，それらの吸収帯が電荷移動と電
荷共鳴による吸収であることを明らかにした． 
	 またヘキサアザ[16]パラシクロファンのベンゼン環の一部
を 9,10-アントリレンユニットに置き換えた含窒素大環状分子
2の合成にも成功した[Org. Lett. 2017]．この分子は３枚のアン
トラセン環が空孔に対して立った構造を取り，各フェンレン
ジアミン骨格が独立した電子構造を持つことを明らかにした．このようにアントラセンユニッ
トを通常のパイ電子拡張ユニットとしてではなく，ユニット間の相互作用を抑制するような
「壁」として利用でき，新たな電子構造を持つ分子を構築できた． 
 
(2) 2,3-アントリレン骨格を組み込んだ含窒素大環状分子 
	 一方，2,3-ジアミノアントラセン誘導体の合成検討も行った．原料となる 2,3-ジブロモアント
ラキノンの合成は，当初，Bergman 環化を利用して合成を試みたが，目的化合物は確認できた
ものの副生成物の分離が困難であった．このため多段階となるが無水フタル酸を利用した
Friedel-Crafts反応を用いて，前駆体である 2,3-ジブロモアントラキノンの合成を試みたところ，
中程度の収率で得ることができた．これを還元して得られた 2,3-ジブロモアントラセンと p-ア
ニシジンによるカップリング反応を用いて，パイ拡張型 phenazine 誘導体 3 の合成に成功した
[Tetrahedron Lett. 2019]．化合物 3について良好な結晶が得られたので X線結晶構造解析を行っ
たところ，分子構造は平面性が高く，パッキングは窒素を挟んだアントラセン部位同士が分子
間でπ−πスタックしている構造をとることがわかった．合成中間体である 2,3-ジアミノアント
ラセン誘導体を用いて，ドナー／アクセプター型含窒素芳香族化合物 4 の合成にも成功した．
合成した誘導体を用いて種々の分光学的測定を行い，化合物 4は分子内電荷移動吸収に起因す
る吸収帯が長波長側に観測された． 
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(3) 2,7-アントリレン骨格を組み込んだ含窒素大環状分子 
	 標題化合物を 2,7-ジアミノアントラセンとジブロモベンゼンとのカップリングから合成を試
みたところ，ポリマーのような混合物が得られるのみであった．そこで 2,7-ジブロモアントラ
センとパラフェニレンジアミン誘導体とのカップリング反応を試みたところ，目的とする大環
状化合物の合成に成功した．酸化還元電位を調べるために CVを測定し，可逆な 3段階の 4電
子酸化波が観測され，酸化種が安定に存在できることが見出された．酸化条件での電解吸収ス
ペクトルも測定し，近赤外領域に幅広い吸収帯が観測された．これは TD-DFT計算の結果から
電荷共鳴と電荷移動による吸収帯に帰属できた．また置換位置が異なる誘導体の合成も行い，
CV で酸化還元電位を調べたところ，パラ体と異なり非可逆なプロファイルが観測された．こ
れは窒素原子と連結しているフェニレン部位との相互作用により複雑に酸化されていることが
示唆された．これらの結果は，大環状分子の酸化種の安定性がフェニレンとの置換位置によっ
て異なることを明らかにした．現在，これら化合物の酸化条件での電解吸収スペクトルの測定
を行い，酸化種の電子状態を評価しているところである． 
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