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研究成果の概要（和文）：イノラートとトリプチセンとの４連続反応によりトリプチセンが生成することを見出した。
本反応は９位に水酸基、１０位にアルキル基を有するトリプチセンを1反応で合成することができる。当初はベンザイ
ンをリチウムハロゲン交換による方法で発生させていたが低収率であった。そこでベンザインの生成法を詳細に検討し
たところ、フッ化ベンゼンのオルトリチオ化法が最も適していることがわかった。さらに、オルトメトキシベンザイン
をイノラートと反応させると、位置選択的に反応が進行し、酸素官能基が同一面にそろったトリプチセンが得られ、さ
らにフッ素置換のトリプチセンも得られ、ハニカム分子の単位構造の足場作りができた。

研究成果の概要（英文）：We found a new synthetic method of triptycenes by the reaction of ynolates and 
arynes. This reaction contained four successive reactions of three cycloadditions and ring-opening of a 
Dewar anthracene intermediate. The products were obtained by only one operation and had a hydroxy group 
at C9 and an alkyl group at C10. While the lithium-halogen exchange method for generation of arynes gave 
low yields, ortho-lithiation was found to result in much better yields. o-Methoxybenzyne was converted 
into a triptycene in which all the O-function positioned at the same face. Furthermore, the fluorinated 
triptycene was also successfully obtained. These results become fundamental perception for construction 
of the honeycomb structure.

研究分野： 有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
ハニカム構造は正六角形が連続的規則的

に密にパッキングされた対称性の高い構造
である。ハニカム構造は堅牢で機械的強度に
優れた構造体であり、軽量かつ強度を要する
構造物に汎用される。分子レベルのハニカム
構造では例えばグラフェンが挙げられ、近年
電子材料等として活発に研究されている。有
機分子では大環状分子が分子認識化学、自己
組織化を含む超分子化学分野でが活発に研
究されているが、ハニカム構造に類する堅牢
で規則的な多孔性有機分子構造の構築は未
だ報告例はない。 
申請者は先行研究によりイノラートとベ

ンザインとの連続環化反応によるトリプチ
センのワンポット合成法を見出した。トリプ
チセンはビシクロ[2.2.2]オクタン構造に 3 
つの芳香環が縮合したC3 対称性をもつ剛直
な分子であり、C9-C10 軸に関して 3 つの芳
香環が 120 度の角度で固定されており、まさ
にハニカム構造の正 6 角形の頂点の単位構
造となるところに本研究の着想を得た。 
トリプチセンは従来、その構造的特性から

超分子化学や材料科学でしばしば使われて
きたが、合成に多段階を要すること、さらに
その収率も十分ではないこと、また化学修飾
に関する知見が少ないことから合成化学者
による精緻な合成化学的な検討を施す必要
がある。 

 
２．研究の目的 
 上記トリプチセン合成法を基盤に、トリプ
チセンに化学修飾を施すことで、トリプチセ
ンアラインの生成を検討する。そのトリプチ
センアラインとイノラートとの反応で新た
な複合イプチセンを構築する。これらの検討
により、トリプチセンが各頂点に配置された
正六角形状の大環状化合物（シクロドデシプ
チセン）の合成の基盤を構築する。さらにこ
の環のエキソ芳香環に重複トリプチセン構
築法を連続的に行うことでシクロドデシプ
チセンの連続縮合分子構造、すなわち有機ハ
ニカム分子構造を構築することを最終的な
目標とする。有機分子で構成されるハニカム
構造は多様な構造修飾が可能であるため、分
子認識、人工膜、界面反応制御、分子選択的
吸着材など多様な機能性分子の開発に繋が
る。 

 
３．研究の方法 
（１）ベンザイン（アライン）の生成法の検
討：イノラートと反応させるアラインの生成
法によってトリプチセンの収率は大きく依
存する。リチウムハロゲン交換法、オルトリ
チオ化法、ケイ素法、ホウ素法などを検討す
る。 
（２）ハニカム分子の単位構造化を目指した
アライン上の置換基の検討：トリプチセンを
単位構造としたハニカム構造を構築するに
はトリプチセン上にアラインを生成するに
必要な官能基の導入が必須である。そこでイ
ノラートに反応させるアラインに置換基を
挿入しておきトリプチセンを合成する。 
（３）トリプチセンの化学修飾；生成したト
リプチセンの官能基変換についても検討す
る。特に９位水酸基を重点的に行う。 
 
４．研究成果 
（１）イノラートとアライン（ベンザイン）
とを反応させるとダブル付加環化で生成し
た Dewar アントラセンが速やかに生成し、さ
らにアラインと付加環化することで 9-ヒド
ロキシトリプチセンがワンポットで得られ
る新規連続反応を見出した。４工程が一挙に
進行し、さらに９位水酸基、１０位アルキル
基が備わっている点で特徴的である。アライ
ンの生成法はトリプチセンの収率に強く影
響した。ジブロモ（ハロ）ベンゼンのリチウ



ムハロゲン交換法で行うと、トリプチセンの
収率は３０%前後にとどまり、再現性も良く
なかった。副生するブロモブタンが関わると
副反応が低収率の原因と思われる。また、ア
ラインとブチルリチウムとの付加生成物な
ど副生成物が多いのも低収率の原因である。
グリニヤール試薬やアミド強塩基などによ
るメタル化、フッ化セシウムとシリルベンゼ
ンとの方法などさまざまな既知のアライン
生成法を試したが、良好な結果は得られなか
った。しかしフルオロベンゼンのオルトリチ
オ化法を検討したところ比較的良好な収率
（４０～７０％）を与えることがわかった。 
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（２）置換アラインの検討を行い、３-メト
キシー１-フルオロベンゼンを原料とする３
－メトキシベンザインを基質とした場合、レ
ジオ選択的にシン置換トリプチセンが良好

な収率で得られた。メトキシ基の誘起効果お
よび２次軌道相互作用が影響しているもの
と考えられる。さらに３，５－ジメトキシベ
ンザインでもトリプチセンが得られた。２－
アルキルベンザインでは反応性が著しく低
下した。オルト位の立体障害が反応を阻害す
ると思われる。イノラートの生成法はリチウ
ムハロゲン交換法が最も適切であった。イノ
ラート上の置換基はメチル基、イソプロピル
基、ブチル基、フェニル基でトリプチセンを
合成することができた。また、１，４-ジフ
ルオロー２-メトキシベンゼンをアライン前
駆体にするとフッ化トリプチセンが得られ
た。この化合物は今後、トリプチセンアライ
ンを生成する際の前駆体となると考えられ
る。 

 

（３）生成したトリプチセンの９位水酸基の
官能基変換を検討した。アセチル化は、塩化
アセチルを過剰量作用させることでほぼ定
量的に生成した。興味深いことに塩基を共存
させると全く反応が進行しなかった。臭化水
素酸を作用させると３つのメトキシ基のう
ち、一つだけが脱メチル化された。 
以上のように、イノラートを用いたトリプチ
センの合成法をほぼ確立することができた。 
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