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[n]Cyclophanes, which consist of just one aromatic system and one bridge, have attracted 

much interest due to their unique reactivity[1] and physical properties derived from their strained 
structures. In this work, we report the synthesis of new cyclophanes, 
[n](10,21)hexabenzo[a,c,fg,j,l,op]tetracenophanes ([n]HBTphanes), by annulative π-extension 
(APEX) reaction[2] of [n](2,7)pyrenophanes.[3] [n]HBTphanes were found to adopt the 
“butterfly” conformation, which differs from non-bridged HBTs, and showed enhanced 
phosphorescence. Theoretical calculations revealed that the slight change in the conformation 
of HBT affects the energy levels of molecular orbitals and excited states, resulting in the unique 
photophysical properties. 
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 [n]シクロファンとは一つの芳香族骨格と一つの架橋構造によって構成される分子であ

り、歪んだ芳香族骨格における特異な反応性[1]や物性に興味がもたれている。本研究では、

[n](2,7)ピレノファン[3]に対する縮環π拡張 (APEX) 反応[2]により、新たなシクロファン

となる[n](10,21)ヘキサベンゾ[a,c,fg,j,l,op]テトラセノファン ([n]HBTphane) を合成し

た。[n]HBTphane は非架橋型 HBT とは異なる“バタフライ”コンフォメーションを

とり、特に燐光が強められることがわかった。また、量子化学計算による検証から、

HBT のわずかなコンフォメーションの違いが分子軌道や励起状態のエネルギー準位

に影響し、光物性の変化を引き起こしていることが示唆された。 
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