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　　Ａpara-substituted aromatic ring can be regarded as ａrotator with the para-

rotation axis.When itis incorporated in wider T;conjugated system, quinoid struc-

ture is generated accompanied with the redox on the substituted group at 1･4-posi-

tion, and the ａχisis fiχed.Based on this thought, we composed the new class of

macrocycles ｍ which the flap-likemovement was controlledby redoχusing lock and

release of the ａχis.Furthermore, when ａmolecule recognition site was introduced

into this molecular flapsystem, molecule recognition was controlled and it was clari-

丘ed that this system was used asａ novel molecule recognition switch.

1,緒言

　イミンはＣ＝Ｎ結合を有する化合物の総称で

あり、シッフ塩基・アソメチン・アニルなど

と呼ばれている。芳香族系のポリフェニルア

ソメチンは古くから知られているπ共役高分

子であるが、その溶解性の乏しさから構造や

特性についての知見は十分に得られていない

と言える。しかし、イミンが持つ窒素原子は

有機・無機ハイブリッド材料を指向した金属

錯体化や多彩なレドックス特性の付与という

点て極めて有望な分子骨格であると考えられ

る。本研究では、芳香族環状ポリイミンの合

成とレドックス特性について報告する。

2.環状フェニルアソメチン及びその還元体

　四塩化チタン存在下、p－フェニレンジア

ミンと1,4－ジベンソイルベンゼンのA.B,型

重合反応を詳細に検討した結果、過剰量の四

塩化チタンとアミンモノマーを逐次的に加え

ることで、環状化合物のみが得られた。反応

物のMALDI － TOF MS測定では、環状物に

帰属されるピークだけが観測され、選択的環

化反応が進行している。分取ＨＰＬＣにより各

環員数(4～20量体)の環状オリゴマーをトー

タル収率91%で単離した(Scheme 1)。さらに、

同様の条件において4－アミノ一4'－ブロモ

ペンソフェノンのAB型重合を行った。
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この場合にも、反応混合物のMALDI －

TOF MS測定では、環状物に帰属される

ピークだけが観測された。分取ＨＰＬＣによ

り各環員数の環状オリゴマーをトータル収

率84%で単離した(Scheme2)。得られた

環状体はいずれもクロロホルムやTHFなど

の有機溶媒に高い溶解性を示した。

環状物の分子構造

　単離した環状物の分子構造を^H,'^C

NMRとＸ線結晶解析から明らかにした。

アソメチン結合にはＥ/Zの幾何異性が存

在するが、CPA4-a%2のisn NMRではイ

ミン炭素のピークは1本のみ観測され、さ

らに結晶解析から４つのアソメチンはすべ

てＺ構造であった。 CPA6-abでは、イミン

炭素のピークが３本見られることから、Ｅ

構造が1つ挟まった長方形の分子であるこ

とが示唆された。CPA6-a2b2においてアソ

メチン炭素は複数の分裂したピークとして

観測されたが､結晶状態ではＥとＺが交互

にとして観測されたが､結晶状態ではＥと

Zが交互に配列し三角形を基調とした分子

構造であることがＸ線結晶解析から明ら

かとなった(Fig.2,c- I)。結晶化前後で

NMRスペクトルが変化しないことより、

室温溶液状態ではE/Zの異性化が生じ､EZ

が交互に配列したオリゴマーが結晶化する

ものと考えられる。またCPA6-a^b2では三

角形分子が極めて規則的な分子集積構造を

とっていることが判明した(Fig. 3)。

　環状物の酸化還元特性

　合成した環状化合物のうちa^b^型が酸

をドープすることによりレドックス活性に

なることを見出した(Fig.4)。　トリフルオ

ロ酢酸(ＴＦＡ)存在下、CPA4-a^b^のサイク

リックボルタンメトリーを測定、２段の可

逆な酸化還元波が観測された。また、TFA

存在下電解同時UV-visスペクトル測定に

より－0.65V付近でキノイド構造に帰属

できる長波長側での新たな吸収が観測され

た。ネルンストプロットの傾きはそれぞれ

－120、OmV/ －log[TFA] となった。以上

の結果から、CPA4-a2b2のレドックス機構

は４電子、4プロトンが２段階で関与する

ルートであると考えられる。
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イミンの還元反応(アミンヘの変換)

CPA4-a2b2をトリフルオロ酢酸存在下、クロロホルム・メタノール混合溶媒中でシア

ノ水素化ホウ素ナトリウムを用いて化学的な還元反応を行った。還元反応は室温下速

やかに進行し、対応するアミンが得られた。イミンは光学活性なアミノ酸合成の重要

な前駆体であるが､この環状イミンの炭素も還元後はＲまたはSの立体化学が生じる。

還元生成物のiH NMRは極単純なものとなり、本還元反応が立体選択的に進行してい

ることを示唆した。そこでＸ線結晶構造解析から炭素周りの立体を調べたところ

RSRS,meso体であることが判明した。環の立体的な効果により単一の構造を有する

　サイクリックボルタンメトリー測定を行ったところ、正の電位域で２段の可逆な酸

化還元特性を示した。電解同時UV-visスペクトル測定により＋0.2V付近でセミキノ

ンラジカル構造に帰属できる長波長側での新たな吸収が観測された。さらに十〇｡6V付

近ではキノイド構造に帰属できる吸収が観測された。以上の結果から、ＣＰＡ４･a^b2の

還元体のレドックス機構は４電予が２段階で関与するルートであると考えられる。

キャビティー構造の変化

このように､CPA4-a2b2は酸ドープにより負の電位域でキノイド構造まで還元された。

また、化学的に還元した環状体では正の電位域でキノイド構造まで酸化された。よっ

て、このイミン環状体はレドックス過程において１骨格を元に４つのキャビティー構

造に変換できる環状体であることが判明した。キャビティーの構造変化を利用した可

逆かつ多重な分子認識制御に供する骨格としてこの､環状イミン構造が有用であると

考えられる。

3,環状キノンイミン

レドックスによる構造変化が大きい分子設計としてレドックス前後において分子内で

結合の入替が生じるようなレドックス様式に着目し、パラフェニレンジアミン構造を

選択した。モノクロロベンゼン中、アントラキノンと4,4' －メチレンジアニリンの四

塩化チタンによる久B芦脱水縮合反応からジアミン構造に対して酸化型である環状キ

ノンイミンの合成を行った。得られた、各環員数の環状オリゴマーについてそれぞれ

を単離し、'H、lan NMR、から構造を、トリフルオロ酢酸(ＴＦＡ)存在下におけるサ

イクリックボルタンメトリー(ＣＶ)測定、電解同時UV-Vis測定から酸化還元機構を調

べた。還元体は酸化体をアセトニトリル中においてSnにより還元し得た。酸化体及

び還元体の結晶を溶媒拡散法で作成しＸ線解析により直接的に立体配座を求めた。

還元体を得ることができた。

還元体の酸化還元特性
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合成一

　反応終了後､系内は直鎖と環状オリゴマーの混合物になった。シリカゲルクロマトグ

ラフィーで環状成分を分け、ＨＰＬＣを用いて環状４及び６量体をそれぞれ4%、17%で

単離した。単離した酸化体はTFA存在下、Sn粉末と撹挫することにより対応する還元

体が定量的に得られた。同定は. NMR、TOF-MSにより行った。

^H NMR

酸化体、還元体の^H NMRを測定したところ、酸化型ではアントラキノン部分に帰属

できるプロトンは２組観測されかつ、１組はlppm 以上高磁場に位置している。これは

明らかにシクロファン内孔における芳香環からの遮蔽効果によるものと考えられる。す

なわち、アントラキノン側鎖芳香環上のプロトンのうち１組(Fig. 7a')が内孔に存在し、

アントラキノン部分が横向きの配座をとっていることを示している。還元体では、アン

トラセン部分のプロトンは1組のみ観測されていることから、環に対して縦向きの配座

をとっていることが示唆される(Fig.7)。

CＶ測定

　　-　環状４量体のＣＶ測定を行ったところ、可逆安定な１段の鋭いＣＶ波形を得た。酸化

還元機構を調べたところ、４電子４プロトン過程のアミンーキノンイミン変換に対応す

るレドックスであることが判明した。すなわち、ＣＶ過程で生じる還元体と化学的還元

により得られた還元体は同一であることが判明した。

肩鮭援鷹丿護塹

　合成した環状４量体の酸化体、還元体それぞれの結晶を作成し四軸型Ｘ線回折計で結

晶解析を行った。すると、'HNMRで示唆されたように、酸化体は環に対して横向きで

ありシクロファンの内孔は完全にアントラキノン部分で塞がれている。一方､還元体で

はアントラセン部分が環に対して立ち上かっておりキャビティーが形成されている。さ

らに、このキャビティー内には、再結晶溶媒が存在しており分子認識を行うためのある

程度の空間が存在していることが判明した(Fig.8)。
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