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研究成果の概要（和文）：本研究では、ジナフトテトラデヒドロ[10]アヌレンの近接アセチレン

の高い反応性を利用するという、新規なアプローチでゼトレン誘導体の合成とその物性につい

て明らかにすることを目的に研究を行った。まず、ゼトレン前駆体なるジナフトテトラデヒド

ロ[10]アヌレンの合成法を開発し、その詳細な物性を解明することに成功した。また、ジナフ

トテトラデヒドロ[10]アヌレンとヨウ素の反応により、7,14-ジヨードゼトレンに導いた後、

種々のエチニル置換を有する安定なゼトレン誘導体の合成に成功し、これまで未解明であった

ゼトレン誘導体の基礎的な物性を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：The synthesis and structural characterization of hitherto unknown 

tetradehydrodinaphtho[10]annulene was achieved for the first time. Moreover, the 

dinaphtho[10]annulene was transformed smoothly into stable zethrene derivatives 

substituted at its 7,14-positions, showing that it serves as a good reservoir of zethrene 

derivatives. Optical and electrochemicalproperties of a disubstituted zethrene derivative 

are also investigated. 
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１．研究開始当初の背景 

エレクトロニクス材料は、無機材料を中心
として発展してきたが、近年では、有機・高
分子材料も急速に進歩している。有機分子か
らなるエレクトロニクス材料の分野では、ペ
リレン、ピレン、ルブレン、ペンタセンなど
sp2 混成炭素からなる芳香族炭化水素化合物
について幅広く研究が行われている(図１)。
また、化学修飾により化学的・物理的性質が 
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劇的に変化し、デバイスとしての性能を飛躍
的に向上させることが可能であることから、
これらの誘導体を用いた研究が活発に行わ
れている。一方、この分野をさらに大きく進
展させるためには、既存の共役パイ電子系の
化学修飾だけでなく、これまで探索されてい
ない魅力的な機能を発現する共役パイ電子
系化合物の開拓が必要である。以上の観点か
ら、本研究では、有用な電気および光物性を
併せ持つと予想される共役パイ電子系とし
てゼトレンに注目した。 

Zethrene  

ゼトレンは 1950年代にClarにより古典的
な合成法で合成されているが、その置換誘導
体の合成と光電子機能に着目した研究はほ
とんどなされておらず、特許においてわずか
にゼトレンおよび、その誘導体の有機電子素
子への応用の報告があるのみである。これは、
ゼトレンの合成の困難さに加えて、母体化合
物の不安定さに起因するものであると考え
られる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、1950 年代に合成が達成され
たゼトレンに注目し、申請者が確立した新規
なアプローチでゼトレン誘導体の合成とそ
の物性について明らかにすることを目的に
研究を行った。本研究の具体的な目的を以下
に挙げる。 

(1)ゼトレン前駆体なるジナフトテトラデヒ
ドロ[10]アヌレンの合成法を開発し、その詳
細な物性を解明する。 

(2) ジナフトテトラデヒドロ[10]アヌレンの
近接アセチレンの高い反応性を利用し、選択
的に 7, 14 位にハロゲンを導入したゼトレン
誘導体へ導く。 

(3)7,14-ジハロゼトレンから、金属触媒を用
いるクロスカップリング反応により種々の
ゼトレン誘導体へと導き、それらの誘導体の
物性について調査する。 

 

３．研究の方法 

無置換のゼトレンは、不安定で取り扱いが
困難であることが報告されているために、そ

れ自身を直接、材料研究に利用するのは難し
い。そこで、置換基を導入することにより、
安定性の向上ならびに、物性をチューニング
することを考えた。置換基を有するゼトレン
誘導体の合成を考えた際、いったんゼトレン
を合成した後に置換基を導入する方法では、
既知のゼトレンの合成法は多段階であるこ
と、ゼトレンの大気下での取り扱いが困難で
あること、選択的に置換基を導入する必要が
あることなど問題がある。一方、Sondheimer

と Staab らは、独自にテトラデヒドロジナフ
ト[10]アヌレン(1)の合成を試みたが、1 は得
られず、1 の近接した三重結合の渡環環化に
より生成したと考えられるゼトレンが得ら
れることを報告している。これは、一旦生成
した 1 の近接アセチレン部分が環化し、生成
したジラジカル中間体が溶媒分子から水素
を引き抜いて得られたものと説明されてい
る。この結果に基づき、1 が、特に 7 位およ
び 14 位に官能基もつゼトレン誘導体の有用
な前駆体となると考えた。すなわち、ジナフ
ト[10]アヌレン 1 の三重結合にハロゲンの求
電子付加と同時に渡環環化が起こり、生成す
るカルボカチオンを経て 7,14-ジハロゼトレ
ン 2 が生成するのではないかと考えた(図 2)。 
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この方法で 2 を合成できれば、導入したヨ

ウ素を手がかりに種々の置換基を有するゼ
トレン誘導体への変換する方法の検討を行
った。 

 
４．研究成果 
上記の研究方法で述べた作業仮説に従い、

まず、ゼトレン前駆体となるテトラデヒドロ
ジナフト[10]アヌレン(1)の合成に取り組ん
だ。1 の合成法を確立する目的で、種々の前
駆体を用い、検討を行なった結果、ジヨード
ナフタレン(3)とトリメチルシリル基が置換
したジエニチルナフタレン 4を系中でシリル
基を除去しながらカップリング反応を行な
うことにより、低収率ながらこれまで全く合
成が達成されていなかったジナフト[10]アヌ
レン 1 を得ることに成功した(図 3)。この時、
添加剤として水酸化ナトリウム水溶液を用
いることにより、1 の収率が向上することが
分かった。アセチレン架橋で構築された 10

員環が芳香属性を示すかどうかに興味を持
ち、ジナフト[10]アヌレン 1 の計算化学およ 
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図 3. 

 

び 1H NMR の測定を行なった。まず、計算化
学においては、芳香属性の指標となる NICS

値が 10 員環の中心で+1.45 の値となり、芳香
属性ではなく、非芳香属性を示すことが予想
された。1H NMR の結果より周辺芳香族プロ
トンのケミカルシフトが、類似の非環状化合
物と同程度のシフトであることから、中心の
10 員環は、実験的にも全く芳香族性を示さな
いことを明らかにした。 

 

  

図 4. テトラデヒドロジナフト[10]アヌレン
(1)の ORTEP 図 (左)と crystal packing (右) 

 

1 の構造的な情報を得るために単結晶 X 線
構造解析を行った。図 4 にジナフト[10]アヌ
レン 1 の ORTEP 図ならびに結晶のパッキン
グ構造を示す。1 は、非常に高い平面性を有
しており、近接したアセチレンのためにアセ
チレンの架橋部分の結合が直線からわずか
に、歪んでいることがわかった。また、アセ
チレン架橋の結合部は、あきらかな結合交替
が起こっていることから、10 員環部は芳香属
性を有しないという溶液中で測定した 1H 

NMR の結果と同じになった。一方、結晶の
パッキング構造においては、二つの 1 が

スタッキング相互作用により、ダイマー構造
をとり、そのダイマーユニットが CH/相互
作用によりコンタクトしており、全体的には、
サンドイッチヘリンボン構造を持つことが
わかった。 

次に、ジナフトテトラデヒドロ[10]アヌレ
ン(1)から、7,14-二置換ゼトレンへの渡環環化
反応の検討を行なった。手始めにハロゲンと
して、臭素を用いて 1 と反応を行なったとこ
ろ、期待した渡環環化反応がおこり、7,14-ジ
ブロモゼトレンが得られたが、この時、モノ
ブロモゼトレンならびに、さらに過剰な臭素
化が起こった 3 および 4 置換ブロモゼトレン
も得られることが分かった。次に、1 との反

応にヨウ素を用いて検討を行なったところ、
溶媒にクロロホルムを用いたときに中程度
ながら選択的に 7,14-ジヨードゼトレン(2)を
得ることができた(図 5)。手始めに、得られた
ジヨードゼトレン 2 を Pd と Cu を触媒に用い
てフェニルアセチレンとカップリング反応
を行ったところ、効率よくジエチニルゼトレ
ン誘導体 5 が得られた(図 5)。 
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図 5. 

 

ゼトレン誘導体 2 および 5 は、無置換ゼト
レンに比べて圧倒的に溶解度ならびに安定
性が向上していることが分かった。さらに 5

においては溶液中において赤色の蛍光を発
すること(FL = 0.07)もわかった。さらに、5

の電気化学測定を行なったところ、１電子の
可逆的な酸化および還元波が観測され、2 電
子目は、不可逆な酸化および還元波が観測さ
れた(図 6)。 

 

図 6. Cyclic voltammogram of 5 (1.0 mM, V 

versus (Ag/Ag+) in 0.1 M with nBu4NClO4 in 

CH2Cl2, scan rate: 100 mV/s, working electrode 

Pt, Fc/Fc+ = 0 V) 

 

ジナフトテトラデヒドロ[10]アヌレン(1)は、
アセチレンが非常に近接しており、不安定で
あることが予想されたが、空気中で充分に取
り扱いができるほど安定であることがわか
ったが、一般的な有機溶媒に対して非常に溶
解度が悪いため、分離精製が非常に困難であ
るといった問題点が挙げられた。そこで、ジ
ナフトテトラデヒドロ[10]アヌレンの溶解性



 

 

の向上を目的に、ジナフトテトラデヒドロ
[10]アヌレンに tert -ブチル基を導入すること
を試みた。ナフタレンを出発原料として用い、
既報の論文に従い、フリーデルクラフツアル
キル化によりナフタレンに tert-ブチル基を導
入し、ニトロニウムイオンの求電子付加と還
元によりジアミノジ-tert-ブチルナフタレン
を合成した。 その後、tert-ブチル基の置換し
ていないゼトレン誘導体の合成と同様の方
法で、テトラ-tert-ブチルデヒドロ[10]アヌレ
ン(6)を合成し、渡環環化により tert-ブチル基
を導入したジヨードゼトレン誘導体 7 へと導
いた (図 7)。 
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次に、薗頭カップリング反応を用いて、フ
ェニルアセチレン、ジメチルアミノフェニル
アセチレン、ニトロフェニルアセチレンとク
ロスカップリングさせることにより、電子供
与性基や電子求引性基を有するゼトレン誘
導体を合成した(図 8)。 
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合成したいずれのジ-tert-ブチルゼトレン
誘導体は高い安定性と溶解性を示すことが
わかった。これらゼトレン誘導体の紫外可視
吸光スペクトル、蛍光スペクトル、ならびに
サイクリックボルタンメトリーの測定を行
ったところ、導入したアミノ基、ニトロ基の
置換基に依存し、コアとなるゼトレンの電子
状態が大きく変化することが明らかとなっ
た。 

以上、本研究では合成がこれまで合成が困

難であり全く研究対象として取り上げられ
なかったゼトレンを斬新かつ独創的な手法
で合成することに成功し、その物性も明らか
にした。 
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