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研究成果の概要（和文）：ベンゼン環がベルト状に連なった湾曲構造をもつ三次元状分子は，その特徴的なπ電
子構造に由来する機能の発現が期待される。本研究では，電子受容性部位をもつイソベンゾフランをドナー・ア
クセプター分子として活用する熱的な自己環形成反応によるベルト状分子の合成を検討した。その結果，ビスベ
ンザインおよびビスイソベンゾフランの二つの反応性分子を活用するアプローチにより，多環式構造からなるド
ナー・アクセプター分子を系統的に合成し，ベルト状分子の骨格形成に成功した。

研究成果の概要（英文）：The curved aromatic compounds have been expected to show the unique physical
 properties derived from their π-conjugated systems.  In this study, the synthesis of belt-like 
polycyclic aromatic system was studied by performing a thermal self-cycloaddition of the 
isobenzofuran containing an electron-acceptor moiety. Two approaches for the donor-acceptor 
molecules were developed by utilizing either bisaryne or bisisobenzofuran as the reactive platforms,
 which enabled the construction of belt-like polycyclic molecules.

研究分野：有機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
ベンゼン環がベルト状に縮環した構造を
もつシクラセン類は，カーボンナノチューブ
の部分構造に相当し，ナノマテリアルとして
の活用が期待されている。これらは，高度に
歪んだ湾曲した π共役構造に由来する特異な
光物性や電気化学特性の発現に加え，内部空
間を利用したガス貯蔵や有機分子の包摂化
にも応用可能である。このような観点から，
国内外の多くの研究グループにより，長年に
わたって合成標的とされてきたが，その潜在
的な高いひずみのため，合成困難であった。
これに関連して，最近ベンゼン環をリング状
に連結したシクロパラフェニレンおよびボ
ウル状構造をもつスマネンやコラニュレン
をはじめ，非平面性の π共役系化合物の合成
が活発に行われているが，ベルト状構造を持
つ分子は，依然困難であり，その合成法の開
発が望まれていた。 

 
２．研究の目的 
本研究では，ドナーおよびアクセプター部
位を両末端にもつポリアセンを反応性分子
として活用する環化二量化により，ベルト状
構造の新規構築法の開発を目指す。さらに，
その誘導化による湾曲した三次元状 π共役構
造の構築を計る。 

 
３．研究の方法 
キノイド構造をもつイソベンゾフランの
潜在的な高い反応性を利用したポリアセン
構造の構築法を応用し，同一分子内に電子受
容性部位を備えた多環式イソベンゾフラン
を系統的に合成する。さらに，これらをドナ
ー・アクセプター分子として活用する熱的な
自己環形成反応により，ベルト状構造の構築
を検討する。 
 
４．研究成果 
多環構造をもつドナー・アクセプター分子
の合成にあたり，（１）ビスベンザイン等価
体および（２）ビスイソベンゾフラン等価体
を用いる２つのアプローチを開発した。さら
に，それらの自己環形成反応による二量化に
より，ベルト状分子の合成に成功した。 

 
（１）ビスベンザイン等価体の利用 
 テトラブロモベンゼン 1 をビスベンザイン
等価体とし，フランおよび 2-メトキシフラン
との連続的な環化付加反応を経て，三環性化
合物 2を合成した。これに，同モル量のテト
ラジン 3を作用させると，反応系内でイソベ
ンゾフランの発生が確認できた。これはキノ
ン構造を電子受容性部位とするドナー・アク
セプター分子として利用可能であり，加熱条
件にて，速やかに自己環形成反応による二量
化が進行し，ベルト状分子 4を収率よく与え
た。なお，この環化付加反応の際，二次軌道
相互作用による立体制御が効果的に働いた
ものと考えられる。 

以上のように，ドナー・アクセプター分子
を用いるベルト状構造の構築には成功した
ものの，化合物 4に内在する高い歪みにより，
酸素架橋部位の芳香族化は困難であった。そ
こで，縮環数のより大きいドナー・アクセプ
ター分子の合成を検討した。今度は，エポキ
シアントラセン 5をビスベンザイン等価体と
し，ジフェニルフランとの環化付加の後，テ
トラジン 3を作用させ，イソベンゾフラン 6
へ誘導した。次に，残るもう一方のベンザイ
ン発生部位での 2-メトキシフランとの環化
付加に続く，生じたフェノールの CAN によ
る酸化によりナフトキノン 7が得られた。こ
のものは，単離可能なドナー・アクセプター
分子として安定に取り扱うことができる。し
かし，これを用いる自己環形成を行うにあた
り，様々な反応条件を検討したものの，ベル
ト状分子は得られず，対応する分子イオンピ
ークが検出されるのみであった。 

 
この原因として，化合物 7の酸素架橋部位
により環構造が 108ºと折れ曲り，分子間での



軌道相互作用が効果的に働かなかったため
と考えられる。これに対し，エポキシド構造
を開環したジオールの折れ曲り角度は，142º
と見積もられ，より平面構造に近いことから，
自 己 環 形 成 に 有 効 で あ る と 考 え た
（B3LYP/6-31G*）。そこで，テトラブロモア
ントラキノンから誘導した化合物 8をビスベ
ンザイン等価体とする別の合成ルートを検
討した。その結果，化合物 8から逐次発生さ
せたベンザインに対するフランおよびメト
キシフランとの環化付加反応により，五環性
化合物 9が得られた。現在，対応するドナー・
アクセプター分子への変換を検討中である。 
 
（２）ビスイソベンゾフラン等価体の利用 
 分子内に二つのイソベンゾフラン発生部
位をもつエポキシドを用いる段階的なイソ
ベンゾフランの発生と環化付加反応により，
環構造の伸長したドナー・アクセプター分子
の合成を検討した。ここでは，置換基 Rの大
きさの違いにより，環選択的にイソベンゾフ
ランを発生させることが可能である（T. 
Hamura et al. Org. Lett. 2015, 17, 3094.）。 
まず，ビスエポキシド 10 に対し，室温で
同モル量のテトラジン 3を作用させると，系
内でイソベンゾフランが発生し，p-ベンゾキ
ノンとの環化付加反応が速やかに進行した。
ここで得られる化合物 11 をシリルエーテル
12に誘導した後，二つ目のイソベンゾフラン
の発生を試みた。その結果，先と同じテトラ
ジン 3を作用させ，クロロホルム中，加熱還
流すると 1,3-ジフェニルイソベンゾフラン 13
が収率よく得られた。最後に，脱シリル化お
よび酸性条件での酸素架橋部位の芳香族化，
さらに自己環形成反応をワンポットで行い，
目的とするベルト状分子 14 を合成すること
ができた。ここでは，末端にキノン構造をも
つイソナフトフランが系内で発生したもの

と考えられる。また，化合物 14の X線結晶
構造解析を行うこともできた。 

 
以上のように，同一分子内に電子受容性部
位をもつイソベンゾフランをドナー・アクセ
プター分子として活用する自己環形成反応
により，ベルト状構造の構築に成功した。ま
た，ベンザイン等価体およびビスイソベンゾ
フラン等価体を利用する多彩な縮環形成法
により，所望の縮環数ならびに置換形式をそ
なえたドナー・アクセプター分子の合成に成
功した。今後，本手法の活用により湾曲構造
をもつ三次元状 π共役分子の合成と有機エレ
クトロニクス材料への展開が期待される。 
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