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研究成果の概要（和文）：オルトフェニレン架橋環状オリゴピロールを前駆体として、"fold-in"型酸化的縮環
反応によりテトラベンゾテトラアザ[8]サーキュレンの合成を達成した。X線構造解析の結果、この化合物は中央
部のCOT由来の反芳香族性の寄与が殆どないことがわかった。また、鋭い吸収帯と青色発光を示し、外周部の窒
素原子を段階的にアルキル化することで光物性のチューニングが可能であることもわかった。
同手法を用いて、環状トリピロールからトリアザスマネンの合成を検討したが、部分的に縮環した化合物が得ら
れるのみであった。一方、環状ヘキサピロールからは部分的に縮環したクローズドヘリセン構造が選択的かつ高
収率で得られた。

研究成果の概要（英文）：Tetrabenzotetraaza[8]circulene was obtained by "fold-in" type oxidative 
fusion reaction of ortho-phenylene bridged cyclic tetrapyrrole in high yield. This planar aromatic 
molecule exhibited bright blue emission with a quite small Stokes shift. The optical property was 
tunable by sequential alkylations of the outer-pointing NH groups.
With this new synthetic method in hands, the synthesis of triazasumanene was examined. However, the 
same oxidative fusion reaction of cyclic tripyrrole furnished partially fused compound in low yield.
 The same protocol was utilized for cyclic hexapyrrole, which afforded partially fused 
closed-helicenes in a selective manner. Overall, the "fold-in" type fusion reaction was found to be 
quite sensitive to the flexibility of the cyclic precursor.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 
コラニュレンやスマネンに代表される湾曲
多環芳香族炭化水素類(PAH)の研究は 2000
年代前半から大きな注目を浴びており、コラ
ニュレンに至ってはキログラムスケールの
合成法が確立され既に市販されている。また
その誘導体も種々報告されており、2010 年
には Scottらがペンタインデノコラヌレンを
経由してカーボンナノチューブのエンドキ
ャップ分子の合成に成功し、増炭反応を利用
したアームチェア型カーボンナノチューブ
のボトムアップ合成に期待がもたれている。
一方、これら PAH の炭素原子の一部をヘテ
ロ原子で置換したヘテロ PAH は数例のへテ
ラスマネンが報告されているのみであった。
また近年、八員環構造をもつ PAHである[8]
サーキュレンの合成も報告され、サドル型の
湾曲構造に大きな興味がもたれている。しか
しながら、更なる機能化が可能な窒素原子を
分子の外周部に導入した湾曲 PAH は報告例
がなかった。 
 
２．研究の目的 
湾曲π平面を有する PAH は、カーボンナノ
チューブのボトムアップ合成の鋳型として
用いられるのみならず、その三次元構造のダ
イナミズムや光物性・電気化学特性なども興
味深い化合物群である。そうした湾曲分子の
外周部に窒素原子を導入することができれ
ば、合成化学的な新規性に加えて、更なる周
辺部機能化が期待できることから、ピロール
骨格を含む湾曲多環芳香族化合物の合成に
取り組むこととした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、”fold-in”法と呼ばれる手法を用
いてピロール骨格を含む湾曲 PAH の合成に
取り組んだ。”fold-in”法では、あらかじめ分
子骨格の外周部をクロスカップリングで結
んでおいた後に、酸化反応などを用いて中央
部の炭素—炭素結合生成反応をおこなう。オ
ルトフェニレンとピロールを交互にカップ
リングさせたオルトフェニレン架橋環状オ
リゴピロール多量体を合成し、酸化反応を用
いて新規 PAH の合成を検討した。また、得
られた化合物の構造や光物性を測定した。 
 
４．研究成果 
1) テトラベンゾテトラアザ[8]サーキュレ
ンの合成と物性 
まず、”fold-in”法による目的物の合成をおこ
なうため、前駆体となるオルトフェニレン架
橋オリゴピロールの合成をおこなった。1,2-
シボリルベンゼンと適切なハロゲン化ピロ
ール類をパラジウム触媒下反応させ、シリカ
ゲルカラムクロマトグラフィにより精製す
ることで、目的の前駆体を中程度の収率で得
た。同手法により、3,4-チエニレン架橋の環
状オリゴピロール類も低収率ながら合成で
き た 。 得 ら れ た 前 駆 体 に 対 し て 、

DDQ-Sc(OTf)3 を用いた酸化的縮環反応を
おこなった。テトラベンゾテトラアザ[8]サ
ーキュレンは極めて高収率で得られ、X線結
晶構造解析によりその平面構造を確認した。
中央部の八員環はやや伸長した炭素−炭素結
合長を示し、シクロオクタテトラエン由来の
反芳香族性はほとんどないことがわかった。
また、その剛直かつ対称な構造のため 400nm
付近に鋭い吸収帯をもち、青色発光と非常に
小さなストークスシフトの値を示すことも
わかった。こうした光学特性は、外周部の窒
素原子をアルキル置換することで段階的に
チューニングできることも明らかにした。 

 

2) トリアザスマネンの合成検討 
環状ピロール三量体に対して酸化的縮環反
応をおこなったところ、目的のトリアザスマ
ネンは得られずに、部分的縮環と 1,2-水素移
動を起こした化合物１が得られた。そこで、
β-ブロモ化とN-アルキル化をおこなった後
に、分子内還元的カップリングにより炭素−
炭素結合生成反応を試みたところ、部分的縮
環化合物２が中程度の収率で得られた。こう
した検討から、小さいサイズの環状化合物に
対する”fold-in”法はあまり有効ではないこと
がわかった。 

 

3) 酸化的縮環反応によるクローズドヘリセ
ンの合成 
2)で得られた知見から、大きな環サイズの方
が”fold-in”法が有効であると考え、環状ピロ
ール六量体に対する酸化的縮環反応をおこ
なったところ、最大六箇所ある反応点のうち
四箇所の炭素—炭素結合が縮環したヘリセン
状化合物３が良好な収率で得られた。反応条
件を変えても同生成物しか得られないこと



から、このクローズドヘリセン骨格が安定な
構造として存在していると考えられる。また、
本反応の一般性を調べるため、ピロールをチ
オフェンに変えた環状化合物においても同
様の検討をおこなった。環状チオフェン六量
体の酸化的縮環反応では、六箇所のうち五箇
所で炭素—炭素結合が縮環したクローズドヘ
リセン４が得られたが、X線結晶構造解析の
結果から、一箇所のチオフェン部分で 1,2-
転位を起こした二重ヘリセン骨格となって
いることが明らかになった。 

 
1)-3)で得られた新規化合物は全て NMR, 
紫外可視吸収・蛍光スペクトル、サイクリッ
クボルタメトリー、DFT 計算などで解析し、
その基礎物性を明らかにした。また、詳細な
過渡吸収測定や蛍光寿命測定の結果から、環
状化合物の励起状態での構造変化などにつ
いての知見を得た。全体として、環状化合物
の構造柔軟性が光物性に大きな影響を与え
ており、また酸化的縮環反応においても、構
造変化が柔軟で大きな環ほど隣のピロール
同士で炭素-炭素結合生成が起こりやすいこ
とがわかった。今後、同手法を応用してさら
なる湾曲 PAH 類の開発を進めたいと考えて
いる。 
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