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新奇なヘテロアセン化合物の一般合成法開発と物性解明 
 

研究代表者：松村 実生（医療生命薬学研究ユニット） 

 

ヘテロアセンとは多環式芳香族複素環化合物

であり、芳香族化学、創薬化学、物質科学など

幅広い分野で活発に研究されている。例えば、

アクチノマイシンやエリプチシンといった

DNA にインターカレートする抗腫瘍化合物は

基本骨格に平面性の高い複素環が利用されてい

る。このようなヘテロアセンは、平面性が高く

含有ヘテロ原子の種類や共役 π-系の長さにより

分光学的性質をはじめとして様々な物性変化を

示す。 

近年、著者は 15 および 16 族典型元素を含む

新奇ヘテロアセンの合成とその構造・物性の解

明に取り組んでいる。それらとの関連から、将

来的な生物学的機能解明のためのツールや医薬

品の素子となる基本骨格の提案を目的に、1) 15

族元素を含むジナフトヘテロールと、2) ベンゾ

セレノイミダゾピリジンとを標的化合物に選び、

その合成と構造並びに物性解明に取り組んだ。 

 

1) 15 族元素を含むジナフトヘテロールの合成

と物性 

五環性のジナフト[2,3-b:2ʹ,3ʹ-d]ヘテロールは、

これまで酸素や硫黄を含む化合物の合成例が知

られ、有機 EL や半導体のような機能性材料と

しての活用を中心に研究されている。これに対

して 15 族元素を含む類縁体の合成例はなく、窒

素原子を持つジナフトピロールは、多くの天然

物や活性物質として知られる三環性カルバゾー

ルの共役系が拡張された構造であり、物性の解

明に加えてその生物活性にも興味がもたれる化

合物である。 

2-ブロモナフタレンから 3 段階で得られる

3,3ʹ-ジブロモ 2,2ʹ-ビナフチル(1) に対してパラ

ジウム触媒存在下、アニリンとのダブルアミネ

ーションに付することで目的とする 6-フェニル

ジナフトピロール(2) を収率 62 %で合成した。

また、1 に対してアルキルリチウムを作用させ

たのち、PhPCl2 を作用させることでリンを構成

原子に持つ 3 へと誘導することもできた。さら

に、ほぼ同様の手法を用いて 4 から窒素やリン

を含む縮環位置異性体、ジナフト[2,1-b:1ʹ,2ʹ-d]  
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ヘテロール(5, 6) の合成を行った。 

得られた化合物の X 線結晶構造解析から、直

線状に縮環したジナフト[2,3-b:2ʹ,3ʹ-d] ヘテロ

ール(2, 3)は五環性の母核構造が平面性の高い

構造をとるのに対し、ジナフト[2,1-b:1ʹ,2ʹ-d] ヘ

テロール (5, 6) ではらせん状にねじれた構造

をとることが明らかとなった。また、窒素原子

を持つ 2, 5 では N-Ph 基はジナフト骨格と同一

平面に伸びるのに対し、3, 6 の P-Ph 基は大きく

折れ曲がった構造をとることが判明した。また、

吸収・蛍光特性について調べたところ、リンを

構成原子に持つ 3 や 6 の量子収率に比べ、窒素

体 2, 5 はどちらも 0.42 と蛍光発光が認められ

ることなどを明らかとした。 

 

2) Se元素を含むベンゾセレノイミダゾ[1,2-a]ピ

リジンの合成と物性 

イミダゾピリジンは睡眠導入薬のゾルピデム

の基本骨格としても知られ、それら類縁体の合

成や反応性の解明が活発に行われている。一方

で 16 族元素のセレン (Se) 含有化合物は抗酸

化・抗炎症活性が期待される化合物群である。

そこでイミダゾピリジン骨格と Se 原子を合わ

せ持つ複素環化合物 8 を標的化合物に選び、そ
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の合成を計画した。同族の硫黄類縁体であるイ

ミダゾピリジンとベンゾチオフェンが縮合した

化合物は、極めて最近相次いで報告されたが、

それらの合成は添加剤存在下、高温・長時間の

加熱を必要とする反応系となっている 1,2)。そこ

で、より簡便な条件の下でベンゾセレノイミダ

ゾ[1,2-a]ピリジン (8) の合成を試みた。その結

果、DMSO 溶液中、空気雰囲気下、触媒量の

CuI を用いて 2ʹ-ヨードフェニルイミダゾピリジ

ン 7 と 1 当量のセレン末を 130 °C で 3 時間反応

させることで、最も効率よく目的とする 8 (80%) 

を得ることができた。 

Scheme 3 

 

 

 

 

得られた 8 の X 線結晶構造解析から五環性の

母骨格が結晶中で非常に平面性の高い構造をと

っていることが明らかとなった。8 はイミダゾ

[1,2-a]ピリジンとベンゾセレノフェン が縮環

した 18π 電子系の芳香族化合物である。そこで、

分光学的な性質に興味を持ち分光解析を行った

ところ、λmax = 351 nm に吸収が観測され、それ

ぞれの部分構造であるイミダゾ[1,2-a]ピリジン 

(λmax = 303 nm) とベンゾセレノフェン (λmax = 

305 nm) に比べ、47-45 nm 長波長シフトするこ

とが明らかとなった。 

 

今後は置換基の導入や骨格の変更などにより、

吸収発光波長の制御や、より強い発光のような

物性の調節、得られた化合物群の抗ガン活性や

抗菌活性の有無を調べるなどの生物活性への展

開も図っていきたい。 
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