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研究成果の概要（和文）：本研究では、歪んだパイ共役系骨格を持つ大環状分子の高効率な

合成法の開発とその物性評価および機能化を目標としている。まず、ピリジン環を含む大

環状化合物を合成し、これがスズ試薬を用いる還元的芳香環形成反応によって歪みを有す

るパイ共役系大環状分子へと変換されること、並びに本分子が良好な量子収率を持つ発光

材料であることを見出した。また本手法により、ベンゼン環とアセチレン部位のみで構成

される大環状分子とフラーレンの錯体が得られることも見出した。 
 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, tin-mediated reductive aromatization afforded 
strained π-conjugated cyclynes such as pyridine-containing strained cyclynes and 
p-phenyleneacetylene derivatives.  The former compound emits fluorescence around 
500-600 nm with a good quantum yield.  The latter compounds can form 1:1 
complexes with fullerene derivatives. 
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１．研究開始当初の背景 
フラーレンやカーボンナノチューブなど

機能性材料として注目されるナノメートル
単位の巨大パイ共役系分子の物性やその機
能化は、材料設計や機能発現予測の観点から

重要な課題である。また、それらの構造の一
部分であるボウル状、ベルト状の大環状化合
物(カーボンナノリング)を効率良く構築する
ことができれば、様々な類縁体の合成からそ
の物性予測までが可能となり、次世代に繋が
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る材料化学の創成となる。特に剛直な大環状
化合物は構造変化が少ないことから、有機材
料やホスト分子として魅力的な化合物であ
る。 
 ヘキサデヒドロベンゾ[12]アヌレンなどに
代表される環状フェニレンアセチレン化合
物が剛直な環状化合物として知られている。
オルト置換およびメタ置換のエチニルベン
ゼンを基本骨格とする環状化合物はほぼ平
面性の分子であり、古くよりその合成や物性
について報告されている。しかし、非平面性
分子である環状[6]パラフェニレンアセチレ
ン(サイクリン)は、フラーレン類を包接でき
る興味深い分子であるにもかかわらず、その
合成例は Oda らの一例のみである(Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2664)。 
一方、カリックスアレーンやシクロデキス

トリンなどの大環状化合物は拡張したパイ
共役系を持たない非平面性分子であるが、非
結合性相互作用による超分子形成の先駆け
として古くより研究されている。しかしこれ
らホスト分子の研究は、単量体もしくは二量
体の合成および物性評価が中心であり、チュ
ーブ状多量体についてはそのボウル型形状
や構造の柔軟さから合成された例はほとん
どない。これらの観点から、パイ共役系分子
であるサイクリンに加えて、パイ共役系は途
切れるが剛直な非平面性大環状分子から成
るナノチューブの創製とホスト分子として
の機能や物性評価は、「擬似カーボンナノチ
ューブの選択的合成と機能化」という超分子
化学における新しい分野となる可能性を秘
めている。 

これらの背景を踏まえ、本研究課題では新
しい手法によるサイクリン類の高効率合成
とその過程で得られる剛直な非平面性大環
状分子のチューブ状多量体の高選択的合成
およびその物性評価に取り組む。 

 
２．研究の目的 

一般的にカップリング反応を用いる剛直
な骨格を持つ大環状分子の合成は、骨格が持
つひずみゆえに困難である(Scheme 1, route 1)。
一方スズ試薬による 1,4-シクロヘキサジエン
の還元的芳香環形成反応は、穏和な条件下で
反応が進行し、パラ二置換ベンゼン骨格を構
築する(Scheme 1, route 2)。また、面外に張り
出した置換基のため 1,4-シクロヘキサジエン
部分は非平面性であることから、大環状分子
を構築する上で都合がよい。そこで本研究の
目的とする大環状分子（歪みを有するサイク
リンなど）の合成に有効であると考えた。本
申請課題では、まず歪みを持つパイ共役系大
環状分子の前駆体となる 1,4-シクロヘキサジ
エン類縁体を主骨格に含む大環状分子の高
選択的合成とそのサイクリン類への高効率
な変換を目指す。 
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また、本研究課題では 1,4-シクロヘキサジ

エンを構成単位として含む大環状分子の高
効率合成に加え、その還元的芳香環形成反応
にいる剛直な大環状分子（サイクリン）の合
成、それらチューブ状サイクリンの物性評価
と機能化について研究することを目的とし
ている。 

 
３．研究の方法 
(1) ピリジンを含有する剛直な大環状分子

の合成と機能化 
本研究は以下の 4 項目からなる。①前駆体

分子の合成、②還元的芳香環形成反応による
ピリジン含有サイクリンの合成、③分子軌道
計算による構造考察、④大環状分子の発光特
性評価である。各々についてその方法を以下
に示す。 
① 前駆体分子の合成 
 前駆体分子は、3,6-ジエチニル 3,6-ジメトキ
シシクロヘキサ-1,4-ジエンもしくは 9,10-ジ
エチニル-910-ジメトキシ-9,10-ジヒドロアン
トラセンと 2,6-ジヨードピリジン類とのカッ
プリング反応により構築する(Scheme 2)。 
 

 
 
② 還元的芳香環形成反応によるピリジン含

有サイクリンの合成 
 合成した前駆体分子のうち繰り返し単位
が三つであるものは、還元的芳香環形成反応
により適度に歪みを有するパイ共役系分子
へと変換可能である。そこで、この繰り返し
単位を三つ有する大環状分子の還元的芳香
環形成反応を行い、ピリジンを含むサイクリ
ンを合成する(Scheme 3)。 
 



 

 

 

 
③ 分子軌道計算による構造考察 
 得られたピリジンを含有し、歪みを持つサ
イクリンの構造を明らかにするため、分子軌
道計算を行う。その HOMO および LUMO の
計算を行い、次項で検討する発光特性に与え
る影響についても考察する。 
 
④ 大環状分子の発光特性評価 
 得られたピリジンを含有し、歪みを持つサ
イクリンの発光特性を評価する。 
 
(2) パラフェニレンアセチレン類縁体の合成
とフラーレン包接機能 
 本研究は以下の 4 項目からなる。①前駆体
分子の合成、②還元的芳香環形成反応による
サイクリンの合成、③分子軌道計算による構
造考察、④NMR を用いるフラーレン包接挙
動の評価である。 
① 前駆体分子の合成 
 前駆体分子は 3,6-ジエチニル 3,6-ジメトキ
シシクロヘキサ-1,4-ジエンもしくは 9,10-ジ
エチニル-910-ジメトキシ-9,10-ジヒドロアン
トラセンと p-ジヨードベンゼン類とのカッ
プリング反応により構築する(Scheme 4)。 
 

 
 
② 還元的芳香環形成反応によるサイクリン

の合成 
 合成した前駆体分子のうち繰り返し単位

が三つであるものは、還元的芳香環形成反応
により適度に歪みを有するパイ共役系分子
へと変換可能である。そこで、この繰り返し
単位を三つ有する大環状分子の還元的芳香
環形成反応を行い、サイクリンを合成する
(Scheme 5)。 
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４．研究成果 
(1) ピリジンを含有する剛直な大環状分子の
合成と機能化 
① 前駆体分子の合成 
 3,6-ジエチニル 3,6-ジメトキシシクロヘキ 
サ-1,4-ジエン(1a)と2,6-ジヨードピリジン類2
とのカップリング反応により前駆体分子 3 お
よび 4 を合成した。各々繰り返し部位を三つ
有する前駆体分子は、9-13%収率で得られた
(Table 1)。得られた前駆体分子のうち 4a およ 
 
Table 1. Synthesis of Pyridine-containing Macrocycles 
3 and 4. 

 

entry 
[Pd]/[Cu] 

(mol%/mol%)
conc. time products and isolated yieldsa 

1 2.5/10 0.01 M 1 d 3a 7% 3b 10% 

2 2.5/10 0.02 M 1 d 3a 5% 3b 9% 

3 2.5/10 0.04 M 1 d 3a 3% 3b 8% 

4 2.5/10 0.01 M 2 d 5a 9% 3b 13% 

5 0.6/2.5 0.02 M 3 d 4a 10% 3b 11% 

6 2.5/10 0.02 M 1 d 4a 7% 4b 9% 
a The isolated yields based on the repeating segment in the 

brace. 
 



 

 

(a)  (b) 

  
Figure 2. ORTEP drawings of Macrocyclic 
compounds 4a (a) and 4b (b). 
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Figure 3. ORTEP drawing of macrocyclic 
compound 6c. (a) Top view (the left part of the 
structure was symmetrically expanded) and (b) 
side view without solvents. 

び 4b について X 線結晶構造解析に成功した
(Figure 2)。 
 次に 9,10-ジエチニル-910-ジメトキシ-9,10-
ジヒドロアントラセン 1b と 2,6-ジヨードピ
リジン類 2 とのカップリング反応を検討した 
(Scheme 6)。繰り返し部位を三つ有する前駆
体分子は 9-12%収率であった。段階的合成も
検討したが、収率は大幅な向上せず 13％収率
にとどまった。なお、繰り返し単位を４つ有
する大環状分子 6c の構造は、X 線結晶構造解
析により同定することに成功した(Figure 3)。 
 上方から見た構造からわかるように環内
部にクロロホルム二分子を内包しているこ
とが分かる(分子の左半分は対称性を考慮し
てつなぎあわされたものであり、右半分に見
られるクロロホルム三分子は左半分では省
略されている)。その他にも環外に四分子のク
ロロホルムを有する。興味深いことにジエチ
ニルアントラセン部位の二つのエチニル基
がなす角度が広いものと狭いものが存在す
ることが分かる。これらより大環状分子を形
成する際にジエチニル基がなす角度を柔軟
に変化させていることが考察できる。また、
側面図からわかるように本大環状分子 6c は
すべてのジエチニルピリジン部位はほぼ同
一平面上に位置することがわかった。 
 
② 還元的芳香環形成反応によるピリジン

含有サイクリンの合成 
 得られた前駆体大環状分子 5b および 6b を
用いて還元的芳香環形成反応を行った。大環
状分子 5b に対し、過剰量の塩化スズ試薬を
室温で作用させたところ、還元的芳香環形成
反応が進行し、対応するパイ共役系大環状分
子 9が収率 89%で得られた(Scheme 7)。一方、
同様の反応を化合物 6b に対し行ったものの、
単離には至らなかった。なお、反応が進行し
ていることは質量分析を用い経時変化を追
うことで確認している。 

N

NN

C8H17O

OC8H17

OC8H17

SnCl2·2H2O

9 (89%)

5b

excess

CH2Cl2 / 1N HCl
rt, 60 h

Scheme 7

 
 
③ 分子軌道計算による構造考察 
 得られた大環状分子 9 の構造に関し、分子
軌道計算を用いて最適化を行った(Figure 4)。
なお、計算を簡略化するためにオクチルオキ
シ基を省略した分子をモデル分子とした。分
子内に含まれるアントラセン環は立体反発
によりお互いに近づくことを避けるため、二  



 

 

 
Figure 4. The energy-minimized structure of 
model cyclyne (B3LYP/6-31G(d)). 
 
つのアントラセン環はジエチニルピリジン
を含む平面から傾いて位置することが分か
った。残りの一つのアントラセン環はその平
面上に位置している。分子全体の構造は C2
対称性を有する。おわん型および筒型の構造
は、分子軌道計算では収束する（安定構造で
ある）ものの虚数解を有することから鞍点で
あると考えられる。結合角を抜粋し、次に示
した。∠C1-C2-C3 = 168.0 °、∠C2-C3-C4 = 
171.4 °、∠C3-C4-C5 = 174.3 °、∠C4-C5-C6 = 
173.5 °、∠C5-C6-C7 = 171.7 °、∠C6-C7-C8 = 
169.2 ° 、 ∠C9-C10-C11 = 167.2 ° 、
∠C10-C11-C12 = 169.8 °、∠C11-C12-C13 = 
177.5 °。いずれも直線から 3-12 度程度歪んで
おり、得られた大環状分子 9 も歪んだ構造を
有するものと考えられる。 

次にモデル分子の HOMO および LUMO 求
めるため TD(time-dependent)法を採用し、分
子軌道計算を行った。その結果、HOMO から
LUMO への遷移(2.2329 eV, 555.27 nm)に対す
る頻度因子は 0.0144 とかなり小さい。これは
Figure 5 で示すように HOMO と LUMO の軌 
道がほとんど重ならないことと一致する。一
方で HOMO-2 から LUMO+2、HOMO-1 から
LUMO+2 (2.5138 eV, 493.22 nm)、および
HOMOからLUMO+1およびLUMO+2 (2.5538 
eV, 485.49 nm)への遷移に対する頻度因子は
0.77 から 0.78 程度と大きく、もっともらしい
遷移と結論付けられた。これは HOMO-2、
HOMO-1、LUMO+1、LUMO+2 いずれの分子
軌道も分子全体に広がりを持っていること
に由来すると言える。これらの結果は次の項 
 
(a) (b) 

  
Figure 5. (a) HOMO and (b) LUMO orbital 
calculated by TD-DFT calculations at the 
B3LYP/6-31G(d) level. 

で示す大環状分子 11の吸収極大(474 nm)と良
い一致を示しており、本計算結果が実際の分
子構造情報に近いものであると言える。 
 
④ 大環状分子の発光特性評価 
 得られた大環状分子 9 の溶液中での発光特
性を調べるため、クロロホルム溶液の UV–vis
吸収および蛍光発光スペクトルを測定した。
吸収極大は 441、446、474 nm に観測され、
440 nm で励起した場合の蛍光スペクトルか
ら 489、523 nm に発光極大を有することが分
かった。なお、大環状分子 9 の部分骨格であ
り、直線状の参照分子 10 を別途合成し、そ
のスペクトルを測定したところ、参照分子分
子 9 および参照分子 10 はおのおの 47%、59%
であった。大環状分子 9 の持つ歪みが、大き
く発光能を阻害しないことが分かった。 
 
(2) パラフェニレンアセチレン類縁体の合成
とフラーレン包接機能 
① 前駆体分子の合成 
 9,10-ジエチニル-910-ジメトキシ-9,10-ジヒ
ドロアントラセン 1b と 1,4-ジヨードピリジ
ンとのカップリング反応を検討したところ、
繰り返し部位を三つ有する前駆体分子 11 を
収率 15%で得た(Scheme 8)。 
 

 
 

 

 
② 還元的芳香環形成反応によるサイクリ

ンの合成 
 得られた前駆体大環状分子 11 を用いて還
元的芳香環形成反応を行った。大環状分子 11
に対し、過剰量の塩化スズ試薬を室温で作用
させたところ、目的の大環状分子は得られな



 

 

かった。一方フラーレンを共存させ反応を行
ったところ、還元的芳香環形成反応が進行し、
対応するパイ共役系大環状分子とフラーレ
ンの 1:1 錯体 12 が収率 51%で得られた
(Scheme 9)。 
 
(3) 研究成果のまとめ 
 本研究では穏和な条件のもと、歪みを有す
る大環状パイ共役系分子が還元的芳香環形
成反応を用いることで高効率的に構築でき
る事を見出した。本手法で得られた大環状分
子は発光性材料やフラーレンに対するホス
ト材料としての機能を示しており、本研究に
おいて見出した大環状分子の機能化にも成
功したと言える。本成果から、機能性分子と
して可能性を秘める類似の新しいパイ共役
系大環状分子の合成・開発とその機能化につ
いて今後期待がもたれる。 
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