
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 

 

平成２５年 ６月 ５日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

ヘキサベンゾコロネンに対する有効な置換基導入の手法を開発した。次に、安定ラジカル
を得る目的でジアミノポルフィリンを酸化したところ、ピラジン環で縮環した生成物を高
収率で得られることを発見した。さらにこの反応をアントラセンに適用したところ、ピラ
ジン縮環二量体の他にらせん構造を持つピロール縮環型の二量体が得られることが分かっ
た。また、アントラセンにヒドロキシ基を導入し酸化したところ、歪みを持つシクロファ
ン二量体が得られることを発見した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We developed efficient method for introduction of various functionalities toward 
hexa-peri-hexabenzocoronenes. Second, we discovered that oxidation of 
amino-substituted porphyrins provided pyrazine-fused dimers in excellent yield with 
high regioselectivity.  The pyrazine-fused dimers were also obtained by oxidation of 
amino-substituted anthracenes.  In this case, pyrrole-fused dimer with helical 
conformation was obtained.  Furthermore, oxidation of dihydroxyanthracenes 
afforded highly distorted [2.2]metacyclophanes. 
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１．研究開始当初の背景 

 中性有機ラジカルは古くから研究されて
おり、その範囲は医療技術や分子磁性体、光
学材料、有機ラジカル電池や量子コンピュー
ティングと多岐にわたる。しかしながら、こ
のような中性ラジカルで安定なものは限ら
れている。その多くはニトロキシドに代表さ
れるようなスピンが局在化した化合物であ

る。その中で申請者は機能性π共役化合物の
ポルフィリン類縁体であるコロールを最新
の有機金属触媒反応を活用して非常に簡単
な合成経路で二重縮環コロールを合成した。
この化合物は開殻構造と閉殻構造の重ね合
わせである特殊な電子構造を持ち、室温空気
中で安定な一重項ビラジカルであることを
明らかにした。さらにこの化合物を基にいわ
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ゆるケクレ型ビラジカル化合物の特殊な反
応性を発見、およびそれを利用した新しい現
象の創出にも成功し、一重項ビラジカル化合
物のあらたな魅力・可能性を見いだした。最
近申請者は通常のポルフィリンに対し修飾
を施すことによりシクロファン状のポルフ
ィリン二量体が合成できることも報告して
いる。分子軌道計算の結果、この反応中間体
にビラジカル性を示すジケトポルフィリン
が関与していることが示唆された。この結果
はポルフィリンだけでなくあらゆるπ共役
分子から周辺修飾により容易にラジカルを
発生する手法を提案しており、これらをもと
に新たな非局在型開殻化合物を合成してい
くことを着想した。 

 

２．研究の目的 

本研究では既存のπ共役分子を修飾するこ
とによりラジカルを発生させる手法の開発
を目的とした。まずは、ポルフィリンを基質
としてジケトポルフィリンを安定に単離す
る手法を開発する。このことによってπ共役
分子を開殻分子へ変換する手法を確立する。
次にこれを他の機能性π共役分子に適用す
る。ヘキサベンゾコロネン(HBC)は広いπ共
役平面を持ち、π−πスタッキングにより集
合体を形成することが知られている。そこで
HBC を中性ラジカルに変換し、安定に単離
できるかを検討する。不対電子が HBC 上で
非局在化するため安定化する可能性が高い。
方法は、イリジウム触媒により位置選択的に
ホウ素置換基を導入し、酸化する。この時、
修飾する置換基の位置および数によって導
入するスピンの量および状態をコントロー
ルする。ベンゼンにおいてメタおよびパラ・
オルトキノジメタン構造でスピンの整列が
異なることが知られており、いわゆる”スー
パーベンゼン”である HBC でもその傾向が
現れるかを検討したい。そのため、まずは溶
解性向上のためにかさ高い置換基を導入し、
単分子での物性を明らかにする。次に HBC

の置換基に長鎖のアルキル基を導入し集積
化について検討を行う。単結晶および超分子
集合体についてその磁気挙動および電気伝
導性を明らかにする。 

 

３．研究の方法 

(1) ポルフィリンラジカルの安定単離 
 まず、ジケトポルフィリンビラジカルの安
定単離を検討する。戦略としてカルボニル基
の代わりにイミンを導入する（図 1）。イミン
は置換基をもう一つ擁することができるた
め、これにより反応点を立体的に保護するこ
とにより単離を狙う。導入する置換基を種々
検討することによりポルフィリンへの光・電
子的影響を調べると共にビラジカルの安定
化効果の違いを追究する。得られたビラジカ

ル種はマススペクトルや X線結晶構造解析に
より同定し、ESR および磁気測定によって電
子構造を解明する。ESR 測定では分子化学研
究所の古川助教と協力して研究を進める。 

 

図 1. ポルフィリンラジカル安定化の戦略 

 

(2) ヘキサベンゾコロネンの開殻分子への
変換 
 次にヘキサペリヘキサベンゾコロネン
(HBC)を開殻分子に変換することを検討する。
この化合物は自己集合による電気伝導特性
および液晶性を示すため、ラジカルを導入す
るとどのようになるか興味深い。しかしなが
ら、HBC の有効な修飾方法はない。そこで、
まず HBCの遷移金属触媒による修飾方法の開
発を行う。現在、イリジウム触媒による直接
ホウ素化反応が位置選択的に反応が進行す
ることを予備的に見いだしている。修飾は
様々な部位に置換基を有した可溶性の HBCを
合成し、ホウ素化反応を行う。また、試薬の
量を調節することにより導入する置換基の
数を調節することも検討する(図 2)。この反
応だけでなく、パラジウム触媒による直接ア
リール化についても検討を行い、HBC の修飾
の幅を広げる。 

 

図 2. ヘキサベンゾコロネンの修飾反応 

 
４．研究成果 
(1) ヘキサベンゾコロネンの直接修飾反応
の開発 
 ヘキサベンゾコロネンに直接ホウ素化に
よって位置選択的にホウ素置換基を導入し
た後、酸化によってヒドロキシ基への変換に
成功した。この反応は para 型、meta 型にお
いて良好に進行し、ヒドロキシ置換 HBC を初
めて単離することに成功した。さらに para
型について酸化を行ったところ、テトラオキ
ソ体を合成することができた。得られた生成
物は X 線結晶構造解析により同定し、sym 型



 

 

に選択的に反応が進行していることが分か
った(図３)。以上の結果は HBC の修飾反応と
して利用でき、HBC の利用価値をさらに高め
るものとして Org. Lett.誌に掲載された。 

 

 

図 3. HBC 修飾反応 

 

(2) アミノ置換ポルフィリンの酸化的二量
化反応の開発 

 

 

図 4. ピラジン縮環ポルフィリン二量体の

簡便合成 

 

 ポルフィリンを基質として酸化すること
により新たに非局在化型ラジカルが得られ
るか検討を行った。ポルフィリンのβ位にア
ミノ基を導入し、酸化を行ったところ、予想
外にもピラジン環で結合したポルフィリン
二量体が得られることを明らかにした。この
反応はモノアミノ体でも進行し、位置選択的
に進行することが分かった。さらに、より合
成の簡便なテトラフェニルポルフィリンで

も同じ条件で反応を行ったところ、ピラジン
縮環のポルフィリン二量体の他に、β結合ジ
アミノポルフィリン二量体が得られること
が分かった（図 4）。後者は新しいポルフィリ
ン型キラル配位子としての応用も考えられ、
本反応が非常に有用な反応であることが証
明できたと言える。現在、他の基質でもこの
反応が適用できるか検討を行っており、更な
る応用を検討している途中である。この反応
を広く発展させることができれば、新しい電
子材料および触媒の合成に大きく貢献でき
ると考えている。 
 
(3) アントラセンの二量化反応の開発 
 トリイソプロピリルシリルエチニル基を
導入したアントラセンの短軸側にヒドロキ
シ基を導入した後、酸化を行うとシクロフ 
ァン型の二量体が得られることを明らかに
した。さらに、置換基の大きさの異なるアン
トラセンを用いて同様の反応を行った とこ
ろ、いずれも良好な収率で対応するシクロ
ファンを得た。それぞれの構造は X線結晶構
造解析により明らかにし、置換基の立体効 
果によって分子全体の歪みが大きく変わる
ことが分かった。このように酸化するだけ
で高い歪みを持つ化合物が得られる結果は
希有であり、歪み化合物を簡便に合成できる
新たな手法として期待出来る。 

O

H

O

R O

O

R

H

H

H

HO OH

R

R

R

R

MnO2

1a: R = SiiPr3

1b: R = tBu

1c: R = C6H13

2a (15%)

2b (27%)

2c (37%)

CH2Cl2

 

図 5. ジヒドロキシアントラセンの二量化

反応 

 

 次に、ヒドロキシ基をアミノ基に変えて
同様に二量化反応が起こるか検討した。DDQ
を用いて酸化したところ、ピラジン型 と ピ
ロ ー ル型の二量体が高収率で得られること
が分かった。さらに、酸またはアルコールの
添 加によりこれら生成物の比率が制御でき
ることも明らかにした。特に、後者は X線結
晶構造解析の結果よりおおきく歪んだヘリ
セン型の構造を有することが分かった。これ
をさらにキラル分割し、CD および蛍光を測定
したところ、低分子有機物質としては大きい
g=0.003 の値をもつキラル発光特性があるこ
とを明らかにした。いずれの成果もドイツ
科学会誌に論文を発表し、また、春および
秋にある学会において口頭発表することに
より成果を公表した 。 



 

 

 

図 6. アミノアントラセンの二量化反応 
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