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Abstract 

The optimized structure and the heat of formation of a newly synthesized cyclic 1, 3 - 

phenyleneazomethine hexamer (1,9,17,25,33,41-hexaaza[2.2.2.2.2.2]metacyclophanehexene, 

Cm6) or its analogues were calculated using semi-empirical molecular orbital method (MOPAC) 

in order to predict the stability of each conformation. Among the several isomers, the Cm6 

having a chair-shaped conformation where nitrogen atoms located at the outside of the ring was 

estimated to be the most stable one. Indeed, in the synthetic experiment, it was formed 

selectively with a high yield. The possibility for the formation of an analogical macrocycle, 

having both meta site of each phenyl group connected with the same kind of atom (nitrogen and 

nitrogen, or carbon and carbon), was also discussed. Additionally, [2] catenane composed of two 

molecules of the Cm6 was also discussed. Moreover, 1,3-phenyleneazomethine macrocycles of 

more than three units except for a tetramer were found to form from the view point of the heat 

of formation, although the hexamer was observed as a sole compound. 

 

１．緒言 

アゾメチン重合体は耐熱性に優れ微細な加工操

作が可能なことから絶縁性のデバイス材料を指向

しての研究 1),2),3)が進められてきたが、開発目標がナ

ノメートルサイズの機能性構造体に進展してきた

ことから、分子レベルで加工できるアゾメチン材料

が必要になってきている。このような状況を背景に

全く新たな合成法の開発によりフェニルアゾメチ

ンの大環状体が高収率で合成できるようになった

こと 4)からその基礎物性解析の研究 5),6),7),8),9)が進め

られている。 

本論では、新規化合物である 6ユニットのフェニ

ルアゾメチンからなる大環状フェニルアゾメチン 1, 

9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 2］meta - 

cyclophanehexene(図 1)の構造異性体および構造類

似体の分子構造を網羅的に想定し、半経験的分子軌

道計算により環形状と分子生成熱とを予測した。そ

の結果に基づいて、大環状フェニルアゾメチンの構

造異性体にどのような多様性があり得るかについ

て考察した。 

また、大環状フェニルアゾメチン類似体の可能性

を探るため、フェニル基のメタ位に結合する原子が

互いに同一種である大環状フェニルアゾメチン

cyclic 1, 3 - phenylenemetylidynenitrilo - 1, 3 - 

phenylenenitrilomethylidyne trimer (図 2)や 2つ

の 6 ユニット大環状フェニルアゾメチンが組み合

ったカテナン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 

2. 2. 2］metacyclophanehexene［2］catenane (図

3)についても環形状と生成熱とを予測した。 

また、大環状フェニルアゾメチンの合成実験では

6 ユニット体のみが高収率で得られている 8)ことか

ら、3ユニット体から 12ユニット体に至る一連の環

状構造体(図 4)について環形状と生成熱とを予測し、

6ユニット構造以外の構造類似体の可能性について

検討した。 
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2．計算 

2-1．計算方法 

多種類の大規模分子の分子軌道計算を網羅的に

行うため、計算時間が短い半経験的分子軌道計算を

実施した。半経験的分子軌道計算プログラムには

WinMOPAC V3.9 に搭載の MOPAC200210)を使用し

た。分子構造の三次元形状について検討するための

描画プログラムにはWinMOPAC V3.9に搭載されて

いる可視化機能 11)を使用した。半経験的分子軌道計

算に於けるパラメーター毎の計算値の違いを把握

するため、6ユニットのフェニルアゾメチンからな

る大環状フェニルアゾメチンおよびその構造異性

体、構造類似体の半経験的分子軌道計算には AM1

法 12) および PM5法 13) を用いた。 

環サイズ類似体の検討には、分子構造の違いによ

る生成熱予測値の違いが明瞭な PM5 法を用いた。

計算機は Dell 社製 Workstation PWS670 (3.60GHz 

CPU, 2.00GB RAM)を使用した。 

2-2．計算対象 

2-2-1．計算対象の基本構造の設定と互変異性

構造の検討 

合成・構造解析の研究成果 8)に基づいて、6 ユニ

ットのフェニルアゾメチンからなる大環状フェニ

ルアゾメチン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 

2］metacyclophanehexene(ab型6ユニット pam、図 1、

表 1)の内、窒素原子が環の外側に配座する構造(ab

型 6ユニット pamo)の椅子型(No.1-2)を計算対象の

基本構造とした。そして、ボート型、平板型の構造

(No.3-6)について計算し椅子型と比較した。 

次いで、6個のフェニルアゾメチンからなる大環

状フェニルアゾメチンの立体配座の多様性が可能

か否かについて検討するため、窒素原子が環構造の

内側に位置する配座構造(ab 型 6 ユニット pami、

No.7-12)の椅子型、ボート型、平板型について計算

して外側配座構造と比較した。 

 

2-2-2．大環状フェニルアゾメチンの構造類似

体に関する検討 

フェニル基のメタ位に窒素原子と炭素原子 が

結合している 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 

2］metacyclophanehexene(図 1)を ab 型 6 ユニット

pamと呼ぶことに対応させて、フェニル基のメタ位

に同一の原子種(窒素原子と窒素原子、ないし炭素

原子と炭素原子)が結合している cyclic 1, 3 - 

phenylenemetylidynenitrilo - 1, 3 - phenylenenitrilo - 

methylidyne trimer (図 2)を aa型 6ユニット pamと

呼んで区別し、椅子型、ボート型、平板型のそれぞ

れについて計算して基本構造と比較した(表 2)。 

6ユニットのフェニルアゾメチンからなる大環状

フェニルアゾメチンについては、更なる複雑形状の

可能性について検討するため、2個の環が互いに組

合ったカテナン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 2. 

2. 2］metacyclophanehexene ［2］ catenane の内、

窒素原子外側配座体(ab 型 6 ユニット pamo［2］

catenane)および窒素原子内側配座体(ab型 6ユニッ

ト pami［2］catenane)について計算した(図 3、表 3)。 

 

 

 

 

 

図 1 1,9,17,25,33,41-Hexaaza［2.2.2.2.2.2］

metacyclophanehexeneの化学式、示性式および構

造式 
 

 
図 2 Cyclic 1, 3 - phenylenemetylidynenitrilo - 1, 3 - 

phenylenenitrilomethylidyne trimerの化学式、示

性式および構造式 
 

 
図 3 1,9,17,25,33,41-Hexaaza［2.2.2.2.2.2］

metacyclophanehexene［2］catenaneの化学式と

示性式 
 

 
図 4 n個のフエニルアゾメチンユニットを含む大環状フ

ェニルアゾメチンの化学式と示性式 
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表 1 1, 9, 17, 25, 33, 41 - Hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 2］

metacyclophanehexeneの構造異性体とその計

算方法 

 

表 2 Cyclic 1, 3 - phenylenemetylidynenitrilo - 1, 3 - 

phenylenenitrilomethylidyne trimerの構造異性

体とその計算方法 

 

表 3 1, 9, 17, 25, 33, 41 - Hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 2］

metacyclophanehexene［2］catenaneの構造異性

体とその計算方法 

 

 

2-2-3．大環状フェニルアゾメチンの環サイズ

の異なる類似体の検討 

これまでの大環状フェニルアゾメチンの合成実

験 8)において、なぜ 6ユニット体が生成するかにつ

いて検討するとともに、ユニット数の異なる環構造

創製の可能性を探るため、3ユニットから 12ユニッ

トからなる大環状フェニルアゾメチン構造(図 4)の

内、窒素が外側に配座した構造を想定して計算を試

みた(表 4)。ここでは 3ユニットから 6ユニットま

で(No.23-25, No.6)の計算においては、初期構造とし

て平板型を選んで計算を行い、環形状の可能につい

て検討した。7 ユニット以上の構造(No.26-31)につ

いては作図上初期構造を特定できなかったため、不

定形の初期構造から計算を行った。 

同様に、3ユニットから 12ユニットからなる大環

状フェニルアゾメチン構造で、窒素原子が内側に配

座した構造を想定して計算を試みた。この場合も 3

ユニットから 6ユニットまで(No.32-34, No.12)は平

板型を初期構造として計算し、7ユニット以上の構

造(No.35-40)においては不定形の初期構造から計

算を行った。 

なお2ユニットのフェニルアゾメチンからなる環

構造は初期構造を作図できなかったため計算を割

愛した。作図できない理由は、分子内ひずみが過大

なためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

表 4 3－12ユニットからなる大環状フェニルアゾメチン

の窒素原子配座と計算方法 
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3．結果と考察 

3-1． 6 ユニット大環状フェニルアゾメチンの

互変異性構造 

3-1-1．窒素原子の配座位置による構造の 

多様性 

6ユニットのフェニルアゾメチンからなる大環状

フェニルアゾメチン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2 .2. 

2. 2. 2. 2］metacyclophanehexeneで、窒素原子が環構

造の外側に位置する構造について、椅子型(基本構

造)とボート型、平板型の最適化構造の内 構造差が

明瞭な PM5法による計算結果を図 5-7に、AM1法、

PM5法による生成熱予測値を表5 のNo.1-6に示す。 

同様に、窒素原子が環構造の内側に位置する構造

について椅子型、ボート型、平板型を初期値とする

最適化構造を図 8-10 に、生成熱予測値を表 5 の

No.7-12に示す。 

窒素原子が環構造の外側に位置する配座構造の

椅子型、ボート型(No.1-4)と窒素原子が環構造の内

側に位置する配座構造の椅子型、ボート型

(No.7-10)との比較で、窒素原子外側配座の方が 生

成熱予測値が 0.5-1.9 kcal/mol 小さい値を示してい

る。窒素原子が外側配座の方が構成原子同士の排除

体積効果が小さいために安定な構造になっている

と考えられる。 

 

 
図 5 〈No.2〉ab型 6ユニット pamo椅子型 PM5 

 

 
図 6 〈No.4〉ab型 6ユニット pamoボート型 PM5 

 

 
図 7 〈No.6〉ab型 6ユニット pamo平板型 PM5 

 

 
図 8 〈No.8〉ab型 6ユニット pami椅子型 PM5 

 

 

 

 
図 9 〈No.10〉ab型 6ユニット pamiボート型 PM5 

 

 

 

 
図 10 〈No.12〉ab型 6ユニット pami平板型 PM5 
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表 5  1,9,17,25,33,41-Hexaaza［2.2.2.2.2.2］metacyclophanehexene構造異性体の生成熱予測値 
 

生成熱予測値 (kcal/mol)

AM1 PM5 No. 略称 

窒素

原子

配座 椅子型 ボート型 平板型 椅子型 ボート型 平板型 

1 312.2   

2 281.3   

3 312.5   

4 282.4  

5 314.7   

6 

ab型 6ユニット

pamo 
外側

 288.0 

7 314.1   

8 282.4   

9 314.4   

10 282.9  

11 314.4   

12 

ab型 6ユニット

pami 
内側

 282.9 

 

表 6   Cyclic 1,3-phenylenemetylidynenitrilo-1,3-phenylenenitrilomethylidyne trimer構造異性体の生成熱

予測値 
 

生成熱予測値 (kcal/mol) 

AM1 PM5 No. 略称 

椅子型 ボート型 平板型 椅子型 ボート型 平板型 

13 311.3      

14    279.2   

15  311.7     

16     279.7  

17   313.4    

18 

aa型 6 ユニット pam 

     279.2 

 

表 7  1,9,17,25,33,41-Hexaaza［2.2.2.2.2.2］metacyclophanehexene［2］catenane構造異性体の生成熱予測値 
 

生成熱予測値 (kcal/mol) 

AM1 PM5 No. 略称 

窒素

原子

配座 椅子型 ボート型 平板型 椅子型 ボート型 平板型 

19 622.1      

20 

ab型 6ユニ 

ット pamo 

［2］catenane 

外側
   558.1   

21 627.5      

22 

ab型 6ユニ 

ット pami 

［2］catenane 

内側
   564.2   
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図 11 〈No.14〉aa型 6ユニット pam 椅子型 PM5 図 12 〈No.16〉aa型 6ユニット pam ボート型 PM5 

図 13 〈No.20〉ab型 6ユニット pamo椅子型［2］catenane PM5 

 

図 14 〈No.22〉ab型 6ユニット pami 椅子型［2］catenane PM5 
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3-1-2．大環形状の屈曲による構造の多様性 

椅子型とボート型の間での構造互換におけるエ

ネルギー障壁のひとつと考えられる平板型の生成

熱予測値を、椅子型、ボート型のそれぞれの生成熱

予測値と比較すると次のことがわかる。 

・ 窒素原子が外側配座の場合、平板型の生成熱予

測値がAM1法では2.2-2.5 kcal/mol(0.7%程度)、

PM5法で 5.6-6.7 kcal/mol (3%程度)高い。 

・ 窒素原子が内側配座の場合、AM1 法、PM5 法

ともに椅子型、ボート型、平板型の間でほとん

ど差がない。 

以上の結果から、窒素原子外側配座では、椅子型

とボート型が互いに独立して存在できる可能性が

あると考えられる。しかし、窒素原子内側配座にお

いては椅子型とボート型が独立して存在できる可

能性は低いと考えられる。窒素原子が内側配座の場

合、椅子型とボート型が共存できるような条件下に

おいては、椅子型、ボート型、および平板型が共存

するなり、それら 3つの構造を含む幾つかの構造の

間で互換変形しつつ存在する可能性があると推測

される。 

 

3-1-3．6 ユニット大環状フェニルアゾメチン

の互変異性のまとめ 

表5に示す窒素原子配座と環屈曲による異性体の

全てにおいて、窒素原子外側配座の椅子型構造で生

成熱予測値が小さい。しかも、その状況は AM1法、

PM5 法とも同一の傾向を示している。このことは、

合成された6ユニットの大環状アゾメチンが窒素原

子外側配座の椅子型構造であること 8)の理由のひと

つであると考えられる。 

なお、互変異性体構造間における生成熱予測値の

差はわずかであることから、実験条件によっては窒

素外側配座・椅子型の環構造に加えて他の異性体が

存在する可能性もあり得ると考えられる。 

また、表 5 の No.6 から、最適化構造が初期構造

の平板型を保っている場合の生成熱予測値は椅子

型、ボート型の生成熱予測値より明らかに高いこと

から、平板型ないし平板型に近い構造が、椅子型 ⇔ 

ボート型互変を妨げるエネルギー障壁のひとつに

なっていると考えられる。一方、窒素原子配座が内

⇔外で互変するプロセスを予測するためには、さら

なる検討を要する。 

3-2．大環状フェニルアゾメチンの構造類似体

に関する検討 

3-2-1．aa 型構造体 

フェニル基のメタ位に窒素原子と炭素原子が結

合している ab 型(基本型)と、フェニル基のメタ位

に同一種の原子(窒素原子と窒素原子ないし炭素と

炭素原子)が結合している aa型とは、出発原料が異

なるものの、原理的にはいずれも合成可能で、生成

物はよく似た分子構造を持つと考えられる。そこで

この aa 型の椅子型、ボート型、平板型の分子構造

を想定して、それぞれについて計算した。生成熱の

予測値を表 6に、椅子型とボート型を初期値とする

最適化構造を図 11,12に示す。 

これらの結果と ab 型構造の対応する結果との比

較では、aa型の生成熱予測値は、計算法(AM1、PM5)、

環の屈曲形状(椅子型、ボート型、平板型)、および

窒素原子配座(内側、外側)によらず、対応する ab

型の生成熱予測値と比較して小さい。 

椅子型とボート型についての比較では、3 kcal/mol 

(1%)程度小さく、最適化構造(図 11,12)は基本の ab

型と同等の安定な形状を示している。これらの検討

結果から、実験的に aa 型を合成できる可能性は高

いと考えられる。 

 

3-2-2．カテナン構造 

2個の 6ユニット大環状フェニルアゾメチン 1, 9, 

17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 2］meta - 

cyclophanehexene からなるカテナンの内、椅子型で

窒素原子が外側配座および内側配座の2種類につい

て、PM5法により構造を最適化した結果を図 13, 14

に、AM1法および PM5法によって求めた生成熱予

測値を表 7に示す。 

表 7に示すカテナンの生成熱予測値の 1/2(大環 1

個あたりの生成熱予測値)を対応する大環状フェニ

ルアゾメチンの単体構造と比較すると、窒素原子外

側配座の場合、AM1では 1.2 kcal/mol(0.4%)、PM5

では 2.25 kcal/mol (0.8%)それぞれ小さく、窒素原子

内側配座の場合 AM1 では 0.35kcal/mol (0.1%)、

PM5では 0.3 kcal/mol (0.1%)それぞれ小さい。これ

らの結果から、合成実験の条件によってはカテナン

実現の可能性はあると考えられる。特にカテナン化

による生成熱減少効果が大きいと予測される窒素

原子外側配座体ではカテナン実現の可能性が大き
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いと考えられる。 

カテナンの形状については、図 13, 14ともに 2つ

の大環形が特異な角度で交差していることがわか

る。この交差角は環相互の水素結合、電磁気力、排

除体積効果等によって特徴付けられていると考え

られる。 

 

3-3．大環状フェニルアゾメチンの環サイズの

異なる類似体 

窒素原子外側配座体についての計算結果を図

15-17, 表 8 /No.23-31に示す。なお、相当する 6ユ

ニット体のデータは図 7、表 5,8/No.6の通りである。

窒素原子内側配座体は、同様に図 18-20、表

8/No.32-40に示す。6ユニット体は図 10、表 5,8/No.12

の通りである。なお、6ユニットより大きい環の最

適化構造では環の変形が進むだけであることから

図示を割愛した。 

ユニット数の増加に伴って生成熱予測値は単調

に増加するが、ユニット数の増加に伴う 1ユニット

あたりの生成熱予測値の推移を示す図 21 では、3

ユニット体で１ユニットあたりの生成熱予測値が

最も小さく、4 ユニット体で最大値を示し、5 ユニ

ット以上では、1ユニットあたりではほぼ一定の値

を示すことがわかる。 

なお、図 21 において窒素原子外側配座の 6 ユニ

ット体で平板型を初期値とする最適化構造で生成

熱予測値が大きい。この状況について考察するため、

この図に窒素原子外側配座、窒素原子内側配座双方

の椅子型とボート型を初期値とする最適化構造の

生成熱予測値を描き加えて比較した結果、窒素原子

 

 
図 15 〈No.23〉ab型 3ユニット pamo平板型 PM5 

 

 

 
図 16 〈No.24〉ab型 4ユニット pamo平板型 PM5 

 

 
図 17 〈No.25〉ab型 5ユニット pamo平板型 PM5 

 

 
図 18〈No.32〉ab型 3ユニット pami平板型 PM5 

 

 
図 19〈No.33〉ab型 4ユニット pami平板型 PM5 

 

 
図 20〈No.34〉ab型 5ユニット pami平板型 PM5 
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表 8 3－12 ユニットからなる大環状フェニルアゾメチン

の窒素原子配座と生成熱予測値 

 

 

 

図 21 窒素原子配座と構成ユニット数の異なる大環状フェニルアゾメチンの１ユニットあたりの生成熱予測値 

外側配座の方が環の屈曲による生成熱予測値の変

化は大きく、安定な椅子型構造をとることにより最

も低い生成熱を示すと予測された。 

一方、図 15, 18に示す 3ユニット体は、窒素原子

配座の内外の区別の無い独特な捩れ構造を形成し

て安定化しているという特異な状況がみられる。ま

た、4ユニット体において 1ユニットあたりの生成

熱予測値が最も高いことについては、平板型の初期

構造から計算がスタートして図16, 19に示す湾曲の

小さい椅子型に収束しており、最適化されてもなお

ひずみが吸収されにくい構造であることがわかる。

このことから4ユニット体は特異的に生成熱の高い

構造であると考えられる。 

合成実験で6ユニット体が優先的に生成すること

については、異なるユニット数を持つ構造の形成に

際して環形成ひずみが増大するなどの理由は考え

難く、フェニルアゾメチン連鎖が剛直であるため、

立体幾何学的な理由により6ユニット連鎖体が更に

鎖を延長する反応に比べて6ユニットの大環形状を

形成する反応が起きやすいためではないかと考え

られる。しかし生成熱予測値からは、合成方法によ

っては6ユニット環以外の環形成の可能性も否定で

きない）。 
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4．結論 

新規合成化合物であるフェニルアゾメチンから

なる大環状フェニルアゾメチンおよびその構造異

性体、構造類似体の分子構造を網羅的に想定し、半

経験的分子軌道計算を行って分子構造と生成熱を

予測、大環状フェニルアゾメチンの構造異性体と構

造類似体創製の可能性について検討した。その結果、

6ユニットのフェニルアゾメチンからなる大環状フ

ェニルアゾメチン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - hexaaza［2. 2. 2. 

2. 2. 2］metacyclophanehexeneについては、窒素原子

外側配座の椅子型構造が互変異性体である窒素原

子内側配座やボート型などの構造に比べて生成熱

予測値が低いことがわかった。 

この検討結果は、合成されている 6ユニット大環

状フェニルアゾメチンが窒素原子外側配座の椅子

型構造であることの理由のひとつになっていると

考えられる。さらに、大環状フェニルアゾメチン類

似体であるフェニル基のメタ位の原子が同一種の

大環状フェニルアゾメチン cyclic 1, 3 – phenylene - 

metylidynenitrilo - 1, 3 - phenylenenitrilomethylidyne 

trimerや 2つの 6ユニット大環状フェニルアゾメチ

ンが組み合わさったカテナン 1, 9, 17, 25, 33, 41 - 

hexaaza［2. 2. 2. 2. 2. 2］metacyclophanehexene［2］

catenane実現の可能性が予測された。また、合

成実験では 6 ユニットの大環状構造だけが確

認されているが、3 ユニット体から 12 ユニッ

ト体に至る一連の環形状と生成熱の予測値か

らは、4ユニット体を除く 3ユニット以上の大

環状体実現の可能性が推測された。 
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