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研究成果の概要（和文）：オリゴチオフェン類のすべてのC－H炭素に2,6-ジ-tert-ブチル-4-メチレンシクロヘキサ-2,
5-ジエノン構造（キノメチド）を導入した，極めて非平面性の高い多段階酸化還元系分子の合成を目的とした研究を行
い，テトラキノメチド体およびヘキサキノメチド体の合成を達成した。その構造はX線結晶構造解析から，中央5員環が
ねじれ舟形に折れ曲がることで立体反発を回避していることがわかった。酸化還元挙動においては，電子授受に応じて
分子が大きくコンフォメーションを変化させることが明らかになると共に，その色調が大きく変化するエレクトロクロ
ミズムを示すこともわかった。

研究成果の概要（英文）：We have been interested in conjugated thiophene systems whose all hydrogen atoms a
re substituted by 2,6-di-tert-butyl-4-methylenecyclohexa-2,5-dienone (quinone-methide) structure. We have 
prepared thiophene and bithiophene derivatives (we named them "tetraquinothiophene"(1) and "hexaquinobithi
ohene"(2), respectively). These attract attention in term of dynamic multi-stage redox system as well as c
ross conjugated system adopting sulfur atom. Compounds 1 and 2 were synthesized from bromothiophene deriva
tives via Suzuki-Miyaura coupling. The structure of 1 was determined by X-ray analysis. There were little 
torsion of pinch-bonds and central five membered ring formed twist boat like conformation. The electrochem
ical properties of 1 and 2 were examined by cyclic voltammetry and the first reduction waves of them were 
observed irreversibly. It indicates conformational changes occur with one-electron reduction about both 1 
and 2.
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１．研究開始当初の背景 

著者はこの 10 数年間， 2,6-ジ-tert-ブチル
-4-メチレンシクロヘキサ-2,5-ジエノン構造
（以下キノメチドと呼ぶ）を様々な共役系に
組み込んだ拡張キノン・キノメチド類を合成
し，その物性を明らかにしてきた。なかでも，
キノメチドを導入することにより生じた分
子の非平面性が，拡張キノンのキノン性とビ
ラジカル性を外部刺激によって切り換える
ことのできるスイッチング機能が注目され
た（Chem. Lett. 1999, 749., Chem .Lett. 2003, 32, 

538）。この研究を通して申請者は，共役系分
子が非平面性構造をとることが新たな物性
発現の一つの要因になりうることを見いだ
し，様々な非平面性拡張キノン系分子の合成
を行ってその物性，特に外部刺激応答性を調
べることを研究テーマとしている。最近では
キノン構造から派生したビス（スピロジエノ
ン）骨格が，可逆的な結合の開裂－結合を伴
う動的変化をもたらすことを見いだしてい
る（Chem. Lett. 2007, 36, 540, Org. Lett. 2008, 

10, 3837）。また一部の誘導体は，すりつぶす
と結晶の色が変化するメカノクロミズム現
象を示し，多様な物性発現の基本構造として
の可能性を示唆する結果を得ている。 

このような研究で得られた非平面性拡張
キノン・キノメチド類の知見を基にした次な
る展開として著者が考えたのは，「キノメチ
ドを一つや二つではなく，可能な限り組み込
んだ分子には，これまでの拡張キノン類には
ない物性・機能の発現が期待できないか？」
というものである。 

ある基本構造に対して置換基を高度に導
入することにより，その構造の「極限の姿」
（どこまで結合を伸ばせるか？どこまでπ
平面を歪めることができるか？）を探る研究
がこれまでに多くなされてきた。例えば米国
の R. Pascal Jr.らによって合成されたペンタ
セン誘導体は，ベンゼン環が高度に導入され
ることによってペンタセン骨格が大きく歪
み，その両端でほぼ 90 度ねじれているとい
う驚異的な分子である。また，高度にフッ素
化されたポリマーであるテフロンのように，
我々の実生活に大いに役立っているものも
あり，「置換基が高度に導入された化合物の
研究」は決してキワモノ的なものではなく，
有機分子（特にπ電子系）の持つポテンシャ
ルを最大限に引き出すことができるもので
あり，有機物性化学の発展に大きく寄与でき
ると考えている。 

 

２．研究の目的 

「過ぎたるは及ばざるがごとし」という諺
があるが，化学にはしばしば「過ぎたる」こ
とから新しい知見が得られることがある。 

著者は本研究においてキノメチドという酸
化還元（レドックス）活性な構造がチオフェ
ン系共役骨格に可能な限り導入した分子を
合成し，その「過剰なキノメチド構造の導入」
がもたらす新物性・新機能の発現を目指す。 

 具体的な標的分子として，「高度キノメチ
ド置換オリゴチオフェン類（チャート 1）」を
取り上げ，それらの系統的な合成を行う。得
られた化合物については，分子構造，電子構
造を解明し，さらに酸化還元挙動を調べるこ
とでレドックス分子としての基礎的物性を
明らかにすると共に，主として外部刺激応答
性を軸とした新たな物性発現の可能性を探
る。 

 
チャート 1 

 

３．研究の方法 

標的分子の合成は，鈴木―宮浦カップリン
グをはじめとした各種遷移金属触媒クロス
カップリング反応を駆使してポリフェノー
ル前駆体へと導いたのち，酸化反応によって
達成した。得られた化合物は，各種スペクト
ル測定によって同定し，X 線結晶構造解析に
よって分子構造に関する知見を得た。電子授
受に関する情報は，主としてサイクリックボ
ルタンメトリー（CV）法によって酸化還元挙
動を観測することによって得た。また，ESR

スペクトルからラジカル種に関する情報を
得た。 
 

４．研究成果 

(1) テトラキノチオフェン 1 の合成 

テトラブロモチオフェン 2 に対して過剰量
のボロン酸エステル 3 を鈴木－宮浦カップリ
ングに供し，テトラフェノール体 4 を高収率
で得た。4 をアルカリ性フェリシアン化カリ
ウムあるいは DDQ（2,3-ジクロロ-5,6-ジシア
ノ-1,4-ベンゾキノ）で酸化することにより 1

を得ることができた（スキーム 1）。 

  a) Pd(PPh3)4, K2CO3, DME/H2O; b) K3Fe(CN)6, CH2Cl2/  

KOHaq, or DDQ, THF 

スキーム 1 

 



 化合物 1 は赤橙色の結晶で，その溶液は黄
橙色を呈す。1

H-NMR スペクトルにおいてシ
ャープなシグナルが得られたことから，キノ
メチド部のねじれによるラジカル種の寄与
はほとんどない。X 線結晶構造解析により構
造を明らかにすることができ，中央 5 員環が
ねじれ舟形に大きくねじれることによって
キノメチド間の立体反発を解消しているこ
とが明らかとなった（図 1）。 

 

図 1 化合物 1 の分子構造 
 

(2) ヘキサキノビチオフェン 5 の合成 

まず，1 の合成と同様に，対応するヘキサ
フェノール体を合成して酸化する方法を検
討したが，目的の 5 を得ることはできなかっ
た。そこで 2,3,4-トリブロモチオフェン 6 か
らトリフェノール体 7 を合成し，7 を酸化的
に二量化させることで 5 を得ることができた
（スキーム 2）。 

 
a) Pd(PPh3)4, K2CO3, DME/H2O; b) I2, CH2Cl2/NaHCO3aq 

スキーム 2 
 

 化合物 5 は緑色の粉末で，結晶構造は得ら
れていないが，DFT 計算による最安定構造は
1 とほぼ類似した構造を示している。 

 

(3) 化合物 1 および 5 の性質 

 図 2に 1および 5の電子スペクトルを示す。
吸光係数に違いはあるものの，1，5 の極大吸
収波長は似通っており，系の拡張に伴う共役
の伸長はほとんどないことがわかる。1，5 は
交差共役系に分類されるため，この結果はあ
る意味妥当なものと言える。なお蛍光は，い
すれもほとんど見られなかった。 

 

図 2 化合物 1 および 2 の電子スペクトル 

（ジクロロメタン中，破線：1，実線：2） 
 

 酸化還元挙動を CV 法によって調べた。1

および 5 のボルタモグラムを図 3 に示す。 

 

図 3 化合物 1 および 5 のサイクリックボルタモグラム 

（左：1，右；5，0.1 M nBu4NPF6/THF, 100 mV/s） 

 

 いずれも 4 つの還元波および再酸化波が観
測されたが，特徴的なのは第 2 から第 4 還元
波は可逆に観測されるのに対し，第 1 還元波
とその再酸化波の間には大きな電位差があ
ることである。これは電子授受の過程で分子
に大きな構造変化があることを示し，非平面
性を有する酸化還元系に特有の現象である。
化合物 1 の還元挙動をスキーム 3 にまとめた。 

スキーム 3 化合物 1 の還元挙動 

 

 折れ曲がり構造をもつ 1 が 1 電子還元を受
けると，LUMO の係数の分布から考えて位
のキノメチドが還元される。その結果生じた
アニオンラジカルは，チエノキノイドが平面



となるため分子はねじれ構造へと大きく変
化する。しかしながらアニオンラジカル以降
の還元過程ではコンフォメーション変化は
非常に小さい。したがって第 1 波には大きな
電位差が生じるが，第 2 波以降は可逆に観測
されると考えられる。 

 化合物 1 のアニオン種の構造に関する更な
る知見を得ることを目的として，1 について
脱気 THF 中，金属ナトリウムによる電子還元
を行い，その変化を電子スペクトルで追跡し
た。電子スペクトルの経時変化を図 4 にまと
めた。 

 
図 4 化合物 1 のアルカリ金属還元に伴うスペクトル変化

（THF 中，左：反応開始から 2 分後まで， 

右：2 分後から 20 分後まで） 

 

 反応開始から 2 分程度の間に 600 nm 付近
の吸収が増大し，溶液は黄橙色から濃青色へ
と変化した。さらに還元を続けると，600 nm

付近の吸収が減少すると共に，320, 380 nm の
吸収が増加し，溶液は蛍光を有する淡黄緑色
へと変化した。これらのスペクトル変化をス
キーム 1 の変化と併せて考えると，600 nm 付
近の吸収はチエノキノイド構造を有するジ
アニオン種に帰属することが妥当であり，黄
緑色の蛍光はテトラアニオン種に由来する
ものと考えられる。 

 化合物 5 についても同様にアルカリ金属還
元を行ったところ，チエノキノイド構造を有
するテトラアニオン種，黄色の蛍光を発する
ヘキサアニオン種が観測された。 

 

(4) オクタキノターチオフェン 8 の合成検討 

 さらにチオフェン環の数を増やした化合
物 8 の合成を検討した。8 の中央部は 1 や 5

には見られない立体反発が存在すると考え
られ，どのような分子構造をとるのかに興味
が持たれる。 

 

 

 まず，3,4-ジブロモチオフェンから鈴木－
宮浦カップリングを駆使して 6 段階で前駆体
のオクタフェノール体 9 を合成した（スキー

ム 4）。 

 

スキーム 4 

 

 得られた 9 に対して酸化反応を施すことに
より 8 を得ることを検討した。しかしながら，
多種多様な酸化剤を用いて様々な反応を検
討したが，いずれの場合の生成物は複雑な混
合物となり，同定可能な化合物が単離される
ことはなかった。 

 そこで，なぜ 8 が得られないのかを明らか
にするために，前駆体のポリフェノール体
の酸化反応を系統的に調べた。 
反応様式の異なる 3 種の酸化剤（DDQ，ア

ルカリ性フェリシアン化カリウム，五塩化ア
ンチモン）をテトラフェノール体 4，ヘキサ
フェノール体，オクタフェノール体 9 にそれ
ぞれ作用させて生成物を分析した。また五塩
化アンチモンについては滴定実験を行い，反
応を UV−Visスペクトルで追跡した。 

その結果，フェノール部位の数が増えるほ
ど，反応中間体として重要な役割を果たすチ
エノキノイド構造がとり難くなることがわ
かった。オクタフェノール体においてはチエ
ノキノイド構造 10 を全く検出することがで
きず，分子両末端のチオフェン環α位のフェ
ノール部位と，残りの 6 つのβ位フェノール
部位との反応性に差がないと言える。 

 

 

さらに，ポリフェノール体に塩基を作用させ
て発生したポリアニオン種のサイクリック
ボルタモグラムを詳細に解析することで，8

が合成できないのは，中間体であるキンクキ
ノン型のチエノキノイド構造 10 が本質的に
不安定であるためと結論付けられた。不安定
さの理由としては現在のところ，過大な立体
障害に加えて，多数の芳香環がキノイド構造
をとることによる芳香族共鳴安定化の低下
を考えている。 
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