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研究成果の概要（和文）：平面/曲面を可逆変換できるπ電子系は、その面内のπ電子の性質を劇的に変化させ、電子
的・力学的に新しい機能を発現できる可能性がある。さらに、そのような系をビルディングブロックとして超分子構造
体を構築できれば、新しい機能材料へと展開できる。ベンゼン環とアセチレンより構成されるディスク状共役分子デヒ
ドロベンゾアヌレン (DBA) は、コバルトなどの金属と配位結合することによって、湾曲した錯体を与えることが知ら
れており、平面/湾曲可変系を構築する有力なビルディングブロックの一つである。本研究では、上記の目的のために
、まず種々の官能基を有するDBA誘導体を合成し、それらの分子集合の詳細を明らかとした。

研究成果の概要（英文）：Pi-conjugated systems which are capable of undergoing reversible disc-to-bowl stru
ctural changes are expected to change a nature of pi-electrons delocalized on the molecular plane. Supramo
lecular architecture build from such systems must allow to develop new functional materials. A cyclic pi-c
onjugated system composed of benzene rings and acetylene units, so called dehydrobenzoannulene (DBA) is on
e of candidates for the above mentioned system because DBA is known to undergo disc-to-bowl structural cha
nges upon coordination of metals such as Co. In this work, we synthesized DBA derivatives with various sub
stituent groups and revealed their assembly structures by X-ray crystallography.
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１．研究開始当初の背景 
湾曲π電子系化合物は、通常の平面π系に比
べて特異な光電気特性および反応性を示す
ことが知られており、コラヌレン、スマネン、
シクロパラフェニレンなど精力的に研究さ
れている。しかしπ共役分子の可逆的な構造
変換は、その面内に非局在化したπ電子の性
質を劇的に変化させ、電子的・力学的に新し
い機能を発現できる可能性があるにも関わ
らず、その例は極めて限られている。すなわ
ち、大須賀らによる拡張ポルフィリンのπ電
子雲のトポロジー変換や、西長、小松らによ
るシクロオクタテトラエンのジアニオン化
に伴う平面化などである。また、最近、齊藤 
、山口らがシクロオクタテトラエンを基盤と
した系を構築している。一方で、曲面π共役
ボウル分子の構造変換に関しては、共役π電
子系化合物の平面/非平面状態間を可逆的に
変化させ、バルク相において力学的・電子的
アウトプットを示した例はない。上記の背景
の下、申請者は平面/曲面を可逆変換できるπ
電子系の構築と、得られた曲面π分子の階層
的な自己組織化による新しい機能材料の開
拓を目的として、ベンゼン環とアセチレンよ
り構成されるディスク状共役分子デヒドロ
ベンゾアヌレン (DBA) に着目した。DBAは、
コバルトや銅などの金属と配位結合するこ
とによって、湾曲した錯体を与えることが
Youngs らによって報告されており、平面/湾
曲可変系を構築する有力なビルディングブ
ロックの一つである (図１)。 

 

図１. DBA平面へのコバルトの配位とそれに
伴う分子平面の湾曲化． 
 
 
２．研究の目的 
本課題では、DBAへの金属の配位によるπデ
ィスク・πボウルの可逆変換によって超分子
構造体の動的な構造・機能の変調を最終目標
として、まず DBA の種々の誘導体を合成し
それらを用いた超分子構造体の構築につい
て研究を行った。 
 
３．研究の方法 
(１) DBA を単位ユニットにもつ共役分子の
合成を行った。分子は、周囲に３つの p-トル
イル基や p-トリフルオロメチルフェニル基、
６つの tert-ブトキシカルボニルアミノ基を導

入した３回対称性の DBA や、２つのメチル
エステル基を非中心対称的に導入したブー
メラン状の 2回対称性の DBA、および DBA
環をスペーサーで連結した連結 DBA につい
て検討した。 
(２) 特に後者の連結 DBA については、カテ
コール部位を導入した DBA と、ボロン酸を
複数もつ芳香環スペーサーとの脱水縮合反
応により、多様な幾何構造をもつ拡張分子の
合成を試みた。 
(３) 溶液中での DBA の集合挙動は、温度可
変の紫外可視吸収スペクトルや蛍光発光ス
ペクトルによって追跡した。 
(４) DBAを種々の有機溶媒を用いて溶解、自
己組織化させ、単結晶や結晶性のファイバー
の作成を行った。 
(５) DBAと金属源とを溶解させた溶液から、
DBA金属錯体の自己組織化を行い、単結晶や
ファイバーの作成を行った。 
(６) 集合体の構造決定は、単結晶を用いた X
線構造解析や、結晶性粉末を用いた X線回折
によって行った。 
 
４．研究成果 
(１) まずカテコールとボロン酸の縮合によ
り生成する連結DBAの分子軌道計算を行い、
完全縮環型の連結 DBA と比較を行った。そ
の結果、LUMOの準位が完全共役型よりも高
いことが明らかになった。これより、連結
DBA分子の個々の DBA部位は、その親化合
物の性質を維持していることがわかった。 
次に、カテコール誘導体の合成を以下の 2ル
ートについて検討した。すなわち、(i) o-ジヨ
ードトランと 1,2-ビス(tert-ブチルジメチルシ
リルオキシ)-4,5-ジエチニルベンゼンとのク
ロスカップリングによる環化とそれに続く
脱シリル化、(ii) 1,2-ビス(tert-ブチルジメチル
シリルオキシ)-4,5-ビス(2-ヨードフェニルエ
チニル)ベンゼンへのアセチレン挿入による
環化とそれに続く脱シリル化である。(i)の反
応の結果、目的とするカテコール誘導体が得
られたが、環化における収率はわずか 2%に
とどまった。そこで最近報告された(ii)の反応
による DBAの環化を行ったところ、7%にわ
ずかに改善された。いずれの場合においても、
DBA 環を構築する段階で脱シリル化が同時
に進行してしまうことが、低い収率の原因で
ある。 
 
(２) 一方、周囲に３つの p-トルイル基および
p-トリフルオロメチルフェニル基を導入した
３回対称性の DBA (1および 2) は、我々が既
に報告している従来法によって合成した。こ
れらをクロロホルム溶液から結晶化し、得ら
れた単結晶の構造をＸ線構造解析により明
らかにしたところ、両者は共にクロロホルム
の分子を包接した擬３回対称性をもった共
平面構造をモチーフにもつことがわかった 
(図２)。この共平面構造は、C3対称性のクロ
ロホルム分子が鋳型となって形成し、DBAの



置換基の先端部位の違い、すなわちメチル基
であるかトリフルオロメチル基であるか、は
それほど大きな影響を与えないことがわか
った。一方、平面間に働く CH/F 相互作用の
ために、平面モチーフの積層様式は両者で異
なる。 
 

 
図２．(a) p-トルイル基および p-トリフルオロ
メチルフェニル基をもつ３回対称性の DBA 
(1 および 2) の結晶構造．緑とオレンジは各
層の DBA 分子を示し、赤は包接されたクロ
ロホルム分子を示す． 
 
 
(３) DBAの周囲 6か所を tert-ブトキシカルボ
ニルアミノ基で修飾した誘導体 3 を合成し、
そのＸ線構造解析を行ったところ、アミド間
で の 分 子 内 お よ び 分 子 間 水 素 結 合
(N-H∙∙∙O=C)をそれぞれ６カ所で形成した完
全同軸型のπスタック二量体を形成してい
ることが明らかとなった (図３)。興味深いこ
とに、二量体において２分子のπ共役平面間
の距離 (3.25Å) は、これまでに報告されてい
る DBA 誘導体の同軸型πスタック構造の中
では最も短い。またこの二量体は、結晶中に
おいて隣り合った二量体とはπ共役平面の
重なりが全く無い孤立した状態にある。した
がって、この誘導体に金属種を配位させ、さ
らに二量体を形成させることによって、結晶
状態で隣接する２つの金属核同士の電子的
コミュニケーションを精密に評価できると
期待している。 
 
(４) ２つのカルボン酸メチルエステルを非
中心対称に導入した DBA 誘導体は、分子に
誘起される双極子と分子の低対称性のため 

図３．DBA 3の結晶構造．(a,b) 完全同軸積層
二量体．(c,d) C3対称的に充填された二量体． 
 
 
に極めて異方的に結晶化が進行し、数百ナノ
メートルの幅をもつアスペクト比の高い繊
維状の構造体を与えた。この構造体をＸ線回
折により分析したところ、幅広い角度で明確
なピークを観測できたことより、非常に結晶
性が高い繊維構造体であることがわかった。
Ni(0)の存在下で、同様に結晶化を行ったとこ
ろ、青緑色の繊維状の構造体を与えた。 
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