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研究成果の概要（和文）：環状アセンは構造的な興味だけでなく、ジグザグ型カーボンナノチューブの部分構造として
も重要な分子である。しかし、これまで多くの科学者が合成を試みた結果、不安定で合成は困難であることが明らかと
なっている。本研究では、環状アセン等価体として環状アセンキノンに着目し、その性質を明らかにすることとした。
検討の結果、各種2,3,9,10-四置換ペンタセンキノンの合成法を確立した。クラウンエーテル置換のペンタセンキノン
については、イオン半径の大きなアルカリ金属イオン（カリウム、ルビジウム、セシウム）との錯形成により大環状錯
体を与えることを見いだした。

研究成果の概要（英文）：Macrocyclic acenes are of interest because of the unique structure, which can be 
regarded as a substructure of zigzag-type carbon nanotubes. However, theoretical studies have already 
revealed that macrocyclic acenes are too unstable to be isolated. In this study, we focused on 
macrocyclic acenequinones, which could also be useful as carbon nanotube substructure.
We developed synthetic strategy to several kinds of 2,3,9,10-tetrasubstituted pentacenequinones. We found 
that a pentacenequinone derivative having crown ether moieties forms a macrocyclic acene structure upon 
binding with larger alkali metal ions (K, Rb, Cs).

研究分野： 超分子化学

キーワード： 大環状化合物　ポリアセン　キノン　多環芳香族　自己集合
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１．研究開始当初の背景 
	 カーボンナノチューブは、次世代の機能性
材料として注目されており、その物性や化学
的性質が活発に研究されている。カーボンナ
ノチューブは、太さや長さ、カイラル指数が
異なるものの混合物として得られる。その一
方で、精密な特性解明や機能開発のためには、
明確な構造をもった単一種のカーボンナノ
チューブの合成法の開発も求められている。
このような背景のもと、アームチェア型カー
ボンナノチューブの最短の部分構造となる
シクロパラフェニレンや関連化合物の合成
が報告されてきた。 
	 ジグザグ型のカーボンナノチューブにつ
いても、エッジ部のラジカル性やナノチュー
ブの半導体的特性についての興味から活発
に研究されている。その部分構造となる環状
アセンについては、構造的な美しさや純粋な
学術的興味の観点から、数十年にわたり合成
が試みられてきたが実現されておらず、最近
では、その不安定性ゆえ合成が非常に困難だ
と理論的な予測がなされている。一つの解決
法として環状アセン構造の代わりにクリセ
ン骨格を導入したジグザグ型環状分子も発
表されているが、いまだ環状アセン構造をも
つ分子の合成とその連結によるジグザグ型
カーボンナノチューブの合成は達成されて
いない。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、不安定と予想される環状アセ
ン構造を用いる代わりに、等価体として環状
アセンキノンに着目し、この骨格をもつ大環
状芳香族分子の合成法の確立を目指す。この
目的のため、各種置換アセンキノンを合成し、
これを基本ユニットとする大環状化合物の
合成を行う。 
 
３．研究の方法 
	 環状アセンキノンの構成要素となるユニ
ットとして、各種 2,3,9,10-四置換ペンタセ
ンキノン誘導体を合成する。この置換基の反
応性を利用して複数分子のペンタセンキノ
ン誘導体を連結し、大環状化合物の構築を試
みる。	 
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４．研究成果	 
	 連結可能な置換基をペンタセンキノンの
2,3,9,10-位に導入すれば、大環状アセンキ
ノンの構成要素として有用と考えられる。こ
の 2,3,9,10-四置換ペンタセンキノンの合成
法として、4,5-二置換フタルアルデヒドと
1,4-シクロヘキサンジオンを塩基存在下で
縮合させる反応を用いた。	 
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	 メトキシ基をもつ誘導体は、4,5-ジメトキ
シフタルアルデヒドと 1,4-シクロヘキサン
ジオンを水酸化カリウム存在下で縮合させ
て得た。この化合物を三臭化ホウ素により脱
メチル化することで、2,3,9,10-テトラヒド
ロキシペンタセンキノンを合成した。ヒドロ
キシ基の SN2 反応による環状ペンタセンキノ
ンオリゴマーの合成について各種条件で検
討を行った。しかし、反応は複雑となり、環
状オリゴマーを単離するのは困難であった。
また、テトラヒドロキシ体はカテコール型の
部分構造を有しているので、この構造を活用
したボロン酸エステル形成、金属イオンとの
錯形成などによる環状オリゴマーの形成に
ついても検討を行った。しかし、これらにつ
いても反応は複雑となり、環状オリゴマーの
選択的な形成は見られなかった。	 
	 超分子的な相互作用を使った大環状化合
物形成について検討を行うために、ペンタセ
ンキノンの 2,3,9,10-位に 15-クラウン-5 を
縮環させた誘導体を設計した。	 
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	 この化合物は、4,5-ジホルミルベンゾ 15-
クラウン-5 と 1,4-シクロヘキサンジオンを
水酸化テトラブチルアンモニウム存在下で
縮合させることにより合成した。この化合物
は、ナトリウムイオンと錯形成すると、それ
ぞれのクラウンエーテル部位にナトリウム
イオンが取り込まれた化学量論 1:2 の錯体を
形成した。一方、イオン半径の大きなカリウ
ムイオン、ルビジウムイオン、セシウムイオ
ンと錯形成すると、化学量論 2:2 のホスト・
ゲスト錯体を形成した。この錯体では、二分
子のホスト分子が両側のクラウンエーテル
部位でアルカリ金属イオンをサンドイッチ
型に認識しており、ペンタセンキノンユニッ
トを二つ含む大環状構造が形成されている。
セシウムイオン包接体については、この 2:2
型のサンドイッチ型構造を結晶構造解析に
より明らかにできた。	 
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	 このように、ホスト・ゲスト錯形成はポリ
アセン類似構造を含む大環状化合物の構築
法の一つとして有用である可能性が示され
た。	 
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