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研究成果の概要（和文）：ベルト状縮環π共役系化合物（πベルト）の合成に取り組んだ。湾曲した縮環ベンゼン構造
を持つボウル型分子スマネンをビルディングブロックとするπベルトの合成経路を考えた。スマネン同士を連結し、縮
環構造を構築するための手法を検討した。クロスカップリング、酸化的カップリング、還元的カップリング、の3通り
の経路でスマネンを連結した。また、分子内脱水素酸化による湾曲した縮環構造の構築法を確立した。

研究成果の概要（英文）：This study was conducted toward the synthesis of a belt-shaped fused conjugated mo
lecule (pi belt). The strategy for the synthesis of pi belt was designed based on the use of bowl-shaped m
olecule sumanene with curved and fused benzene rings as a building block. The methods for linking the suma
nene units were investigated. Sumanenes were coupled via three routes based on cross-coupling, oxidative c
oupling, and reductive coupling. The method to construct the curved and fused structure by intramolecular 
dehydrogenative oxidation was developed.
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１．研究開始当初の背景 

カーボンナノテクノロジーは、ナノテク産
業で重要な位置を占める。この基盤となる鍵
物質群が、フラーレン・カーボンナノチュー
ブである。これらは、曲がったπ共役系に基
づく特異な性質を有している。近年では、フ
ラーレンの部分構造分子πボウルも注目を
集めている。 
筆者はカーボンナノチューブの部分骨格

構造で示されるベルト状縮環π共役系化合
物（πベルト）に着目した（図１）。図 1 に
示される構造はその最短構造である。内面の
π空間にもアクセスが可能になる。炭素系半
導体材料や内部空間を活用する高効率ガス
吸着剤としての材料的応用などが期待され
る。学術的にもπ共役系の内・外における性
質の違い、芳香族性、反応性、磁性、光学特
性、包接特性、配位特性などにおいて、オー
プンなπベルト構造に特有の性質が明らか
になる可能性がある。また、構造が明確なカ
ーボンナノチューブ合成を指向するビルデ
ィングブロックやヘテロカーボンナノチュ
ーブ合成への鍵中間体としても位置づけら
れる。このπベルトが合成できればカーボン
ナノテクノロジーにおける非平面共役炭素
化合物群における新しい鍵物質群となるこ
とが期待される。 

 

 

図１ πベルト 
 
πベルトは、有機合成における挑戦的な標

的分子として研究されてきたが、フラーレン
の共役系を崩した例（E. Nakamura et al. J. 
Am. Chem. Soc. 2003, 125, 2834.）を除け
ば未だ達成されていない。これまで、最終段
階で湾曲した縮環ベンゼン構造構築や環化
が試みられているが、望む反応は進行してい
ない(J. F. Stoddart et al. J. Am. Chem. Soc. 
114, 1992, 6330; R. M. Cory et al. 
Tetrahedron Lett. 37, 1996, 1987; R. 
Herges et al. Org. Lett. 2003, 5, 1269.) 。
すなわち、いかに共役したベンゼン環を湾曲
させるか、そして筒状に閉環させるかという
課題の解決が必須である。なお、研究開始当
初、カーボンナノチューブの部分構造である
シクロパラフェニレンの合成が報告されて
いる（C. R. Bertozzi et al. J. Am. Chem. 
Soc. 2008, 130, 17646; K. Itami et al. 
Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48, 6112; S. 
Yamago et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 
49, 757.）が、これらは縮環構造を有してい
ない。 

 

 

２．研究の目的 

ボウル型分子を活用する独自の合成アプ
ローチからπベルトを合成し、その特性を顕
在化させることを目指す。 
 

 

３．研究の方法 

合成戦略の立案にあたり、発想を転換し困
難な湾曲した縮環ベンゼン構造構築を合成
初期に行えばよいと考えた。そこで、湾曲し
た縮環ベンゼン構造を有するボウル型分子
スマネン 1 に着目した（図２）。この分子を
ビルディングブロックとして湾曲したベン
ゼン構造の合成に活用すれば、従来のアプロ
ーチとは異なり合成の後半で歪んだベンゼ
ン環を構築する工程を回避できると考えた。 
合成戦略を図２に示す。πベルトは、５個あ
るいは６個のスマネンが連結しベルト状に
なると歪みが少なくベルト状構造を形成で
きる。連結させるためには、芳香族部位での
炭素－炭素結合形成およびベンジル位同士
での炭素－炭素二重結合形成が求められる。
前者の結合形成方法として、ハロゲン化物か
らのクロスカップリング、分子内脱水素酸化
が挙げられる。また、後者の二重結合形成方
法としては、ベンジル位同士での酸化的カッ
プリング－脱水素酸化、片方のベンジル位の
ケトンへの酸化－ベンジルアニオンの 1,2付
加－脱水縮合、ベンジル位のケトンへの酸化
－マクマリーカップリングが挙げられる。 
 

図２ スマネン 1 を用いるπベルト合成戦略 

 
 

４．研究成果 
芳香族のハロゲン化およびクロスカップ

リングによるスマネン同士のカップリング
を検討した。スマネン 1 は、文献（H. Sakurai, 
T. Hirao, et al. Science 2003, 301, 1878.）
にしたがって合成された。スマネン 1 をモノ
ブロモ化した。得られた 2 を用いてワンポッ
トホウ素化－鈴木・宮浦カップリングを行う
ことで、ビスマネニル 3 を合成した（図３）。 



  

図３ スマネンのアリール位でのカップリ
ングによるπベルト合成 
 
この化合物 3 は、それぞれのボウル構造の相
対的な配向を考慮すると PP(or MM)および
PM(or MP)の異性体が考えられるが、温度可
変 NMR実験および理論計算により、PP(or MM)
異性体が選択的に生成していることが示唆
された。また、3 の蛍光量子収率（28％）は
1 よりも約 10倍高く、青色発光を示した。 
この反応にてπベルトを構築するために

は、C2対称性を有するジブロモ化物 4 をビル
ディングブロックとして合成する必要があ
る。そこで、1 のジブロモ化を検討した（図
３）。しかしながら、目的とする化合物 4 の
選択性は高くなく、混合物から単離すること
も容易ではなかった。次に 1 のジヨード化を

検討した。条件として、BnMe3NICl2(2.1 eq)
と ZnCl2(2.3 eq)を酢酸溶媒中で用いること
で、ジヨード体 6 を異性体混合物として 89％
収率で得た（図３）。C2対称な化合物 6a の単
離は GPCにて行った。得られた 6a を用いて、
先に確立したワンポットホウ素化－鈴木・宮
浦カップリングを試みたが、目的のベルト状
化合物 7 は得られなかった（図３）。1,4－フ
ェニレンジボロン酸をスペーサーとして 6a

とクロスカップリングを行ったが、3 量体が
確認できたものの環状化合物 8 は確認できな
かった（図３）。 
ベンジル位同士のカップリングを検討し

た。スマネン 1 を１当量の t-BuLi で処理す
ることでベンジルモノアニオンを選択的に
発生させた。酸化剤として VO(OEt)Cl2を加え
るとカップリング体 9 と思われる化合物が得
られた（図４）。この反応にてπベルトを構
築するため、スマネン 1 のベンジルジアニオ
ンを選択的に発生させ、同様に酸化的カップ
リング反応を行った。その結果、ｎ＝2～10
のオリゴマー11 が観測されたが、望む環状化
合物 10 は得られなかった。 
 

 
 
図４ スマネンのベンジル位同士での酸化
的カップリング 
  
スマネンのベンジル位の酸化によるケト

ン誘導体の合成を検討した。スマネン 1 をホ
スホタングテン酸と t-BuOOHで酸化すること
でモノオキソスマネン 12 を合成した（図５）。
また、ホスホタングテン酸の代わりに RuCl3

を用いることでトリオキソスマネン 13 を合
成した（図５）。12 の X 線結晶構造解析の結
果から、12 のボウル型構造およびカラム状の
スタッキングが示された。また、13 へのメチ
ルグリニャール試薬の付加反応では、ボウル 



 

 
図５ スマネンのベンジル位の酸化および
モノケトン 12 の結晶構造 

 
の外側から付加反応が進行し、14 が選択的に
得られることも明らかになった（図５）。ま
た、12 をイミン化し、レーザ照射すると含窒
素グラファイト様化合物が得られることも
わかった。 

12 のマクマリーカップリングによりビス
マネニリデン 14 の合成を行った。種々条件
検討した結果、Cp2TiCl2と Zn を組み合わせる
ことで 14 が 86％の収率で得られた（図６）。
この化合物では、ボウル構造の配向が同方向
のものと逆方向のもの、の２つの異性体
15down-down、15up-down の可能性があるが、一方
の異性体のみが選択的に生成していた。温度
可変 NMRと理論計算からボウル構造の配向が
逆方向の異性体 15up-downが選択的に生成して
いることが示唆された。また、15 ではπ共役 

 

 
図６ マクマリーカップリングによるビス
マネニリデン 15 の合成 
 

系の拡張が示された。蛍光量子収率は 8％で
あった。 
分子内脱水素酸化を検討した。まず、スマ

ネン 1 とベンゾフェノン化合物を t-BuOK 存
在下反応させ、16 を合成した（図７）。ここ
では、ベンジルアニオンのベンゾフェノン化
合物への 1,2付加に続く脱水を経て、反応が
進行していると考えられる。この化合物 16

の分子内脱水素酸化の条件を種々検討した
ところ、DDQ と Sc(OTf)3の組み合わせが最適
であった。πベルトの部分構造としてベンゼ
ン環７枚が W 字型に縮環した[7]フェナセン
化合物 17 が、その環化の位置異性体との混
合物として収率 95％で得られた（図７）。
NOESY 実験により、異性体の構造は決定され
た。混合物の紫外可視吸収スペクトルから、
スマネン骨格のπ共役系の拡張が示された。
発光スペクトルから、16 に比べ、小さなスト
ークスシフトが見られた。これは縮環により
構造が剛直になったことを示唆している。密
度汎関数法を用いた最適化計算により得ら
れた構造から、大きく湾曲した[7]フェナセ
ン構造が示された。なお、筆者らはこれまで、
このような[7]フェナセン構造を 1 のジブロ
モ化、２－ホルミルフェニル基の導入、分子
内縮合により構築しているが（図７、T. Amaya, 
T. Hirao, et al. J. Am. Chem. Soc. 2009, 
131, 10810.）、今回の合成方法では、１工程
短縮でき全体としての収率も高い。このよう
な高歪み化合物において、溶液中で通常考え
られる温度範囲ではボウル反転は起こらな
いと予想される。 
πベルトを構築するためには、C2対称性を

有する化合物をビルディングブロックとし
て合成する必要がある。そこで、ビルディン 



  

図７ 分子内脱水素酸化による高湾曲化合
物 17 の合成とその最適化構造 
 
グブロック 18 を設計・合成した。まず、2,5-
ジクロロ -2,5-ジメチルヘキサンとの
Friedel-Crafts アルキル化反応により、スマ
ネン 1 の芳香環の一つを選択的に保護した。
得られた化合物 19 の最適化構造からボウル 

 

 
図８ C2対称性を有するビルディングブロッ
ク 18 の合成 
 
構造が 1 に比べ少し浅くなっていることが示
された。温度可変 NMR によりボウル反転の活
性化エネルギーを見積もったところ、17.2 
kcal/mol であった。この値は、1 に比べ約 3 
kcal/mol 小さい。次にベンジル位を酸化し、
トリケトン化合物 20 へ変換した。続いて、
立体障害の最も少ないカルボニル基のみに
選択的にアセタール保護を行い目的とする
18 を合成した。πベルトを合成するための経
路として、18 を直接カップリングしてπベル
トを合成する経路や、17 を分子内脱水素酸化
により縮環し合成したようにスペーサーを
利用してπベルトを合成する経路が考えら
れる。 
以上のように、現時点ではπベルト構築に

は到っていない。しかしながら、本研究で得
られた知見を活かし、ボウル型のビルディン
グブロックを用いることで、πベルト構築が
可能になると考えている。 
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