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研究成果の概要（和文）：　特異な環状構造をもつパイ共役系アントラセン化合物を創製するために，アセチレ
ンまたはビニレンリンカーで連結した環状オリゴマーを研究した．
　剛直な環構造をもつ化合物として，アントラセンの環状２量体に内側アルキル基を導入した化合物を合成し，
置換基の自由度と分子のひずみを調べた．ビニレン架橋化合物では，クロスカップリングを繰り返して，アント
ラセンの環状２から４量体を合成した．対面型大環状化合物では，ジアセチレンリンカーで連結した大環状オリ
ゴマーの構造を調べた．合成した環状化合物の構造と物性の関係から，アントラセンを基盤とした分子設計の特
徴を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：  To create pi-conjugated anthracene compounds with novel cyclic structures,
 cyclic oligomers having acetylene or vinylene linkers were studied.
  For compounds with rigid cyclic structures, anthracene cyclic dimers with inside alkyl groups were
 synthesized to evaluate the flexibility of the alkyl groups and the molecular strain. For 
vinylene-bridged compounds, anthracene cyclic dimers to tetramers were synthesized by repeated cross
 couplings. For face-to-face type macrocyclic compounds, structures of macrocyclic compounds with 
diacetylene linkers were investigated. Features of this anthracene-based molecular design are 
revealed from the relation between molecular structures of properties of the above cyclic compounds.

研究分野： 有機化学

キーワード： パイ共役系　アントラセン　環状構造　アセチレン　ビニレン　理論計算　クロスカップリング
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 パイ電子を有する芳香環やアルケン，アル
キンユニットを連結したパイ共役系化合物
は，特異な構造や物性をもつ化合物群として
活発に研究されている．パラフェニレン，フ
ェニレン−エチニレンに代表されるオリゴマ
ーやポリマーは，分子機械やデバイスの基本
構造，ナノチューブの類似構造として有機化
学や関連分野で多くの化学者の関心を集め
ている．新しいパイ共役系化合物を創製する
ために，研究代表者らのグループはアントラ
センユニットに着目し，オリゴマーの研究を
精力的に推進してきた．これまでに特徴的な
構造，動的挙動や物性を示す多数のアントラ
センオリゴマーの合成に成功した（引用文献
①）．また，アントラセンの構造的特徴を活
かして，新しい立体異性体の設計，歯車形分
子の設計に関する研究を展開してきた． 
 
２．研究の目的 
 これまでの研究背景を踏まえてアントラ
セン系環状化合物の研究を一層発展させる
ために，本研究課題では，新しい特異な環状
構造を設計し，それらを実際に化学合成し，
実験的および理論的な手法で構造や物性を
詳細に調べることにより，新規パイ共役系化
合物を創製し，機能化も指向した分子設計の
独自性を提案する． 
 本研究で導入する分子設計の特色は，剛直
な環状構造を用いた新しい立体異性体の単
離と同定，ジグザグ形のビニレンリンカー
（–CH=CH–）の導入，およびアントラセン環
同士の接近を可能にした大環状骨格の形成
である．これらの構造修飾により，アントラ
セン系環状化合物のバリエーションは格段
に広がり，多面的な研究のアプローチが可能
になる．以下の３つの系列の化合物を創製す
ることを目的として研究を行った． 
 ・剛直な環構造を利用した新立体異性体の
設計：剛直な環構造を用いて置換基の束縛回
転に基づく配座異性体を単離する． 
 ・ビニレン架橋環状化合物の創製：ジグザ
グ形パイ系リンカーの特徴を活かして，アン
トラセンの三次元配列と動的制御を行う 
 ・対面型大環状化合物の創製：向かい合う
アントラセン間の電子的・立体的相互作用に
基づく電子移動や相関回転を研究する 
 
３．研究の方法 
 設計したアントラセン環状化合物を，前駆
体のカップリング反応によりできるだけ効
率的な方法で有機合成する．合成した化合物
の構造を X 線解析と NMR により解析する．
温度可変 NMR 測定により，分子の動的挙動
を追跡する．また，紫外可視吸収や蛍光スペ
クトルなどの測定を行い，分光学的特徴を調
べる．計算機化学の手法を用いて，分子構造
や分子軌道のエネルギーを計算し，モデル反
応を用いてひずみエネルギーを見積もる． 
 

４．研究成果 
(1) 剛直な環構造を利用した新立体異性体
の設計（主な発表論文等雑誌論文①⑥） 
 アントラセンの 1,8 位をアセチレンリンカ
ーで連結した剛直環構造の内側（9 位）に置
換基を導入した化合物 1の合成を試みた（図
１）．化合物の溶解性を高め，置換基の向き
を観測するプローブとして活用するために，
アントラセンの 10 位に 2,4,6-トリメチルフ
ェニル（メシチル）基を導入した． 
 

 

図１. 内側に置換基を導入した環状化合物 
 
 化合物 1aは Sonogashira カップリングを繰
り返すことにより，低収率ながら合成するこ
とができた．図２に示す 1aのX線構造では，
環状骨格は面外に変形し，エチル基は環に対
して約 30°傾いている．これは，非常に狭い
内側の領域に置換基を導入したことによる
立体障害の結果である．1H NMR の温度可変
測定を行い，メシチル基のシグナルを解析す
ることにより，エチル基は環状骨格の一方の
面に固定されていることがわかった． 
 

30.1°  

 
図２. 化合物 1aの X線構造 
 
 内側にイソプロピル基またはフェニル基
をもつ誘導体（1b, 1c）も，同様な方法で合
成を試みた．目的化合物は少量得られたが，
不安定なため精製が困難であり，詳しい性質
を調べるには至らなかった．環状構造は形成
できるものの，立体障害が非常に大きいため，
容易に分解したと考えられる． 
 

 
図３. ひずみエネルギーを見積るためのモ
デル反応（M05-2X/6-31G*レベルで計算した
エンタルピー変化） 
 
 そこで，理論的な方法を用いて，種々の内
側置換基をもつ環状化合物のひずみエネル
ギーを見積った．図３に示すモデル反応



（Homodesmotic 反応）において，反応系と生
成系の標準生成エンタルピーを，密度汎関数
法（DFT）により計算した．置換基 R が大き
くなるほどひずみエネルギーは増加し，とく
にエチル基からイソプロピル基になると急
激に大きくなることが明らかになった．この
結果は，化合物 1b が分解しやすいことを支
持する． 
 
(2) ビニレン架橋環状化合物の創製（主な発
表論文等雑誌論文②⑤） 
 直線形のアセチレンリンカーとは異なり，
ビニレンリンカーは非直線であるため，リン
カー部のシス・トランス異性，単結合部の立
体配座によりさまざまな構造をとる可能性
がある．そこで，ビニレンで架橋した種々の
環状化合物を合成した． 
① 環状２量体の合成 
 まずアントラセンの1,8位をトランスビニ
レンリンカーで架橋した化合物 2を合成した
（図４）．無置換誘導体は溶解性が非常に悪
いことが報告されていたので（引用文献②），
10 位にメシチル基を導入した．Mizoroki-Heck
反応で合成したビニルボロン酸エステルと，
ジヨードアントラセン誘導体を，Suzuki- 
Miyaura カップリングにより環化すると化合
物 2が得られた．シスビニレンリンカーで架
橋した化合物 3は，相当するアセチレン誘導
体を Lindlar 触媒で部分水素化することによ
り合成した． 
 

 
図４.ビニレン架橋アントラセン環状２量体 
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図５. ビニレン架橋環状２量体 2と 3のX線
構造 
 
 X 線解析および DFT 計算により，分子構造
を調べた（図５）．化合物 2 は階段状の構造
をとり，アントラセン環とビニレン部のねじ
れ角は約 45°であった．また，リンカー部の
回転により２種類の階段状構造間の交換が
起こり，温度可変 NMR によりその障壁（約

35 kJ mol–1）を決定した．一方，化合物 3は
折れ曲がった構造をとり，アントラセン環は
ビニレン部とほぼ直交していた．紫外可視ス
ペクトルと蛍光スペクトルにより，π共役系
の特徴を調べた．連結部のねじれ角に対応し
て，化合物 2の吸収は化合物 3よりも長波長
シフトした．化合物 2では，吸収と発光のエ
ネルギー差が非常に大きい特徴をもつ．この
ように，リンカー部のシス・トランス異性に
よって，分子構造や分光学的特徴が大きく影
響を受けることを明らかにした． 
② 環状３，４量体の合成 
 環状２量体の合成法を応用して，さらに大
きな環状化合物の合成を試みた（図６）．環
化をするための前駆体の合成では，前述の２
種類のカップリング反応に加えて，アルケン
メタセシスも用いた． 
 

 

図６.ビニレン架橋大環状アントラセンオリ
ゴマー 
 
 環状３量体 4は，末端にビニル基をもつ鎖
状２量体からメタセシスを用いた環化によ
り合成した．環化により生成した二重結合だ
けシスであり，分子は Cs対称に近いサドル形
構造をとる．また，環状４量体 5は，末端に
ヨード基をもつ鎖状２量体とビニルボロン
酸をもつ鎖状２量体の Suzuki-Miyaura カップ
リングにより合成した．化合物 5の X 線構造
を図７に示す．分子は対称性の高い四角柱形
の構造をとり，ビニレンリンカーとアントラ
セン環の二面角は±138°であった．２組の向か
い合うアントラセン環の距離は約 7.4Å であ
り，分子の内部に空孔が存在する．電子スペ
クトルと DFT 計算から，アントラセンとリン
カー部の共役を評価した． 
 

 

図７. 化合物 5のX線構造（二方向からの図） 



(3) 対面型大環状化合物の創製 
 二つのアントラセン環を対面させること
により，電子的相互作用や反応性を調べる目
的で，図８に示す環状化合物 6を標的とした．
無置換の化合物は溶解性が非常に低いため，
R1 = mesityl の誘導体の合成を試みた． 
 

     

図８. 標的とした対面型大環状化合物 6  
 
 Sonogashira カップリングを用いてユニッ
トを連結するための反応を行った．R2 = H の
場合，鎖状４量体の前駆体までは合成できた
が，環化反応で目的の化合物は得られなかっ
た．溶解性や安定性を向上するために R2 = 
t-Bu の誘導体の合成も試みたが，カップリン
グ反応が起こりにくく前駆体の調製が困難
であった． 
 そこで，目的化合物をジアセチレンで連結
した大環状化合物 7–9 に変更した．既知の
1,8-ジエシチルアントラセンユニットを酸
化的カップリングにより順次連結し（引用文
献③），最後に環化することにより，環状４，
６，８量体を合成した． 
 

          

図９.対面型大環状オリゴマー7–9  
 
 これらの大環状化合物はいずれも対称性
の高い 1H NMR シグナルを示し，低温でも線
形変化を示さなかった．これは，ジアセチレ
ンリンカーの回転に伴う配座変換が非常に
速く起こっていることを示す．紫外可視スペ
クトルでは，化合物 7–9はそれぞれ 461, 455, 
454 nm に吸収極大を示した．アントラセンユ
ニットがリンカー部でねじれた配座をとる
ため，共役が十分に拡張していないことが示
された．蛍光スペクトルでは，どの化合物も
470 nm 付近に強い発光を示した． 
 
 上記の他に，テトラセン骨格を用いたキラ
ル誘導体の合成とエナンチオマー分割，直結
形アントラセン環状オリゴマー（主な発表論

文等雑誌論文③④）の研究も行った． 
 このように，アントラセンユニットと数種
類のリンカーを組み合わせて，特異な環状構
造をもつパイ共役系アントラセン化合物を
多数合成し，分子構造，動的挙動，分光学的
性質，動的挙動，発光特性を調べた．これら
の研究成果は，本研究課題で提案したアント
ラセンに基づく分子設計指針が有用である
ことを示し，学術的に新しいパイ共役系分子
の構造論の発展に寄与するとともに，パイ電
子の特性を活かした機能性物質の設計に応
用可能である． 
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