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研究成果の概要（和文）：シクロパラフェニレン(CPP)は、近年ボトムアップ合成法が報告されたのを契機とし
て、その化学が大きく進展している。しかし、研究開始当初、フラーレンC60および(5,5)アームチェアカーボン
ナノチューブの環状構成単位である[5]CPPの合成は達成されていなかった。そこで、本研究では、[5]CPPの初め
ての合成を目的とし、その合成を達成した。さらに、紫外可視吸収スペクトル、電気化学測定より[5]CPPがC60
に匹敵する狭いHOMO-LUMOギャップを有していることを明らかにした。このことは、[5]CPPが材料開発における
新しいリード化合物となる可能性を示していると考えられる。

研究成果の概要（英文）：Curved π-conjugated molecules have been the focus of intensive research 
because of their aesthetic structure and associated distinct properties, as well as potential 
application in materials science. Cycloparaphenylenes (CPPs), in particular, have emerged a 
prominent position in this field because of their availability by bottom-up organic synthesis. 
Despite of their synthetic development, however, synthesis of highly strained [5]CPP, a structural 
unit of the periphery of C60 and a shortest possible structural constitute of the sidewall of (5,5) 
carbon nanotube, has not been reported at the beginning of this research. In this research, [5]CPP 
was synthesized for the first time. The UV-vis and electrochemical studies revealed that the 
HOMO-LUMO gap of [5]CPP is narrow and is comparable to that of C60 as predicted by the theoretical 
calculation. The results suggest that [5]CPP should be an excellent lead compound for molecular 
electronics.

研究分野：有機合成化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

1. 研究開始当初の背景 
 
シクロパラフェニレン (CPP) はベンゼン
環をリング状につなげた分子であり、科学者
を魅了するシンプルで美しい構造を持つ分
子である (図 1a の構造)。CPP は、有機エレ
クトロルミネッセンス (EL) や有機半導体な
どの材料に活用されている、フラーレン (図
1b の構造) やアームチェア型カーボンナノ
チューブ (図 1cの構造) の最小環状構成単位
であることから、次世代の有機（光）電子材
料として興味が持たれている。 
 

 
図 1 a) [5]CPPの構造、b) フラーレン C60の構
造、c) (5,5)アームチェアカーボンナノチュー
ブの構造. C60、カーボンナノチューブ内の
[5]CPPの部位を赤色で示している. 
 
特に、近年、CPPの化学合成が報告された
のを機に、環サイズの異なる [6]-[16]、 
[18]CPP やその誘導体の合成がされている。
しかし、フラーレン C60 と同じ直径（約 0.7
ナノメートル）を持つ環サイズの小さな
[5]CPPの合成は、研究開始当時達成されてい
なかった。一方で、我々はすでに、CPPの電
子物性のサイズ依存性を理論計算により予
測している。それによれば、CPPの環のサイ
ズが小さくなるほど HOMO の上昇と LUMO
の低下が起こり、HOMO-LUMO ギャップが狭
くなる。計算によると、[5]CPP の HOMO-LUMO
ギ ャ ッ プは 2.71 eV (by DFT calculation 
@B3LYP/6-31G*)と予想され、この値は、C60

のそのギャップと同程度である。このことは、
[5]CPP が材料開発における新しいリード化
合物となる可能性を示しており、その合成は
非常に興味深いと考えられた。 
 
2. 研究の目的 

 
本研究では、[5]CPPの初めての合成を達成
することを第一の目的とした。さらに、理論
計算で予測されている[5]CPP における興味
深い電子物性の実証を含め、その基礎物性を
明らかにすることで、有機 EL や有機半導体
などに用いられている電荷移動材料等に利
用できる可能性を見出すことを目的とした。 
 
3.  研究の方法 

 
研究開始時点で、合成された最も小さな

CPP は米国のグループおよび我々による
[6]CPPであった。[5]CPPは、それよりベンゼ
ン環が一つ少ないだけではあるが、その合成
は合成化学的にチャレンジングであること

が予想された。すなわち、理論計算によれば、
CPP の歪みエネルギーはベンゼン環のユニット
が少なくなると指数関数的に増大し、[6]CPP の
407 kJ/molから[5]CPPでは 491 kJ/molへと一気
に上昇する。よって、この大きな歪みを如何に克
服するかが合成の第一の課題であった。さらに、
歪みエネルギーの開放は化学反応の大きな駆
動力となることから、 [5]CPP が反応系中でいっ
たん生成したとしても、反応条件下で反応してし
まう可能性もあった。 
そのような背景の基、種々検討を重ねたが、
従来のCPPの合成法では[5]CPPの合成は困難
であった。そこで、金属を用いた環化反応と還元
的な芳香族化を利用する新しい方法について
検討した。 
 
4.  研究成果 
4.1. [5]CPPの合成 
市販の試薬から、トリエチルシリル保護基
を有するシクロヘキサジエンジオール誘導
体 1を 7ステップ、35%で合成した（図 2）。
さらに、白金もしくはニッケル錯体を用いた
環化反応により環化体 2 を得た。さらに、2
にフッ化テトラブチルアンモニウム（TBAF）
を作用させることで、定量的にシリル基を除
去し、環状テトラオール体 3を定量的に得た。
それぞれの合成中間体は 10 グラムを超える
スケールで合成することが可能であったこ
とから、大量合成にも適した経路であった。
さらに、3 からの還元的芳香族化について
種々検討を行った結果、最終的には、SnCl2

を作用させる条件により、3 から[5]CPP が
58％の収率で得られることが分かった。 
 

 

図 2. [5]CPPの合成 

 
[5]CPPは空気中で比較的安定であり、カラ
ムクロマトグラフィーにより容易に単離で
きた。濃紫色の固体、赤紫色の溶液であった。
我々の発表のすぐ後に、米国のグループも同様
な合成経路を用いた[5]CPPの合成を報告した。
その大きな違いは、水酸基の保護基として、
我々のシリル基とは異なりメチル基を用いている
点であった。このため、芳香族化に 2 段階必要



であると共に、それぞれの段階で、強い還元剤、
強い塩基性の試薬を低温下で用いる必要があ
った。それに比べ、我々の合成経路では、最後
の芳香族化反応が温和な条件で進行することか
ら、大量合成にも適した合成経路であると考えら
れた。 
 
4.2. [5]CPPの物性 

[5]CPP のクロロホルム中の紫外可視吸収 
スペクトルにおいて、335nm に強い吸収と
650nm付近まで伸びたブロードな弱い吸収が
観測された。TD-DFT 計算の結果より、長波
長側のブロードな弱い吸収が HOMO-LUMO
遷移であることが分かった。HOMO-LUMO
ギャップを見積もると、2.47 eV（吸収スペク
トルから求めた実測値）であり、計算値（2.71 
eV)とよい一致を示すとともに、[5]CPP がフ
ラーレン (2.88 eV、計算値) に匹敵する狭い
バンドギャップを有していることが分かっ
た。さらに、サイクリックボルタンメトリーにおいて、
[5]CPP の 1,1,2,2-テトラクロロエタン溶液中で、2
つの可逆的な酸化波が  0.13、0.27 V (vs. 
Fe/Fc+) に観測された。さらに、THF 中では、非
可逆な酸化が+0.10、+0.30Ｖに還元波が-1.59、
-1.91V に観測された。厳密な値を得るには更な
る検討が必要であるが、THF 中における第一酸
化、還元電位の差から、HOMO-LUMOギャップ
は 1.89V と見積もられた。この結果も、[5]CPPが
C60に近い狭いバンドギャップを有することを示し
ていた。 
 
4.3.  CPPの実用的な合成法 
上記で実証された[5]CPP の興味深い電子物
性に見られるように、材料開発におけるリード化
合物として用いる可能性を見据え、[5]CPP の大
量合成を検討した。しかし、最終段階の 3 から
[5]CPP への還元的芳香族化の再現性が悪く、
50 mg を超えるサンプルの合成でさえ困難であ
った。そこで、条件を再検討したところ、SnCl2 に
対して、2.0 当量の塩酸を加えると、室温、短時
間で芳香族化が進行することが分かった（図 3）。
また、本条件は再現性も良く 2g を超える[5]CPP
の合成が可能であった。さらに、この手法ととも
に図 2に示した合成法を民間企業に移転するこ
とで、[5]CPPを販売することに成功した。 

 

 

図 3．[5]CPPのグラムスケール合成 
 
塩酸の添加により、反応が大きく促進された
要因を調べるために、先の芳香族化反応にお
いて生成している活性種の同定を行った。すな
わち、SnCl2 に対して、2.0 当量の塩酸を加えた

THF溶液を用いて 119Sn NMR測定を行ったとこ
ろ、活性種として“H2SnCl4”が生成していること
が明らかになった。SnCl2 に大過剰の塩酸を加
えてジインの芳香族化を行う条件は、ペンタセン
誘導体や平面状π共役分子の合成において広
く利用されている。しかし、これまで、その反応の
活性種については不明であった。本結果は、そ
の活性種の初めて同定に成功したと共に、塩酸
の添加量を厳密にすることで、より温和な条件で
還元反応が行えることを示している。 
さらに、本手法の汎用性を明らかにするため
に、環サイズの異なる CPPの大量合成の検討を
行い、[6]-[12]CPP の大量合成にも成功した。一
例として、[6]CPPの合成を図4に示した。既知の
方法で合成出来る 3環性ユニット 4の末端臭素
置換基をスズ、ホウ素、あるいはケイ素に金属交
換した後、Pt(cod)Cl2 と反応させたところ、選択
的に白金 2 核錯体 5 が得られた。さらに、PPh3

を加えて白金の脱離を行った後、脱シリル化、さ
らに、“H2SnCl4”を用いた還元的芳香族化により、
2gを超える[6]CPPの合成に成功した。 

 

図 4．[6]CPPのグラムスケール合成 
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