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研究成果の概要（和文）：これまでに我々が開発したPd触媒を用いたジブロモジチオフェン類の高効率環化反応
をさらに押し進め、様々な新規環状化合物の合成に成功した。ジブロモチジチエノオフェン及びジブロモジセレ
ノフェン誘導体とヘキサブチルスタニルスルフィドまたはヘキサブチルスタニルセレニドとの環化クロスカップ
リング反応により、効率的に新規環状化合物を合成することに成功した。各種の構造は単結晶X 線結晶構造解析
により明らかにした。いずれの場合もセレン原子の導入により、分子間のパッキングが密になり、より強固な結
晶状態を創り出している。また、固体中でフラーレンとの1:2錯体の形成も明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have succeeded in synthesizing novel macrocycles containing selenium atom
(s). A pd-catalyzed coupling reaction of dibromodithienothiophene or dibromodithienoselenophene with
 bis(tributyltin)sulfide or bis(tributyltin)selenide gave these cyclic compounds in good yield. 
X-ray analysis revealed their highly symmetrical structure of squre-shaped geometry. Selenium atoms 
in the molecules allow to form three-dimensional supramolecular contacts in the packing diagram. We 
also examined the complexion with C60 in the solid state. A complex of macrocycle and C60 in 1:2 
ratio was obtained as a single crystal.

研究分野： 基礎化学

キーワード： π共役系　ホストゲスト化学　チオフェン　ホストゲスト化学　酸化還元　フラーレン
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１．研究開始当初の背景 
	 最近、シクロパラフェニレンやカーボンな
のベルトなどに代表される局面状共役系化
合物の合成がいくつか達成されている。これ
らはカーボンナノチューブ(CNT)の側面の共
役系を切り出した構造に相当し、その構造や
ひずみ、非平面に由来する電子的な性質の変
化のほか、凹凸面の分子間相互作用に起因す
る超分子化学などに興味がもたれている。 
	 一方で、芳香環が二つ以上の共役架橋鎖で
連結し、全体が縮環したヘテロ原子が導入さ
れた化合物群は、その合成が未だになされて
いない。六員環のみからなる曲面状の共役系
はシクラセン  (cyclacene = “ cyclo”  + 
“acene”)と呼ばれ、シクロフェナセンなど
と共に多くの有機化学者を魅了してきたが、
いずれも合成は未達成である。 
	 一般的に曲面状共役系化合物の合成には、
ひずみを克服するための効率的な環化反応
が求められるが、これまでの報告例における
環化反応は基質一般性が乏しく、時間的に高
コストな合成経路を余儀なくされている現
状がある。 
	 一方で我々は、簡単なチオフェン類から Pd
触媒を用いたカップリング反応がS架橋の環
状共役化合物を高効率で与えることを見い
だしている（図１）。この環状構造を利用す
ることで、イオウ原子を含むシクラセンなど
の新規曲面状共役系化合物を合成する足が
かりとなる化合物の探索を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１. チアカリックスチオフェン類の合成 
 
２．研究の目的 
	 上記のような背景のもと、開発した環化反
応（図１）を中心に、①新しい環状オリゴマ
ーの合成し、②その酸化還元特性を調べる。
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[4]ジチエノチオフェン及びチアカリック
ス[4]チオフェンとも呼ぶことができる。新し
く合成したこれらの化合物を基軸とし、ヘテ
ロアセン類への変換を試みることを目的と
してした。 
 

３．研究の方法 
（１）新しい環状オリゴマーの合成	
	 図１に示す反応を利用して種々の環状化
合物を合成する。これまで、置換基がトリメ
チルシリル(TMS)基で置換されたジチエノチ
オフェン(DTT)とイオウ原子の組み合わせの
み環化したが、その他の基質や架橋材につい
ての調査をおこなう。	
	
（２）分子構造の調査	
	 単結晶 X 線構造解析や NMR スペクトルを用
いて構造を調査する。目的の分子は空孔を持
つので、その大きさや分子間での相互作用に
ついての調査をおこなう。	
	
（３）酸化還元特性の調査	
	 溶液中のサイクリックボルタンメトリー
測定により、酸化還元特性を調査する。環の
種類や架橋元素によってどのように電子構
造に違いが出てくるか調査し、構造との相関
を調べる。	
	
（４）ホスト-ゲスト化学	
	 フラーレン C60や C70を中心に固体中の包接
挙動を調査し、その構造を X 線結晶構造解析
で明らかにする。	
	
４．研究成果	
	 環化反応は、置換基の嵩高さが駆動力とな
っているため、かさ高い TMS 基以外のアルキ
ル基で環化反応を検討した。種々の検討結果
から nC9H19基及び Ph基を用いて反応したとこ
ろ、低収率ながら環化体 2,3 を得ることがで
きた。化合物 2 はこれまでに得られた環状化
合物とは異なり、一般的な有機溶媒に対して、
高い溶解度を示した。	

	
図２.	化合物 2,3 の構造	
	
	 また、固体中の三次元構造の拡張を目的と
して、より van	der	Waals 半径の大きなセレ
ン原子を組み込んだチアカリックスジチエ
ノチオフェン類の合成を行った（図３）。ま
ず、架橋部位をイオウ原子からセレン原子に
置き換える分子を合成した化合物4 の合成を
行った。Se(粉末)とロンガリット、塩化トリ
ブチルスズの反応によって(Bu3Sn)2Se を得た
のち、これをセレン源として、臭化アリール
化合物との Pd 触媒を用いたクロスカップリ
ング反応により合成した(4,収率 29%)。一方
で、ジチエノチオフェン環の一部をセレン原
子に置き換えたジチエノセレノフェンを新
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たに合成し、これをビルディングブロックと
した環化反応も検討した。それぞれ、イオウ
架橋環状四量体(5)やセレン架橋環状四量体
(6)の合成に成功した。	
	
	
	
	
	
	
	
	
図３.	含セレン環状化合物の合成	
	
	 化合物4–6 の構造は単結晶X線結晶構造解
析により明らかにした	(図４)。４つの架橋
原子に着目すると、Se 原子で架橋された化合
物 4	および 6 は約 13–14	Åの対角線を持つ正
方形をしており、一方で、化合物 5 はひし形
の非平面構造をとることがわかった。化合物
4	および 6 では四つの DTT(DTS)ユニットが
alternate	型に結合しており、これが c軸方
向に積層してチャネルを形成している。一方、
化合物 2では分子間に比較的強いコンタクト
(S•••Se:	3.5	Å)が見られ、4	および 6	とは
異なる構造すなわち、互いに空孔を埋め合う
配置をとっていた。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図４.	化合物(a)4,	(b)	5,	(c)	6 の結晶構
造	
	
	 環状化合物 4–6	の微分パルスボルタンメ
トリー(DPV)を測定した結果、化合物 4 およ
び 6 は二電子一段階(4:	E1ox	=	0.51	V,	6:	E

1
ox	

=	0.49	V)、化合物 5	はより低い電位で一電
子二段階(E1ox	=	0.45	V,	E

2
ox	=	0.53	V)の可

逆な酸化還元過程を示し、架橋部位を硫黄原
子からセレン原子へ変換することによる電
子構造の変化を示唆した。	
	 今回得られた化合物4–6 は結晶中において、
いずれもその空孔内にC60を二分子包接する。
いずれの場合も alternate	型の環状四量体
のうち、２枚の DTT(または DTS)環で C60を挟
み込んだ構造をしていた。これらは C60 との

π•••πスタックのほか、S••C60 の間の van	
der	Waals コンタクトにより安定化されてい
た。C60は結晶中で三次元的に整然と配列して
おり、電気伝導性などの固体物性について今
後、検討を行う。	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
図５.	(a)	5•2C60 錯体の X 線結晶構造解析	
(b)パッキング図	
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