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研究成果の概要（和文）：機能性有機材料への応用が期待できるイプチセン類は、トリプチセン（3つの芳香環
が縮環したプロペラ型分子）を構成単位とする芳香族分子であるが、従来の合成法では多くの制限があり、より
効率的な合成法が求められている。そこで、本研究では報告者らが最近見出したイノラート・アライン３連続環
化付加反応を用いて、イプチセン類の合成を検討した。その結果、トリプチセン由来のアラインを利用すること
で、ヘプチプチセンおよびノニプチセンのワンポット合成に成功した。さらに、アントロンを利用した新規トリ
プチセン合成法を見出すことにも成功した。

研究成果の概要（英文）：Iptycenes,which contain triptycene as a unit structure, are expected to be 
utilized for development of functional organic materials. However, synthetic methods of these 
compounds have a lot of limitation, and therefore it is desirable to develop more convenient and 
efficient method. In this research, I investigated synthesis of iptycenes using ynolate-aryne triple
 cycloaddition which has been recently developed by our group. As a result, synthesis of 
pentiptycenes, heptiptycenes and noniptycenes was achieved utilizing arynes derived from 
triptycenes. Additionally, a novel synthetic method of triptycene using anthrones as arynophiles was
 established. 

研究分野： 有機合成化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究ではこれまでに合成が困難であったイプチセン類の簡便な合成を達成した。イプチセン類は、その構造的
特徴から機能性有機材料などへの応用が強く期待される分子であり、今後のさらなる展開が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 
トリプチセンは 3つの芳香環が縮環

した剛直な分子であり、近年、有機発
光デバイス(J. Mater. Chem., 2010, 798)
や有機薄膜(Fukushima, Science, 2016, 
1122)などに応用されるなど材料化学
分野で注目を集めている。このトリプ
チセンから構成される化合物はイプ
チセンと呼ばれ、その拡張された骨格
を生かして、トリプチセンよりも高度
な機能性を付与できると期待できる。
その一方で、イプチセンの合成には、
多工程を必要とする煩雑な方法しか
報告されておらず、より効率的な合成
法の開発が望まれている。 
最近、報告者らはイノラート 1 のベ

ンザイン 2との 3 連続環化付加反応に
よってトリプチセン 3が構築できるこ
とを見出した (Angew. Chem. Int. Ed. 
2017, 56, 1298)。本反応ではイノラート
に対するベンザインの 2 度の[2+2]環
化付加反応によって Dewar アントラ
セン 4 を与え、フラグメンテーション
によってアントラセン 5 となり、最終
的に[4+2]環化付加反応によってトリ
プチセン 3 を与える。そこで、報告者
はベンザインの代わりにトリプチセ
ン由来のアラインを用いれば、トリプ
チセンからより大きなイプチセンへ
と拡大することができ、効率的に大き
な（高次の）イプチセンを構築するこ
とができると考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、イノラート・アライン 3 連続環化付加反応を用いてイプチセンを効率的に合成す

る手法の開発を目的とした。本反応では、3 つのアラインがイノラートという“のり”によって
繋ぎ合わされると考えることができる。そのため、３つのアラインの反応を適切に制御すれば、
望む大きさのイプチセンを自在に作り分けることができると期待した（モジュラー合成）。 

 

 
３．研究の方法 
 
 トリプチセン由来のアラインであるトリプチサインを用いたイノラート・アライン 3 連続環
化付加反応を検討した。さらに、官能基化されたトリプチサインの調整を行うと共に、アントロ
ン由来の活性化アントラセンを用いたイプチセンの合成も検討した。 
 
 



４．研究成果 
（１）イプチセンのモジュラー合成 
 
種々検討の結果、等量制御を行うことで、イノラート 1 とベンザイン 2a から 2 度の[2+2]環化

付加反応によって活性化アントラセン 5a を系中で調製可能であることを見出した。続けてワン
ポットにて、この活性化アントラセン 5a に対して、トリプチセン由来のアラインであるトリプ
チサイン 6 を作用させたところ、ペンチプチセン 7 が得られた。さらに、イノラート 1 とトリプ
チサイン 6 からも対応する活性化アントラセン 5b を調製することができ、続くベンザイン 2b
もしくはトリプチサイン 6 との反応によって、ヘプチプチセン 8 およびノニプチセン 9 をワン
ポットで合成することに成功した。これらの結果は、従来の多工程での合成法よりも効率的にイ
プチセンを調製できるだけでなく、同じ基質の組み合わせから、異なる大きさのイプチセンを選
択的に合成可能であるという利点を有する。 
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（２）官能基化イプチセンの合成 
 
 イプチセンの機能性分子への応用を考える際、合成化学上の課題はイプチセンへの官能基の
導入である。そこで、高度に官能基化されたトリプチサインを調製し、これを用いた官能基化イ
プチセンの合成を検討した。ベンザイン 2c を用いたイノラート・アライン 3 連続環化付加反応
により得られたトリプチセン 10 からの、アルキル化(10→11)、水酸基の脱保護、ヨウ素化、トリ
フルオロメタンスルホナート化(11→12)の４工程を経て、アライン前駆体 12 を得た。続けて、12
にアルキルリチウムを作用させると高収率でアライン 13 が生成することを見出し、(1)に記した
方法で得た活性化アントラセン 5a との[4+2]環化付加反応によって、官能基化ペンチプチセン 14
を得ることに成功した。 
 

 
 



（３）アントロン由来の活性化アントラセンを利用したトリプチセンの合成 
 
 上記の検討から、活性化アントラ
セン 5がオキシアニオン部位の強い
電子供与能により、ベンザインに対
して高い反応性を示すことに気付
いた。さらに、活性化アントラセン
は対応するアントロンの脱プロト
ン化により容易に調製できる。そこ
で、アントロン 15 由来の活性化ア
ントラセン 5c を利用した新規トリ
プチセン合成法の開発を検討した。 

はじめに、活性化アントラセンの
調製について検討したところ、アン
トロン 15 に t-BuLi もしくは NaH を
作用させると、5c が効率的に生成す
ることが分かった。そこで、種々の
ベンザイン 3 に対して、5c を作用さ
せたところ、対称ベンザインから
は、対応するトリプチセン 16a-d が
良好な収率で得られた。一方、非対
称なベンザインである 3-メトキシ
ベンザインを用いた際には、1,9-syn
置換トリプチセン 16e,f が完全な位置選択性で得られた。また、3-フルオロ-6-メトキシベンザイ
ンを用いた場合では、位置異性体 16ga,16gb が約 3:1 の比で得られ、他の報告(Garg, TL, 2015, 
3511)から予想される位置選択性とは逆の結果となった。これらの結果は、ベンザインと活性化
アントラセンの間にリチウムイオンを介した相互作用が働くためであると考えられる。 
次に、DFT 計算を用いて、5c

の反応性を評価した。その結果、
トリプチセン合成への利用例の
ある 9-アセトキシアントラセン
17 と 9-メトキシアントラセン 
19 の HOMO エネルギー準位が
無置換アントラセン(18)と同程
度であるのに対して、5c はより
高い準位を持つことが分かっ
た。これは、5c がベンザインと
より容易に反応することを示唆
している。さらに、5c とベンザ
インの環化付加反応のエネルギ
ープロファイルを求めた。本反
応は二段階で進行し、1 段階目
でベンザインと 5c が C10 位で
結合した後、２段階目の分子内付加反応によって架橋構造が作られる。最大の活性化エネルギー
は第 1 段階にあり、わずか 8.2 kcal/mol であることから、本反応は、無障壁(barrierless)反応に近
く、極めてスムーズに進行し、トリプチセンを与えることが明らかとなった。 
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