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研究成果の概要（和文）：剛直かつ2次元的に共役系が拡張した炭素π電子系化合物は，優れた光電子的特性と
自己集合特性を示す。本研究では，これまでに研究代表者が蓄積してきた環状アルキンの合成および物性評価技
術に立脚して，縮合多環芳香環とアルキンの特色が，環構造内で相乗的に発揮された化合物群の開発に取り組ん
だ。具体的には，テトライン，ヘキサイン，オクタイン架橋部位を有する種々のデヒドロアヌレン類を，安定な
化合物として合成に成功した。また，ピレンを取り上げ，6つのエチニル基を有する初めての化合物として，2,
4,5,7,9,10-ヘキサエチニルピレンを合成し，その特異な物性を解明した。

研究成果の概要（英文）：Rigid conjugated hydrocarbons with two dimensional π-systems have been 
intensively studied because of their interesting optoelectronic and self-assembling properties. In 
this research project, we have aimed to develop various dehydroannulenes with synergetic structural 
and electronic features of polycyclic aromatic hydrocarbons and alkynes within the cyclic framework.
 We successfully synthesized phenanthrene-fused dehydroannulenes possessing tetrayne, hexayne, or 
octayne linkages as remarkably stable compounds. We also synthesized 2,4,5,7,9,10-hexaethnylpyrenes 
for the first time, and clarified their unique physicochemical properties.

研究分野：構造有機化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

（１）剛直かつ２次元的に共役系が拡張した
炭素 π 電子系化合物は，その優れた光電子機
能と自己集合特性のため，有機エレクトロニ
クスの鍵物質である。環状アルキンは，ベン
ゼンとアセチレンを構成要素とする化合物
を筆頭に，グラファイト（グラフェン）との
電子物性の関連性から興味がもたれ，多くの
誘導体が合成され，ユニークな機能をもつ２
次元 π 電子系化合物として注目されてきた。 

 

（２）ベンゼンよりも大きな縮合多環芳香環
を構成要素とすることで，縮合多環芳香環に
特徴的な構造的・電子的特性を反映した，新
たな環状アルキンの開発が可能である。縮合
多環芳香環とアルキンの特性が，環構造内で
相乗的に発揮された環状アルキンを創出す
ることは，重要かつ魅力的な基盤研究課題と
言える。しかし，(a) 環構造に固有な電子物
性の発現が困難なことや，(b) 架橋アルキン
部位が物性発現に与える効果が未解明であ
ることなどにより，新奇物質の開拓が十分に
進んでいるとは言えない状況であった。 

 

２．研究の目的 

（１）研究代表者らはフェナントレンに注目
して，明確な（反）芳香族性を示すデヒドロ
アヌレンの合成に成功し，その特異な電子
的・超分子物性を明らかにしてきた [Chem. 

Eur. J. 2013, 19, 12138]。また，架橋アルキン部
位の伸長により，自己会合能が増大するとい
う萌芽的知見を得てきた [J. Org. Chem. 2013, 

78, 7658] (図 1)。 
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図 1. 研究代表者等がこれまで開発した環状アルキン 

 

（２）縮合多環芳香環が縮環したデヒドロア
ヌレン（以下，DA）の研究を一層発展させる
ために，フェナントレンが縮環したデヒドロ
[12]および[18]アヌレンを基本構造として，
(A) 架橋アルキン部位を伸長する，(B) 環外
部に共役系ユニットを導入する，２つの指針
の下に種々の化合物を化学合成することと
した。それらの構造や物性を実験的，理論的
手法を駆使して調べ，機能化を志向した新奇
π 電子系化合物の創製と，独自の分子設計を
提唱することを本課題の目的とした。 

 

３．研究の方法 

以下の４つの研究課題を設定した。 
・テトライン架橋部位を有する DAの創製 

先の若手研究Bで開発したジイン架橋部位
を有する[12]および[18]DAの環サイズ拡張類

縁体として，テトライン架橋部位を有する
[20]および[30]アヌレン 1, 2 を設計・合成し，
アルキン架橋部位の伸長が諸物性に与える
効果を明らかにした (図 2)。 
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図 2. テトライン架橋部位を有するデヒドロアヌレン 

 

・ヘキサインおよびオクタイン架橋部位を有
する DAの創製 

環状アルキンの架橋部位として，ヘキサイ
ン以上の長さをもつものは合成されていな
い。ヘキサインまたはオクタイン架橋部位を
有する環状アルキンとして， [28]および
[36]DA 3, 4 を合成し，それらの物性を解明し
た (図 3)。 
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図 3. ヘキサインまたはオクタイン架橋部位を有する 

デヒドロアヌレン 

 

・環外部にトリアルコキシベンゼン部位を有
する DAの創製 

π スタッキング相互作用や van der Waals 相
互作用の堅牢化による，DA のソフトマテリ
アル化を目的として，環外周部にトリアルコ
キシベンゼン部位を有する[12]および[18]DA 

5a,b と 6a,b を設計・合成し，それらの物性と
自己集合挙動を明らかにした (図 4)。 
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図 4. トリアルコキシベンゼン部位を有する 

デヒドロアヌレン 
 

・2,4,5,7,9,10-ヘキサエチニルピレンの開発 

フェナントレンに代わる縮合多環骨格と



してピレンに注目し，ピレン-4,5-ジオンの臭
素化を検討したところ，2,7,9,10-テトラブロ
モピレン-4,5-ジオンが生成することを見出し，
これを足がかりとしてヘキサエチニルピレ
ン 7a‒d を初めて合成することに成功した 

(図 5)。 
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図 5. ヘキサエチニルピレン 

 
４．研究成果 
（１）テトライン架橋部位を有する DA の創
製：テトラアルコキシフェナントレンジオン
へのリチウムアセチリドの求核付加，シリル
基の除去，ブロモアルキンとのクロスカップ
リングによりアルキン部位を伸長した。塩化
スズ(II)二水和物による還元，脱シリル化，銅
塩またはパラジウム錯体を用いた酸化的カ
ップリング反応により，テトライン架橋部位
を有するデヒドロ[20]および[30]アヌレン 1, 

2 の合成に成功した (スキーム 1)。 
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1, 2 の 1H NMR スペクトルと NICS 計算の
結果より，これらの（反）芳香族性は，対応
する[12]および[18]DAより弱いことがわかっ
た。1, 2 の自己会合特性を CDCl3およびメチ
ルシクロヘキサン（MCH）中で検討したとこ
ろ，いずれの溶媒中でも，その会合定数は[12]

および[18]DA よりも顕著に増大した。自己会
合の熱力学的解析の結果，アルキン架橋部位
の伸長によって ΔH が大きくなり，π スタッ
キング相互作用が強化されることが明らか
になった。1 の自己集合では，高いアスペク
ト比を有するナノファイバーが生成した。一
方 2の自己集合では，0次元の球状凝集体が，
1 次元のロッド状凝集体へと成長する様子が
観察された (図 6)。 

 
図 6. クロロホルム/エタノールまたはメチルシクロヘキ
サン/エタノールから析出した凝集物の SEM観察像 

 

 

（２）ヘキサインおよびオクタイン架橋部位
を有する DA の創製: 1, 2 の合成法を利用す
れば，これまで未踏のヘキサインやオクタイ
ン架橋部位を有する環状アルキン 3 や 4 の合
成が可能と考えた。実際に，銅塩を用いた酸
化的カップリングを最終工程で利用するこ
とにより，[28]DA 3 と[36]DA 4 の合成に成功
した。驚いたことに，3 と 4 はともに室温下，
固体状態で安定な化合物であった。 

4 の吸収スペクトルや酸化還元電位は，3

とほぼ同じであった (図 7)。これは，4 の電
子状態が 3 とほぼ同じであり，3 において有
効共役長に達していることを示している。3

と 4 の CDCl3 中の会合定数は，[12]DA や
[20]DA 1 よりも高くなった (68 (3), 320 (4) L 

mol‒1)。これまで，π スタッキング相互作用に
おいて，アルキン部位は電子求引基として間
接的に関与していると考えられてきた。しか
し，電子 3 と 4 の電子状態は類似しているに
もかかわらず，4 の会合定数は 3 よりも顕著
に高い。これは，アルキン部位が π スタッキ
ングに直接的に関与していることを強く支
持しており，超分子化学におけるアルキンの
役割に関する基礎的かつ重要な知見である。 

 
図 7. [28]DA 3と[36]DA 4の 

ジクロロメタン中の吸収スペクトル 

 

（３）環外部にトリアルコキシベンゼン部位
を有する DA の創製：DA 環外周部に共役系
を導入することにより，DA 環との電子的摂
動や自己集合特性の変調が期待できる。そこ
で，長鎖アルコキシ基を 3 つ有するベンゼン
ユニットを，フェナントレンの 3,6 位に直接
またはエチニレンを介して連結した[12]DA 

5a,b および[18]DA 6a,b を設計・合成した。 

3,6-ジブロモフェナントレン-9,10-ジオンと
対応するボロン酸エステル，末端アルキンの
反応によりトリアルコキシベンゼン部位を
導入した後，従来と同様の手法により目的化
合物へと導いた。 

吸収スペクトルにおいて，[12]DA 5a,b およ
び[18]DA 6a,b の吸収波長は，トリアルコキシ
ベンゼン部位をもたない化合物と比較して
若干長波長シフトし，トリアルコキシベンゼ
ンの導入により共役がやや拡張した。MCH

中の 5b, 6b の会合定数は，それぞれ 5a, 6a よ
りも顕著に高く，エチニレンの有無による π

共役骨格の平面性の違いが，自己会合能に大



きく影響することが明らかになった。5a,b お
よび 6a,b はいずれも室温で液晶相を示した。
また，層間移動法による自己集合を検討した
ところ，5a はマイクロウィスカーを与えるの
に対して，5b はマイクロ粒子を与え，エチニ
レンの有無により自己集合体のモルフォロ
ジーが著しく異なった。 

 

（４）2,4,5,7,9,10-ヘキサエチニルピレンの
開発：DA に縮環させる芳香環として，フェ
ナントレンの代わりにピレンを着想し，相当
する DA 誘導体の合成に取り掛かった。ピレ
ン-4,5-ジオンに室温下，硫酸中で NBS を作用
させたところ，2,7,9,10-テトラブロモピレン
-4,5-ジオンが生成することを見出した。そこ
で，これを鍵中間体として，未だ合成例が無
い，エチニル基を 6 つ有するピレン誘導体の
合成に取り組んだ。Migita-Kosugi-Stille アル
キニル化と塩化スズ(II)による還元的芳香族
化を鍵反応として，2,4,5,7,9,10-ヘキサエチニ
ルピレン 7a–d の合成に成功した (図 8)。 

 

図 8. 7aと 7dの結晶構造 

 

7bの吸収スペクトルの波形は 4,5,9,10-テト
ラエチニルピレン誘導体 8b に類似し (図 9)，
一方蛍光スペクトルの波形は 2,7-ジエチニル
ピレン誘導体 9b に類似した (図 10, 11)。これ
は，ヘキサエチニルピレンの基底状態の電子
状態はテトラエチニルピレンに，励起状態の
電子状態はジエチニルピレンに似通ってい
ることを支持している。ベンゼン環を有する
7b,cはCDCl3およびMCH中で自己会合した。
このうち，7c は液晶性を発現した。現在，7c

の相転移挙動を放射光 X 線回折測定により
検討している。 

 

図 9. 7a‒dのジクロロメタン中の吸収スペクトル 

 

図 10. 7a‒dのジクロロメタン中の蛍光スペクトル 
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図 11. ヘキサエチニルピレン 7bの比較化合物： 

テトラエチニルピレン 8bとジエチニルピレン 9b 
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2018 年 3 月 20 日（千葉県船橋市） 

 

〔その他〕 
(1) 所属する研究室のホームページ 

http://www.mat.usp.ac.jp/environ-materials/k

ato.html 

(2) 滋賀県立大学 知のリソース 
http://db.spins.usp.ac.jp/html/200000362_ja.

html 

(3) ORCID 

orcid.org/0000-0001-5310-0062 
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