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研究成果の概要（和文）：ルビセンを基本骨格とする新規多環式芳香族炭化水素の合成および構造と物性に関す
る研究を行った。フェニレンで架橋したアントラセン2, および3量体に対する酸化的環化反応により、直線状に
複数のルビセンが縮合された構造を持つπ拡張ルビセンを合成した。また、1-ブロモアセアントリレン誘導体に
対するPd触媒を用いるヘック型環状三量化反応により、C3対称にルビセンが縮合したプロペラ形分子を得た。そ
れぞれ種々の測定および量子化学計算により、構造および性質を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Novel polycyclic aromatic hydrocarbons with rubicene substructures were 
synthesized and their structural and photophysical properties were investigated. π-extended 
rubicenes with linearly fused multiple rubicenes were synthesized by oxidative cyclization of 
phenylene-bridged anthracene dimers and trimers. Pd-catalyzed Heck-type cyclotrimerization of 
1-bromoaceanthrylene derivatives gave propeller-shaped C3-symmetric compound with 3 fused rubicene 
substructures. The structure and properties of each were determined by various spectroscopic 
measurements, single crystal X-ray analysis, and quantum chemical calculations.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： ルビセン　多環式芳香族炭化水素　発光　Scholl反応　プロペラ形　量子化学計算　アントラセン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ルビセンは古くから知られる赤色色素化合物であるが、その合成例が限られているため、関連研究は進んでいな
かった。本研究により、ルビセン骨格を効率的に合成する手法が開拓され、ルビセンを基本骨格とする新規多環
式芳香族化合物の合成研究が進められるようになった。本研究で新たに合成された新規π拡張ルビセン化合物の
中には、中程度の効率で赤～近赤外発光を示すものや、プロペラ状に歪んだ特異的な構造を持つものが見つかっ
ており、本研究の成果は、ルビセンを基本骨格とする新規有機電子材料の分子デザインに生かされると期待す
る。

※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、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
炭素を主要な構成元素とするカーボン材料は、近年の材料化学の分野で非常に注目を集めて

おり、ダイヤモンド、グラファイトといった古くから知られているものから、フラーレン、グラ
フェン、カーボンナノチューブといったここ 30 年ほどで発見された新しいものまで多岐に渡る。
その中でも、1～数ナノメートル程度の分子サイズを持つナノカーボン材料は、特に有望な次世
代炭素材料として注目されている。金属触媒を用いるカップリング反応や、分子内環化反応を用
いる有機合成的手法により、厳密に分子構造が制御された単分散の化合物としてボトムアップ
合成することができ、これまでに様々な構造や機能を持つナノカーボンが合成されてきた。これ
らのナノカーボンは、高い発光特性や特異的な酸化還元特性など、広いパイ共役構造に由来する
魅力的な性質を示すものが多く、有機発光材料、太陽電池、有機半導体といった有機電子材料と
して応用されている。そこで、新しい骨格のナノカーボンを合成し、構造と性質の関係を明らか
にする基礎研究が現在世界中で精力的に進められている。 
一般的なナノカーボンは、ベンゼン環、すなわち正六角形の六員環を連結した平面性の高いハ

ニカム構造を持つが、五員環などの異なるサイズの環を部分的に導入したものが近年注目され
ている。サッカーボール形の球状フラーレン C60のように、五員環を組み込むことで、湾曲した
構造が誘起されたり、電子受容性が増大したりするように、ナノカーボン構造や電子状態に摂動
が加えられる。 
 
２．研究の目的 

本研究では、五員環を含むナノカーボン構造とし
て、ルビセンに着目した。（Scheme 1）アントラセ
ン誘導体から効率的に合成することができ、高い安
定性を持ちつつ、効率的な黄色蛍光や低い還元電位
を示すことから、ナノカーボン構造の基本骨格とし
て有用であると考えた。ルビセンは 1873 年に初め
て報告された化合物である[1]が、従来のルビセン合
成法は、基質汎用性や収率等の面で課題を抱えてお
り、その関連化合物の合成研究はごく限られていた。
一方我々は、本研究に先行して、9,10-ジフェニルアントラセン 1に対する酸化的環化反応（Scholl
反応）を用いることで、効率的にルビセン 2 およびその類縁体が得られることを報告した[2]。そ
こで本研究では、この反応を利用することで、ルビセン構造を基本構造に持つ新規ナノカーボン
を合成し、その構造や性質を明らかにすることとした。 
 
３．研究の方法 
容易に調達可能なアントラセン誘導体を出発原料とし、鈴木-宮浦クロスカップリング等のク

ロスカップリング反応により、フェニレンで架橋されたアントラセンオリゴマーを合成する。こ
れに対し、上述の Scholl 反応を施すことで、架橋フェニレンとアントラセン間での分子内五員
環化反応を行い、ルビセンを基本骨格とする新規ナノカーボンの合成を行った。なお、ルビセン
をはじめとする多環式芳香族炭化水素は、一般的に溶解性が低いため、溶解性の向上を目的とし
て周辺部に tert-ブチル基などの置換基を予め導入した。合成した新規化合物は、各種分光測定
および単結晶 X 線回折測定により構造を確認し、紫外可視吸収および蛍光分光測定などにより
その基礎物性を評価した。また量子化学計算を併用することで、π共役構造と物性の相関につい
て考察した。 
 
４．研究成果 
４－１. 直線状π拡張ルビセンの合成[3] 
 まず、ルビセン構造が直線上に縮合したπ拡張化合物の合成を行った。（Scheme 2.）鈴木宮

浦クロスカップリング反応を利用して、パラおよびメタフェニレンで架橋したアントラセン二
量体 3p, 3m をそれぞれ収率よく合成した。これらに対し、トリフルオロメタンスルホン酸 
(TfOH) 存在下、常温で 2,3-ジクロロ-4,5-ジシアノ-p-ベンゾキノン（DDQ）を作用させると、
速やかに分子内で酸化的環化反応（Scholl 反応）が進行し、対応するπ拡張ルビセン化合物 4p, 
4m がそれぞれ良好な収率で得られた。そこで、さらにπ共役系が拡張された化合物を合成する
ために、パラフェニレン架橋されたアントラセン三量体 5 を調製し、同様の反応条件で Scholl
反応を行ったが、複雑な反応混合物を与え、目的とするπ拡張ルビセン 6 は得られなかった。反
応混合物を精査すると、副生成物として、中央部の環化が進行しなかった化合物 7 や、酸素化さ



れた生成物 8 が少量ずつ単離された。この副生成物 8 の構造は、単結晶 X 線解析により確認し
た。これらの結果から、分子中央部での環化が進行しにくいと考え、中央部のルビセン骨格を先
に形成させる段階的な経路での合成を検討した。Scholl 反応とカップリング反応を段階的に行
うことで、反応前駆体 9 を調製し、Scholl 反応を行うと、反応は円滑に進行し、目的とするπ拡
張ルビセン 6 を青色固体として収率 80％で得ることができた。 

 

Scheme 2. Scholl 反応を用いるπ拡張ルビセンの合成、4p, 4m, 8 の X 線結晶構造および 6 の計

算構造。 

合成した 4p, 4m, 6 は、各種
NMR スペクトルと高分解能質量
分析によって、それぞれ構造を決
定した。また、単結晶 X 線回折測
定により 2p, 2m の立体構造を確
認すると、いずれも非常に平面性
の高い構造をとっていることが分
かった。最も大きい構造を持つ 6
の単結晶は得られなかったが、量
子化学計算の結果、6 は 2p と同様
の完全平面のπ共役構造が再安定
であると予測された。計算による
と、6 の芳香環縮合構造において、両末端の炭素間距離は約 2.8 nm である。これらはいずれも
平面性の高い構造であることから、効率的にπ共役系が拡張されていると示唆された。紫外可視
吸収および蛍光スペクトルを測定すると、比較化合物のルビセン誘導体 10 に比べ、4p, 4m, 6 は
いずれも大きく長波長した吸収および蛍光を示した。（Figure 2）特に 6 の蛍光スペクトルは、
最も長波長シフトした 700 nm にピークトップを持ち、850 nm まで伸びる発光帯を示し、その
量子収率は 0.17 と中程度であった。効率的に赤～近赤外領域に発光を示す化合物は、光線力学
療法や生体分子プローブ等への応用が可能であり、本研究で合成に成功したπ拡張ルビセン化
合物も材料への応用を検討している。 

 



４－２. Heck 型環状三量化反応を利用するプロペラ形π共役化合物の合成[4] 
アントラセン骨格を持つ含五員環化合物の研究をさらに進めていく中で、我々は偶然、新しい

分子間環化反応を発見した。（Scheme 2）9-ブロモアセアントリレン (11) と、9-ボリルアント
ラセン 12 の鈴木宮浦クロスカップリングにより、カップリング体 13 の合成を試みたところ、
副生成物として、トリベンゾデカシクレン (TBDC) 14a が得られることが分かった。この副生
成物は、11 が Pd 触媒による Heck 型反応により環状三量化することで生成したと考えられる。
このようなパラジウム環状三量化は、ブロモノルボルネンのように歪んだブロモアルケンでは
知られている[5]が、比較的安定なπ共役系に組み込まれたブロモアルケンでは他に報告が無い。
そこで、14a を目的物とし、Heck 型 Pd 触媒反応の例を参考に反応条件を検討した結果、
nBu4NBr を添加剤に用いる条件で、収率良く TBDC 14a が得られることがわかった。14a は既
知化合物[6]であるが、本反応は従来の合成法に比べて温和な条件かつ高収率で進行するため、
TBDC 骨格を構築するための優れた反応と考えた。そこで、この反応を利用して、種々の TBDC
誘導体の合成を検討したところ、アントラセンの 10 位に 2,4,6-トリメチルフェニル基（Mes 基）
を導入した溶解性の高い誘導体 14b や、3 つのルビセン骨格がプロペラ状に縮合した 14c をそ
れぞれ中程度の収率で合成することができた。 

 
Scheme 3. Pd 触媒を用いるブロモアセアントリレン誘導体の Heck 型三量化反応． 

紫外可視吸収および蛍光スペクトルを測定すると、TBDC 14a に比べて、π拡張ルビセン 14c
は大きく長波長シフトした吸収および蛍光を示し、3 つのルビセン構造全体で有効にπ共役系が
拡張されていることが示唆された。（Figure 2）また、単結晶Ｘ線回折測定により、14b の構造
を確認し、プロペラ形にねじれた C3 対称の構造を持つことが分かった。さらに、14b の温度可
変 1H NMR スペクトルの測定により、そのプロペラ反転の動的挙動を解析すると、その活性化
自由エネルギーは ΔG‡ = 80.5 ± 7.3 kJ/mol (373 K)と決定することができた。この活性化エネ
ルギーからプロペラ反転の頻度を見積もることで、100 ℃の溶液中で 1 秒あたり約 85 回プロペ
ラ反転し、エナンチオマーが交換することが分かった。このようにプロペラ反転に伴い、動的に
キラリティを反転させる系は例が少なく、キラリティの化学においても興味深い知見が得られ
た。 

 
Figure 2. 14b の単結晶構造(左). 14a および 14c の紫外可視吸収および蛍光スペクトル(右)． 

以上、本研究により、ルビセン構造を基本骨格に持つ新規含五員環多環式芳香族炭化水素の合
成に成功し、その構造や性質を明らかにすることができた。また、本研究で得た知見を生かして、



アントラセン誘導体や類似の骨格を持つオリゴマーなどの合成も進めることができた。近赤外
領域に効率的な発光を示す化合物や、動的にプロペラキラリティを反転させる化合物は、光学系
有機電子デバイスの素子として期待でき、応用に向けて関連化合物の研究を進めている。また、
Scholl 反応などの環状化反応を用いる新しい多環式芳香族骨格の構築法の開拓を進めており、
新規パイ共役系化合物の合成および有機電子材料への応用に繋げていく。 
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