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研究成果の概要（和文）： 
2,3,6,7,10,11-ヘキサブトキシトリフェニレンを出発原料として、TMEDA存在下、8当量の
n-BuLiを作用させ、3時間加熱かくはんしたところ、効率よくヘキサリチオ体が発生するこ
とを見いだした。続いて、発生させたヘキサリチオ体に過剰量の単体硫黄を反応させたと

ころ、トリフェニレンの湾部に硫黄原子が導入されたと思われる化合物が得られた。この

生成物をLiAlH4で還元し、ヘキサチアコロネンの前駆体である、ヘキサメルカプトリフェ

ニレンへと誘導した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Starting	 from	 2,3,6,7,10,11-hexabutoxytriphenylene,	 it	 was	 allowed	 to	 react	 with	 8	 
equivalents	 of	 n-BuLi	 in	 the	 presence	 of	 TMEDA.	 When	 the	 reaction	 mixture	 was	 heated	 
under	 reflux	 condition	 for	 3	 hours,	 hexalithiotriphenylene	 was	 generated	 effectively.	 
Treatment	 of	 this	 hexalihiotriphenylene	 with	 excess	 amount	 of	 elemental	 sulfur	 gave	 
the	 product,	 in	 which	 sulfur	 atoms	 were	 introduced	 into	 the	 bay	 position	 of	 
triphenylene.	 This	 product	 was	 reduced	 by	 LiAlH4	 to	 give	 hexamercaptotriphenylene,	 
the	 precursor	 of	 hexathiacoronene.	 
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１．研究開始当初の背景 
従来のπ共役系化合物にホウ素や、ケイ素、
リンなどの典型元素を組み込んだ化合物は
ヘテロ－π共役化合物として知られ、π共役
系と典型元素固有の原子軌道とが効果的に

相互作用すること
によって優れた物
性を発現すること
が知られている。
実際にシロールや
ホスホールなどの
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化合物では有機 EL素子などに応用され、新
世代の材料として盛んに研究が進められて
いる。さらに、これらの化合物の電子特性を
向上させる目的で、基本骨格をラダー型に伸
張させた分子群の合成にも多くの有機化学
者が挑んでいる。これらの共役系拡張型ヘテ
ロ－π共役化合物群では蛍光特性の向上など
が見られ、このような分子戦略が効果的であ
ることが実証されている。 
しかし、このような 1次元的なπ共役系の伸
張は 2量体、3量体程度までは効果的である
ものの、それ以上の伸張についてはエネルギ
ー的にそれほど有意な差を生ずることが少
ないこと、化合物の不安定性や、合成の困難
さなど、様々な問題点が存在する。 
代表者は、これまで
にドナー元素として
15，16族元素を組み
込んだ含ホウ素π共
役系化合物、ジベン
ゾヘテラボリン類を
合成し、これらのπ共役系をラダー型に伸張
した化合物群の合成にも取り組んできたが、
上記のような問題点に直面し、新たな分子設
計の必要性を感じた。すなわち、1 次元的な
共役系の伸張ではなく、2 次元の平面的な共
役系の拡張を施した分子群の開発が有効で
あると考えた。実際に、代表者らはトリフェ
ニレンの３つの湾部にシロール骨格を縮環
させたトリシラスマネンを、新たに開発した
Sila-Friedel-Crafts 反応を活用することで達成
している。この化合物は可視部にリン光を発
し、かつ一電子還元に際して安定な一電子還
元体を生じるなど、１次元拡張型のラダー型
ジベンゾシロールでは見られない性質を示
した。この結果は、π共役化合物群のπ共役
系の次元拡張は新規物性の獲得に有効であ
ると言える。 
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２．研究の目的 
代表者は今回この考え方をさらに発展させ、
次元拡張型ヘテロ－π共役化合物群に酸化還
元特性を付与することを目指した。すなわち、
トリシラスマネンではトリフェニレンの湾
部にケイ素架橋部を導入していたが、酸化還
元による可逆的な結合形成能と、それに付随
したπ共役系の性質の変化を期待して、ジス
ルフィド結合やジシラン部位を導入した化
合物・1,2,5,6,9,10-ヘキサヒドロヘキサヘテ
ラコロネン（以下、ヘテラコロネン）類を設
計した。ジスルフィド結合やジシランは酸化
元により、可逆的に結合形成をするため、分
子の共鳴構造を動的に制御することができ
る。そのため、上述の２次元拡張型ヘテロ－
π共役分子で見られた安定性や三重項特性
を動的に制御しうる新たな色素系の構築が
可能となる。 
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これに類する化合物の例としては Laatsch
（ 独 ） ら に よ っ て 報 告 さ れ た 、
Hepta[2.2.2]starphene-6,7,11,12,17,18-hexaol が
あり、酸化によるキノン型への変換が見いだ
されている。 
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３．研究の方法 
（１）まず、ヘテラコロネン類の合成を行う。
ヘテラコロネン合成に向けて、その前駆体と
してヘキサリチオ体の単離を行い、各種試剤
との反応により、トリフェニレンの湾部に６
つの典型元素官能基の導入を行い、酸化によ
り典型元素間の結合を形成させることで、ヘ
テラコロネンの合成を行う。 
（２）続いて合成したヘテラコロネン類の構
造、および光学特性、電気化学的特性を明ら
かにする。特に中心のトリフェニレン部に由
来するリン光特性や、典型元素間結合に由来
する可逆的な酸化還元特性を明らかにする。 
（３）先に明らかにした光学特性が酸化還元
によってどのように変化するかを明らかに
する。すなわち、光学特性の動的制御の達成
を目指す。さらに溶液状態での性質の解明に
とどまらず、素子作成への応用を視野に入れ、
バルク状態での特性解明についても検討す
る。 
	 
４．研究成果	 

まず、2,3,6,7,10,11-ヘキサブトキシトリフェ
ニレンを出発原料として、トリチアコロネン

の合成中間体であるヘキサリチオトリフェニ

レンの発生条件の検討を行った。TMEDA存
在下、過剰量のn-BuLiを作用させ、24時間加
熱かくはんし、重水で反応を停止し、生成物

の重水素化率からヘキサリチオトリフェニレ

ンの発生率を求めた。n-BuLiの当量を６当量
から１０当量まで変化させ、また温度条件に

ついても室温から環流温度まで様々検討を行

った。 
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その結果、8当量のn-BuLiを用いたところ、
収率94%、重水素化率92％で、最も効率よく
ヘキサリチオ体が発生することを見いだし

た。n-BuLiの当量を増加させたところ、重水
素化率は向上したものの、回収率が低下し、

副成物の生成が示唆された。このヘキサリチ

オ体は、不活性雰囲気下、ヘキサン中であれ

ば環流温度まで存在しうることが明らかにな

り、また濃縮を行っても分解することはなく、

溶媒交換後、その後の反応に用いることが出

来ることが明らかとなった。さらに、グロー

ブボックス中であれば、固体として、貯蔵可

能なほどの安定性を有していることもわかっ

た。このヘキサリチオトリフェニレンは形式

上中央のトリフェニレン部位が６価のアニオ

ン状態となり、このように負電荷が集中した

物質が安定に存在しうるということは極めて

興味深い。 
また、トリフェニレン周縁のアルコキシ基を

ブトキシ基からエトキシ基へと変更した分子

についても同様の検討を行い、効率よくリチ

オ化が進行することを見いだしている。 
また、トリフェニレン周縁のアルコキシ基を
ブトキシ基からエトキシ基へと変更した分
子についても同様の検討を行い、効率よくリ
チオ化が進行することを見いだしている。	 

続いて、発生させたヘキサリチオ体に過剰量

の単体硫黄を反応させて、生成物の解析を行

った。その結果、トリフェニレンの湾部の1
箇所、2箇所、および3箇所にそれぞれ硫黄原
子が導入されたと思われる化合物が得られ

た。1H NMRの結果、分子の対称性、芳香族
プロトンの消失などから、トリフェニレンの

3箇所の湾部に硫黄原子が導入されたと推察
した。この生成物を水素化アルミニウムリチ

ウムで還元し、ヘキサチアコロネンの前駆体

である、ヘキサメルカプトリフェニレンへと

誘導した。 
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これらの生成物の酸化還元挙動についても併

せて検討した。先に合成したヘキサメルカプ

トトリフェニレンを空気中酸化し、ヘキサチ

アコロネンへの変換を検討した。それによっ

てヘキサメルカプトトリフェニレンとは異な

る分子へと変換されたことが示唆されたが、

ヘキサチアコロネンと同定することは出来な

かった。 
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またこの硫黄類縁体については光学特性につ

いても検討を行い、この分子が弱いながらも

蛍光を発することを見いだしている。硫黄原

子の導入に伴って、分子の平面性が大きく崩

れていると予測されるが、このようにトリフ

ェニレンの蛍光特性を維持していることは大

変興味深い結果である。 
また硫黄に代えてリン試剤として、可能のジ

クロロフェニルホスフィンを作用させたとこ

ろ、マススペクトルおよび各種NMRよりトリ
フェニレンの湾部にリン原子が６つ導入され

た化合物を生成することにも成功した。 
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