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研究成果の概要（和文）：アズレンの２位にジフェニルホスホリル基を、６位にアミノ基を導入

した push-pull 型化合物を合成した。X 線結晶構造解析により、この分子では結合交替が明確に

現れ、キノイド構造の寄与が顕著であることを明らかにした。また、ホスホリル基とアミノ基

の間に分子間水素結合が存在し、これにより長鎖状構造が形成されていることを見出した。 
 
研究成果の概要（英文）：An azulene derivative possessing a diphenylphosphoryl and an amino group at 
the 2- and 6-positions, respectively, was synthesized.  The X-ray structure analysis of this compound 
revealed that the bond alternation of the azulenyl skeleton appears clearly.  This shows that the 
contribution of a quinoid structure is pronounced.  The phosphoryl group is linked to the amino group 
by intermolecular hydrogen bonding to form an infinite chain structure. 
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１．研究開始当初の背景 
 アズレンは５員環部が負に、７員環部が正

に分極した（μ = 1D）高い電子授受能を有す

る特異なπ電子系である。その芳香族共鳴安

定化エネルギー（ca. 4 kcal/mol）は、構造異

性体のナフタレン（ca. 30 kcal/mol）に比べ

ると非常に小さく、芳香族というよりもむし

ろ環状共役ポリエンに近い電子構造を持っ

ているといえる。このことは、アズレンの電

子構造が置換基効果を受けやすいことを意

味する。したがって、アズレン骨格の適当な

部位に典型元素置換基を導入することがで
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きれば、アズレンのπ分極能を最大限に活か

した、これまでにない新奇な複合π電子系の

構築が可能になると考えた。しかし、これを

達成するためには、置換アズレン類の効率的

合成法の開発が急務である。 
 本研究を遂行するにあたり、置換アズレン

誘導体の合成法を確立することも視野にい

れつつ、研究に着手した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、アズレン骨格への導入が不可

能であった様々なヘテロ原子（ホウ素、リン、

ケイ素）を申請者が開発したメタル化反応に

より導入し、その電子特性と原子価特性を活

かすことで、新しい機能性分子の創製につな

がる新奇な電子系を提示する。具体的には、 
アズレンの２位にホスホリル基を、６位にヒ

ドロキシル基あるいはアミノ基を導入した

化合物１を合成し、この分子の分子識別能と

それに伴う発色特性を評価する。 
  
 本研究のコンセプトを以下の図に示す。化

合物１は、分子間水素結合に基づく自己集合

により環状多量体を構築する可能性がある。

多量体内部に形成される空孔には、様々なπ

電子系化合物がπ−π相互作用により包摂さ

れる結果、アズレンの電荷移動状態に変化が

生じ、これが呈色変化として現れると予想さ

れる。このようなホスト分子は、π電子系セ

ンサーとして作用するため、新しい有機機能

材料として期待される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
（１）化合物１の合成を達成するために必要

な方法論を確立する。具体的には、リチオ化

をアズレンに適用する。アズレンのメタル化

反応はほとんど報告がない。 

（２）X線結晶構造解析により、化合物１の

固体状態における挙動（優先する互変異性構

造、あるいは水素結合を介したケト体とエノ

ール体の会合形成など）を明らかにする。 

 

（３）分子間水素結合により形成されたオキ

シド会合体のゲスト分子取り込み能と呈色

変化を、様々なπ電子系ゲスト分子に対して

調べる。 

 

（４）置換アズレン誘導体の合成法を確立す

る一環として、様々なリチオ化やボリル化と

などのメタル化反応を開発する。 
 
４．研究成果 
（１）化合物１（あるいは１の類縁体）の合
成を達成するため、1,3-ジクロロアズレンの
リチオ化を選び、1a の合成を達成した。また、
1a の比較として化合物 1b を合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 溶液中の分子構造について、1H-NMR スペク

トルによる溶媒効果を検討したところ、溶媒

の種類に関係なく、1a はアズレン骨格を有す

るエナミン型構造で存在することが明らか

となった。 

 

（２）X 線結晶構造解析により、化合物 1a

と 1b の分子構造ならびに結晶構造を明らか

にした。それぞれのパッキングの様子を以下

に示す。1aの分子では結合交替が明確に現れ、

キノイド構造の寄与が顕著であることが明

らかになった。また、予想通り、ホスホリル

基とアミノ基の間には分子間水素結合が存

在し、これにより分子が互いに連結されて長

鎖状構造を形成していることを見出した。 
 



 

 

＜1a のパッキング＞ 
 
 
 
 
 
 
 
一方、1b では明確な結合交替は見られなかっ

た。このことより、アミノ基の電子供与能が

1a の電子構造に大きな摂動効果をもたらし

ていることがわかる。また、1b は、アズレン

環がπ−πスタッキングにより head-to-tail

型で交互に積層した結晶構造を形成してい

ることがわかった。 

 

＜1b のパッキング＞ 
 

 

 

 

 

 

 
（３）ホスト分子としての機能評価にはまだ

至っていない。今後の予定として、π電子系

化合物を鋳型分子として包摂させることで

1a の自己集合を誘起し、π電子系センサーと

しての機能性を追求する。 
 

（４）2,6-置換アズレン誘導体を合成するた

めの方法として、スルホニル基の導入による

２位のリチオ化と、2,6 位でのジボリル化反

応を見出した。反応の概略を以下に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

① アズレニルスルホンのリチオ化 

リチオ化配向性基として p-tolylSO2 基をア

ズレンの１位に導入し、２位のリチオ化を検

討した。LTMP(リチウム-4,4,6,6-テトラメチ

ルピペリジド)を塩基に用いて、-70 ℃でリ

チオ化を行い、TMSCl によるアニオンのトラ

ップを試みたが、目的化合物の収率は 5%と極

めて低く、さらに環化生成物（2%）が生成し

た。このことは、発生したリチオ体が非常に

不安定で直ちに分解していることを示唆し

ている。そこで、温度を-100 ℃まで下げて

リチオ化を行ったところ、環化体の生成は抑

えられ、さらに、目的化合物の収率が大幅に

向上した（50%）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

得られた化合物（E = I, B(OH)2）を用いて、

Suzuki カップリングによる炭素−炭素結合形

成を試みた。E = I の場合は、副生成物を伴

うことなく反応が進行したのに対し、E = 

B(OH)2の場合には、脱ボリル化が起こり、収

率が低下した。電子求引性のスルホニル基に

よる効果と思われる。p-tolylSO2基は Na2S2O4

を用いた還元反応により除去することが可

能である。このように、p-tolylSO2基をリチ

オ化配向性基として導入することで、従来の

合成法では困難であった２−置換アズレンの

簡便合成法を確立した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

②アズレンのポリボリル化 

Ir 触媒の存在下で、アズレン類はポリボリル

化されることを見出した。特に、2,6-ジボリ

ルアズレン 2a は、直線型アズレンオリゴマ

ーの合成中間体として有用である。 
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