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研究成果の概要（和文）：ヘテロ芳香環をビルディングブロックとした新規なボウル状三次元π共役系分子の構築を行
った。Pd触媒を用いたビス（トリブチルスズ）スルフィドとのクロスカップリングにより、イオウ架橋の環状構造が効
率的に生成する条件を確立した。合成した分子は酸化状態において電荷が非局在化し、共役系分子としてふるまうこと
がわかった。また、大きな空孔と高い電子ドナー性を有することから、フラーレン類との強い包接が観測された。

研究成果の概要（英文）：Recently, a variety of synthetic methods have been developed to synthesize 
three-dimensional (3D) conjugated molecompounds. In this research, we prepared a series of 
thiacalix[n]dthiophenes (n =4 - 6) and thiacalix[n]dithiothiophenes (n = 4 - 10) by a facile 
palladium-catalyzed coupling reaction of thiophene/dithienothiophene derivatives with 
bis(tributyltin)sulfide. In cyclic voltammetric measurements, all compounds exhibit reversible 
multielectron redox processes owing to electronic delocalization over whole molecules. The 
thiacalix[n]dithiothiophene derivatives associated with fullerene molecule in the cavity. The X-ray 
analysis or electronic spectra suggest stable 1:2 complexes (n =4) or 1:1 (n=5, 6) complexes.

研究分野： 基礎化学

キーワード： π共役系　Pdカップリング　ホストゲスト化学　酸化還元
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１．研究開始当初の背景 
	 ベンゼン環をパラ位で連結したシクロパ
ラフェニレン(CPP)などのベルト状の三次元
π共役系の合成と物性評価に注目が集まっ
ている。これらはカーボンナノチューブ
(CNT)の輪切りの構造と捉えることができ、
古くから理論研究者や有機化学者たちの関
心を集めてきた。このような三次元π共役系
は半導体や光学材料、燃料電池などへの応用
が考えられ、次世代の材料として持続可能な
社会の実現へ大きく貢献するものと期待さ
れている。 
	 一方で、三次元π共役系の合成研究は炭化
水素系、すなわち炭素と水素からなる構造に
限られている。湾曲した構造にヘテロ芳香環
を組み込めば、ヘテロ原子による新たな立体
電子効果が生じ、新たな物性開拓につながる
ものと思われるが、その効率的な合成方法は
存在せず、調査が立ち遅れている現状にある。 
 
２．研究の目的 
	 上記のような背景のもと、本研究では①複
数のチオフェン環を含む三次元π共役系骨
格（図１、化合物 1 および 2）の合成方法の
開拓と、②酸化還元特性の調査、ならびに③
ホストゲスト化学による超分子複合体の創
成を行うことを目的とする。化合物 1 および
2 は、イオウ架橋のカリックスアレーン類と
なるため、チアカリックスチオフェンとも呼
ぶことができる。これらの化合物を足がかり
に、多様な曲面状化合物への変換を目指す。 
 
 

 
図１. 含チオフェン環状化合物 
 
	  
３．研究の方法 
（１）合成方法の開拓	
	 一般的に、sp2	炭素からなる環状化合物を
合成するには、ひずみエネルギーが小さい環
構造を先に構築し、続く還元や異性化で構造
変換して達成する方法が効率的である。しか
し、チオフェン環の反応性はベンゼン環とは
大きく異なり、従来の環状化合物を合成する
反応条件が適用できない。本発表では Pd カ
ップリング反応を中心に検討を行う。	
	
（２）新規三次元π共役系分子の分子構造の
調査	
	 X 線結晶構造解析等を用いて環サイズやイ

オウ原子の曲面上の歪みの程度について調
べる。目的の環状分子は空孔を有するので、
それらのサイズについても調査する。	
	
（３）酸化還元特性と活性種の電子構造の調
査	
	 サイクリックボルタンメトリー(CV)法に
よって酸化還元電位を調査するほか、NOSbF6、
Fe(ClO4)3	などの酸化剤によるカチオン種の
合成•単離を行い電子構造を調査する。	
特に、環の大きさによって歪みが異なり、電
子的な振る舞いが異なると予測されるので、
その相関を調査する。	
	 また、エレクトロスペクトロスコピー（電
圧をバルクで印加しながら吸収を測定する）
をもちいて発生させた活性種（カチオンラジ
カル）の吸収スペクトルも合わせて検討する。	
	
（４）超分子構造の創成	
	 得られた環状化合物のホスト-ゲスト化学
を電子スペクトルや核磁気共鳴（NMR）スペ
クトル	を用いて検討する。化合物 1 は五量
体で直径約 12-13Å、六量体で 14-16	Å	程度
の空孔を有するので、C60などの包接が期待さ
れる。	
	
４．研究成果	
	
	 幾つかの条件検討の後、2,6-ジブロモチオ
フェン誘導体 3 とビス（トリブチルスズ）ス
ルフィド((Bu3Sn)2S)とのカップリング反応
が一段階で効率よく環状化合物を与えるこ
とを見出した（図２）。また、本手法を様々
なチオフェン類に適用することで、多種多様
な硫黄架橋型オリゴチオフェン2 を効率良く
合成することができた。	
	

	
図２.	Pd 触媒を用いたカップリング反応	
	
	 化合物 1(n	=	4 および 5)に関して、単結晶
X 線結晶構造解析によりその構造を明らかに
した。四量体で 9	Å 程度、五量体で 12	Å の
空孔を有する形状を有する。合成した環状化
合物は、いずれもイオウ原子で架橋されたオ
リゴチオフェン類と捉えることができるが、
吸収スペクトル測定からは中性において、環
状骨格に由来した共役の伸長などは見られ
ない。一方で、サイクリックボルタンメトリ
ー法（CV 法）による測定では、多段階の酸化
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還元過程が観測され、架橋部の S 原子を介し
ての電荷の非局在化を示唆する結果となっ
た。これらの酸化状態における吸収スペクト
ルを分光電気化学的測定により行うと混合
原子価状態に起因した近赤外領域の特徴あ
る吸収が観測される結果となった。	
	 化合物 1(n	=	5 および 6)について、クロロ
ベンゼン中における C60 との会合挙動につい
て調査した。いずれも 1:1 の錯形成を行うこ
とがわかり、その会合定数はそれぞれ
(1.58±0.08)x103	M-1,	(5.31±0.44)x104	M-1

であった。	
	 一方で、化合物 1(n	=	4)と C60との錯体に
おいては 1:2 の錯体が得られた。その構造を
X 線結晶構造解析によって明らかにした（図
３）。この錯体は、正方晶の格子で 1/4 ユニ
ットが独立である高い対称性をもつ。従って，
C60 が包摂されているキャビティーは両面と
も等価であり，２つの C60 も結晶学的に等し
い。包摂された C60 はジチエノチオフェン環
と van	deer	Waals 半径の和以内の距離にあ
り，それを通じて c 軸方向に配列していた。
今後、高秩序に配列したC60間の電荷輸送能、
光物性などが期待できる。	
	
	

	
図３.	化合物 1(n	=	4)と C60の包接結晶	
	
	
	 また、化合物 2(n	=	4,	R	=	tBu-C6H4-)にお
いて、トルエン中、ゲル化する現象が確認さ
れた。走査型電子顕微鏡(SEM)を用いてゲル
を観測すると、数マイクロメートルから数百
nm の太さを持つファイバーから構成されて
いることがわかった（図４）。粉末 X 線回折
や溶液における VT-NMR から分子の状態を推
察すると、空孔にチオフェンの上の tBu 基が
入り込むようにして、分子が一次元的に積層
したものと思われる。水素結合サイトを持た
ないカリックスアレーン類がゲルを形成す
ることは極めて珍しく、今後詳細なメカニズ

ムを検討する予定である。	
	 以上、オリゴチオフェン類を組み込むこと
で CPP やフラーレン等の炭化水素と比べ、ド
ナー性の高い三次元環状分子の構築が可能
となった。これらは、興味深い酸化還元特性
や分子配列を示した。いずれも固体中での電
荷の輸送やゲスト分子との興味深い相互作
用が期待でき、今後検討する。	
	
	

図４.a)	化合物の分子構造と、b)	ゲルの SEM
画像	
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