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研究成果の概要（和文）：窒素原子を含む多環芳香族炭化水素化合物を開拓し、湾曲した構造に起因する新規物
性の発現や分子の集合挙動の変化を明らかにした。この目的のため、求核置換反応を用いた新規ヘテロ[8]サー
キュレン合成法やコラニュレンの周辺部アミノ化反応を新規開発し、得られた化合物の立体構造はX線結晶構造
解析で明らかにした。溶解性や光物性に関する詳細な検討もおこなった。

研究成果の概要（英文）：I have explored novel polycyclic aromatic hydrocarbons containing nitrogen 
atoms in the core. Particular focus has been provided to their distorted structures induced by 
peripheral functionalization, and molecular assembly. For this purpose, I developed new reactions 
such as nucleophilic aromatic substitution reaction to form diazadithia[8]circulene and 
palladium-catalyzed amination reaction on corannulene. The structures of new products were revealed 
by X-ray diffraction analysis. Studies on their solubility in organic solvents and photophysical 
properties have been also conducted.

研究分野： 有機化学

キーワード： サーキュレン　求核置換反応　蛍光　非平面構造　溶解性　ラジカルカチオン　コロール　反芳香族性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
湾曲した構造をもつ分子の合成は一般に難しく、自らが開発したオリジナル分子を非平面構造に展開した意義は
大きい。さらに、そうした非平面構造の含窒素多環芳香族炭化水素化合物に特有の物性の解明にも挑み、ラジカ
ルカチオンの安定化や溶解性の高さなど、有機電子材料や有機磁性材料として有用な性質を見出した。

※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 
精密有機合成を用いたナノカーボン分子の開拓は、構造制御されたナノカーボンのフラグメン
トを多種多様に作り出し、体系的な学理の構築に寄与している。また、炭素以外の元素を分子骨
格内に精確にドープし、その物性を変化させることもできる。その結果、窒素やホウ素や他の典
型元素、また六員環以外の大員環骨格を組み込んだ、ヘテロナノカーボンともいうべき化合物群
が無数に報告され、開拓が進められてきた。しかしながら、真に有用な構造および新概念の定着
には至っておらず、オリジナル骨格をさらに深化させた新たな高次機能の開拓が必要と考えら
れる。 
テトラアザ[8]サーキュレン（TAC）は、４回対称性を有する平
面芳香族化合物であり 2016 年に初めて合成された。青色発
光を示すことや、光物性を外周部の NH サイトの段階的アル
キル化でチューニングできることなどがわかっており、さら
なる応用が期待できる化合物であった。この化合物の積層化
やさらなる周辺部修飾と縮環による湾曲化ができれば高次構
造機能の実現に極めて有用であることから、テトラアザ[8]サ
ーキュレンやその類縁体の開拓は重要な課題であった。 
 
 
２．研究の目的 
これまでの研究で開拓してきたピロール骨格を含む多環芳香族化合物の構造をさらに拡張し、
分子の湾曲化や集積化に伴う物性変化を明らかにする。加えて、精密有機合成をベースとした魅
力的な新規化合物群を開拓する。具体的には以下のようなテーマを遂行した。 
 
(1) テトラアザ[8]サーキュレンの周辺部修飾・縮環反応による分子骨格の湾曲化 
テトラアザ[8]サーキュレンの窒素上にアリール基を導入し、酸化的縮環反応や遷移金属触媒反
応を用いて緩やかなボウル型構造をもつ化合物Ａを合成する。得られた化合物の構造解析や、球
状分子との相互作用、レドックス特性などの性質を解明する。 

 
 
(2) ヘテロ[8]サーキュレン類縁体の開拓 
[8]サーキュレン骨格の周辺部のヘテロ芳香環に窒
素以外の元素や置換基を導入したヘテロ[8]サーキ
ュレン類縁体やアザヘリセンを合成する。合成法と
して、非環状の前駆体を出発物に用いた酸化反応を
検討する。得られた化合物の構造・電子状態・光物
性・集合挙動などを各種測定により解析する。外周
部に水溶性の置換基を導入して水溶性π共役分子
を合成する。 
 
(3) 新規合成法による魅力的なπ電子系化合物の合成と物性解明 
サーキュレンの一種であるコラニュレンを用いて外周部に窒素原子を導入し、縮環反応を用い
て深いボウル型の化合物Ｂを合成する。得られた化合物の構造・物性解明に加えて、キラルカラ
ムを用いた光学分割に挑戦する。 
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３．研究の方法 
(1) テトラアザ[8]サーキュレンの周辺部修飾・縮環反応による分子骨格の湾曲化 
テトラアザ[8]サーキュレンに対し、塩基存在下ヨードブタンを作用させることで窒素上を段階
的にブチル化できることがわかっていたが、同手法を用いた N-アリール化は成功していなかっ
た。アルキル化では母核がわずかに歪んだ構造が誘起されることがわかっているが、N-アリール
化の場合には大きく環構造が歪むことが理論計算により予想されている。そこで、新たにジアザ
ジチア[8]サーキュレンを合成し、酸化によりチオフェン S,S-ジオキシドへと変換したのちに、
求核置換反応を行うことで N,N’-ジアリールテトラアザ[8]サーキュレンを合成した。この際、
求核剤として、2,6-ジクロロフェニルアニリンを用いて周辺部を縮環した化合物の合成にも挑
戦した。 

 
 
(2) ヘテロ[8]サーキュレン類縁体の開拓 
アザ[8]サーキュレン類縁体の合成には、非
環状前駆体である 2,5-ビス（2-インドリル）
フェニルピロールを用いる方法が効率的で
あることがわかっていた。今回、メトキシ基
を有する前駆体を合成し、その酸化反応を
おこなうことで、大きく湾曲したアザ擬[8]
サーキュレンの合成をおこなった。またそ
の脱メチル化によりフラン環を形成し、ト
リアザオキサ[8]サーキュレンを合成した。 
これらの化合物の溶解性や光物性について
調査した。 
 
(3) 新規合成法による魅力的なπ電子系化合物の合成と物性解明 
[5]サーキュレン（コラニュレン）に対し、ペンタヨード化と遷移金属触媒を用いたアミノ化反
応により、ペンタアミノコラニュレンを合成した。さらに、遷移金属触媒を用いた分子内炭素―
炭素結合生成反応により、インドール環が５つ縮環したペンタインドロコラニュレンを合成し
た。これらの化合物は全て、NMR, HR-MS, UV/Vis スペクトル, および単結晶 X線構造解析で同
定し、その物性を明らかにした。ペンタインドロコラニュレンに対し、酸化反応や高温反応を用
いてさらなる縮環反応を検討した。 
また、芳香族化合物であるコロールについて、ニトロ化、アミノ化、酸素化などの周辺部修飾に
より物性変化を検討した。 

 
 
４．研究成果 
外周部修飾した TACを合成するため、新たな合成法を検討した。チオフェンとピロールから成る
環状化合物を出発原料とし、酸化的縮環反応でジアザジチア[8]サーキュレンを合成した。溶解
性を高めるために窒素上をオクチル化し、チオフェン部分を酸化してチオフェン S,S-ジオキシ
ドへ変換したのちに、アニリンによる求核置換反応で N,N’-ジアリールテトラベンゾテトラア
ザ[8]サーキュレン TAC-tBuおよび TAC-Hを合成した。これらの化合物は N-アルキル化体よりも
平面から大きく歪んだ構造を有していた。さらに、TAC-tBuおよび TAC-Hは一電子酸化により速
やかにラジカルカチオンを与えた。それらのラジカルカチオン種は空気中でも安定に取り扱う
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ことができ、単結晶 X 線結晶構造解析や詳細な磁気物性の測定が可能であった。求核剤として
2,6-ジクロロアニリンを用いると置換反応が進行せず、テトラアザ[8]サーキュレン骨格が得ら
れなかった。 
 

 
非環状前駆体に対して酸化反応をおこなうと、クロロ化体からはアザヘリセンが得られるのに
対し、メトキシ化体からは擬アザ[8]サーキュレンが得られた。メトキシ基を脱メチル化すると、
自発的にフラン環を生成し、トリアザオキサ[8]サーキュレンが得られた。この化合物は完全な
平面構造を有するが、THF やアセトンへの溶解性が TACよりもさらに高いことがわかった。溶解
性は、N-ブチル化体でさらに向上した。これらの化合物は高い発光量子収率を示し、低極性溶媒
存在化でも凝集しないことがわかった。また DMSO 中では発光量子収率が大きく向上することも
わかった。 
 

 
 

ペンタヨードコラニュレンに対して、パラジウム触媒下でオルトクロロアニリンを作用させる

とペンタアミノコラニュレンが得られた。さらに、パラジウム触媒下高温で反応をおこなうと、

五箇所の炭素―炭素結合が新たに生成し、ペンタインドロコラニュレンが高収率で得られた。そ

の N-メチル化体の X 線結晶構造解析に成功し、インドール間の立体反発によりバタフライ型に

曲がった構造を有していることが明らかになった。さらにペンタインドロコラニュレンに対し

て高温での窒素―炭素結合生成反応を試しているが、生成物の同定には至っていない。 

 
メゾフリーコロールの周辺部修飾反応の開拓では、メゾニトロ化、クロロ化、オキソ化体を得る

ことに成功した。ニトロ化はガリウム錯体においても進行した。クロロ化体に対し、ペンタフル

オロフェニル基のパラ位をメトキシ化した後に銀錯化し、そこにジフェニルアミンを加えると

求核置換反応が進行してメゾジフェニルアミノコロールが得られた。このコロールを DDQ で酸

化するとイソコロールが得られた。メゾオキソ化体は弱い反芳香族性が見られ、その強さは錯体

にするほど大きくなった。ニッケル錯体に対し、ルイス酸であるトリス（ペンタフルオロフェニ
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ル）ボランを作用させるとその反芳香族性がさらに強くなることがわかった。 

 
 

これらの研究成果はいずれも、研究代表者自らが開拓してきた分子群をさらに発展させた結果

であり、独創性の高い研究である。その多くが海外の出版社の査読付き論文として発表されてお

り、高い評価を受けている。今後は、今回うまくいかなかった反応について、分子デザインの再

構築を含めて再検討していきたい。 
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