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研究成果の概要（和文）：本研究では，テトラアルコキシフェナントレンが 9,10 位で縮環した

デヒドロアヌレン誘導体を設計・合成し，それらの諸物性を詳細に検討した。種々のスペクト

ル測定と理論計算から，ベンゼン縮環に比べてフェナントレン縮環は，高いトロピシティーと

小さな HOMO-LUMO ギャップをもたらすことが明らかになった。デヒドロ[12]および[18]アヌレ

ンは一次元超構造体を形成し，そのモルフォロジーと結晶性はアヌレン環のトポロジーとアル

コキシ鎖長によって大きく異なることが分かった。また，長鎖アルコキシ基を有するデヒドロ

[12]および[18]アヌレンが，相分離に伴って液晶相を示すことを見出した。 

 
研究成果の概要（英文）： In this study, dehydroannulenes annulated at the 9,10-positions 
of tetraalkoxyphenanthrene have been designed and synthesized, and their various 
properties have been investigated in detail. Various spectroscopic studies and 
theoretical calculations clearly indicated that the annulation at the 9,10-positions of 
phenanthrene into a dehydroannulene ring enhances the tropicities and decreases the 
HOMO‒LUMO gaps as compared to the benzannulation. Dehydro[12]- and [18]annulenes produced 
1D self-assembling clusters with high aspect ratios, which differed in the morphology 
and crystallinity depending on the topology of the annulene ring and the length of appended 
chains. Moreover, [12]- and [18]annulenes formed liquid crystals due to the phase 
separation facilitated by the flexible decyloxy side chains. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 次世代有機エレクトロニクスの発展を促
進する上で，新奇な構造と電子状態を有する
パイ電子系化合物の設計・合成と，固体物性
発現に適した分子配列の制御が重要である。
sp 及び sp

2混成炭素から構成される大環状化
合物，いわゆるデヒドロアヌレン類は，2 次
元パイ電子系として興味がもたれる物質群

であり，様々な誘導体の合成が行われてきた。
特に，有機エレクトロニクスへの応用の観点
から，近年は電子状態の変調と超分子集合体
の構築を指向した合成・物性研究が盛んに報
告されている。しかし，デヒドロアヌレンの
機能化は，芳香環（多くの場合はベンゼン）
上の官能基化に依拠しているのが大半であ
り，電子状態の変調と超分子化のアプローチ
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はしばしばジレンマの関係にある。これに対
して我々は，デヒドロアヌレン環に縮環させ
る構造を適切に選択することにより，電子状
態と分子配列の制御を同時に達成できるの
ではないかと考えた。 

 

(2) ベンゼンよりも大きな芳香環等が縮環し
たデヒドロアヌレンの合成は，これまでにも
報告されている。これらは，芳香環の構造及
び電子的性質を反映して，デヒドロベンゾア
ヌレンとは異なるトロピシティーや電子的
性質を有すると考えられる。しかし，芳香環
の種類と諸物性との相関を詳細に検討した
研究例はほとんど無かった。とりわけ，分子
配列制御，すなわち超分子集合体の構築に関
する研究は，重要な課題であるにもかかわら
ずわずかであった。 

 

(3) デヒドロベンゾアヌレン類に代表される
ように，芳香環の架橋部位にはブタジイニレ
ン及びエチニレンが選択されている場合が
ほとんどである。これは，エンジイン及び 1,2-

ジエチニルベンゼン誘導体等のホモあるい
はクロスカップリングによるアセチレン結
合形成反応が確立されていることに起因す
る。従来の化合物には無い物性を開拓するた
めには，新しい架橋様式を有する化合物の開
発が重要である。 

 
２．研究の目的 
(1) 上記の研究背景を受けて，合目的的（= テ
ーラーメイド）な電子状態と分子配列制御の
実現が可能な分子設計指針の確立を目指し
て，フェナントレンが 9,10 位で縮環したデヒ
ドロアヌレン類を合成し，トロピシティー，
電子的性質，光物理的性質，電気化学的性質
と構造の相関の解明，及び超分子集合体の構
築と物性評価を行うことを研究目的とした。 

 

(2) 更に，環状アセチレン化合物の構造－物
性相関に関する新たな知見，特に環拡大が物
性に及ぼす効果に関する知見の提供を目指
して，オリゴイン架橋部位を有するデヒドロ
ベンゾアヌレン類の合成と物性評価を行う
ことを研究目的とした。 

 
３．研究の方法 
(1) テトラアルコキシフェナントレンが 9,10

位で縮環したデヒドロアヌレン 1-3 と相当す
るデヒドロベンゾアヌレン 4, 5 を合成し，電
子的性質を評価した。 

(2) デヒドロアヌレン 1, 2 の自己集合体の形
成条件を検討した。 

(3) デヒドロアヌレン 1, 2 の自己集合体の構
造を解析し，同定した。 

(4) テトライン架橋部位を有するデヒドロベ
ンゾアヌレン 6-8 を合成した。 

 

 
 
４．研究成果 
(1) フェナントレンが縮環したデヒドロアヌ
レン類の合成と結晶構造 

先述の通り，ベンゼンよりも大きな芳香環
を適切に縮環することによる新たな物性発
現を期待し，2,3,6,7-テトラアルコキシフェナ
ントレンが 9,10 位で縮環したデヒドロアヌ
レンを設計・合成した。設計上のポイントは，
1) フェナントレン 9,10 位の結合次数はベン
ゼンよりも大きいため，大環状共役系がより
有効になり，トロピシティーの増大と
HOMO-LUMO ギャップ（HLG）の減少，2) パ
イ共役平面の拡大による自己会合特性の発
現，3) パイ共役平面間の相互作用とアルコキ
シ側鎖間の van der Waals相互作用による自己
集合体の形成，これら 3 点である。 

R

R

R

R

R R

R

R R

R

R

R

R

R

R

R R

R

6

7

8

R

R

R

R

R R

R

R R

R

4 5

1a,b

R

R

R

R

R

R

R

R

2a,b

R

R R

R

R

R

R R R R

R

R

3

R
R

R

R

R
R

R

R

R

R

RRR
R

R

R

1a, 2a, 3-8: R = OC4H9
1b, 2b: R = OC10H21



 

 

1-3 をカテコールから 7 段階で合成するこ
とに成功した。1a については X 線結晶構造
解析に成功し（図 1），その分子配列は分子長
軸方向に対してパイ共役平面が大きな重な
りを持つ，J 会合様式であることがわかった。
これは，オクタデヒドロ[12]アヌレン誘導体
で J 会合様式の分子配列を観測した初めての
例である。 

 

(2) フェナントレンの縮環によるトロピシテ
ィーの増大と HOMO-LUMO ギャップ (HLG) の
減少 

デヒドロベンゾアヌレン類と併せて，ト
ロピシティーを NMR と NICS 計算により検
討したところ，フェナントレンが縮環したデ
ヒドロアヌレンの方が大きなトロピシティ
ーを有することが分かった。これは，先述の
通りフェナントレン 9,10 位の結合次数がベ
ンゼンよりも大きいことによって理解でき
る。1 は，母体オクタデヒドロ[12]アヌレンと
比較して約 70%の NICS 値を維持しており，
反芳香族性を有することが示唆された。 

フェナントレンとベンゼンの結合次数の
違いを反映し，1, 2 は対応するデヒドロベン
ゾアヌレン類 4, 5 よりも小さな HLG を有す
ることが，吸収スペクトルおよび CV から明
らかになった。また，2 は鮮やかな緑色の蛍

光を示すのに対して，1 は蛍光を示さなかっ
た（図 2）。1 における顕著な消光は，その反
芳香族性に起因すると考えられる。 

 

 

(3) 自己会合能の発現と超分子集合体の形
成：1D クラスターと液晶相 

1, 2の 1
H NMRを重クロロホルム中種々の

濃度条件下で検討したところ，デヒドロベン
ゾアヌレン 4, 5 とは対照的に，濃度上昇に伴
う芳香族プロトンの高磁場シフトが観測さ
れた。これは，1, 2 が π-π スタッキング相互
作用に基づく自己会合特性を有することを
示す結果である。極性官能基を有さないにも
かかわらず，クロロホルム中で自己会合挙動
を示す環状アセチレン化合物の例として興
味深い。会合定数を算出したところ，1 は 2

よりも大きな値を与えた。環サイズが大きい
にもかかわらず，2 がより小さな会合定数を
与えた理由としては，アルコキシ側鎖同士の
立体障害がパイ共役平面の接近を阻害して
いることが挙げられるが，詳細はわかってい
ない。 

1, 2 の自己会合特性を利用した超分子集
合体の作製と構造評価を遂行した。具体的に
は，phase transfer method によって微細な沈殿
を作製し，SEM観察とWAXD測定を行った。
SEM 観察によって，ナノ・マイクロメートル
サイズの 1D クラスターの形成が明らかにな
った（図 3）。これは，パイ共役平面間の π-π

 

図 3. SEM 画像. a) 1a, b) 1b, c) 2a, d) 2b.   

 
図 4. 25 °C（黒）及び 130 °C（赤）における WAXD

パターンと 130 °C における偏光顕微鏡図. a) 1b, b) 

2b.   

 

図 1. 化合物 1a のパッキング構造.  

a) 上方図, b) 側面図. 

 
図 2. 化合物 1a と 2a の色調と蛍光（CHCl3中）. 

 



 

 

スタッキング相互作用とアルコキシ側鎖間
の van der Waals相互作用が協同的に働いたた
めと解釈できる。集合体のモルフォロジーは
アヌレン環のトポロジーとアルコキシ側鎖
長に応じて大きく異なり，1 の方が 2 よりも
直線性の高い超構造体を与えた。WAXD 測定
の結果から，[12]アヌレン環は[18]アヌレン環
よりも高結晶性の超分子集合体を与え，アル
コキシ側鎖長の増大は結晶性を低下させる
ことがわかった。更に，熱的挙動を DSC 測定
と POM 観察により検討したところ，1b, 2b

が液晶相を示すことがわかった。WAXD 測定
においては，110 度以上の温度域で，アルコ
キシ鎖の溶融に由来すると考えられる明瞭
な halo ピークが観測された（図 4）。1b, 2b に
おける液晶性の発現は，デシルオキシ基とパ
イ共役平面のナノ相分離に起因すると考え
られる。これらの結果は，オクタデヒドロ[12]

及びドデカデヒドロ[18]アヌレン誘導体にお
ける液晶性発現の初めての例である。今後，
液晶相の同定のためには，小角 X 線散乱測定
等の検討が必要と考えられる。 

 

 

(4) テトライン架橋部位を有するデヒドロベ
ンゾアヌレン類の合成と物性評価 

ジイン架橋部位を有するデヒドロアヌレ
ン類は，主に銅触媒を用いたホモカップリン
グ反応による合成法が確立されていること
により，これまでに多数報告されている。デ
ヒドロアヌレンの環サイズと安定性や電子
状態の相関を解明する上で，トリイン，テト
ライン等のオリゴイン架橋部位を有する化
合物の合成と物性評価は重要である。しかし，
オリゴイン架橋部位を有する化合物の報告
例はわずかである。これは，一般にオリゴイ
ンを有する環状化合物が速度論的に不安定

であり，その合成は困難とされてきたためと
推測される。そこで，手始めにテトライン架
橋部位を有するデヒドロベンゾアヌレン類
の合成を検討した。 

1,2-ジヨードベンゼン誘導体から段階的
にアルキンを伸長し，最後に遷移金属を用い
た酸化的カップリング反応によってデヒド
ロ[20]-, [30]-, [40]アヌレン誘導体 6-8 を合成
することに成功した。6 は固体状態で不安定
であり，速やかに分解するのに対して，7 と
8 は安定であった。6, 7 は架橋部位の伸長を
反映して 4, 5 よりも小さな HLG を有するこ
と，及び小さなトロピシティーを示すことが，
吸収スペクトル，CV，理論計算により明らか
となった。また，7 の p-キシレン包摂錯体の
X 線結晶構造解析に成功し，2D シート構造の
形成を見出した（図 5）。シート間にはベンゼ
ン環のオフセット型三層構造が観測され，π-π

スタッキング相互作用が有効に働いている
と考えられる。更に，7 が溶液中で自己会合
特性を有することを見出した。その駆動力を
理論計算に基づき考察し，ジインよりも強い
テトラインの電子求引性が重要な因子であ
ると結論付けた。 
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