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Abstract 本研究は、キノリン単位を持つ新規大環状分子を合成する。ポルフィリン（porphyrin）は、ピロ

ールの環状4量体構造を持つN4（窒素x 4）有機化合物であり、窒素四座配位子として様々な金属
錯体を形成することができる。ポルフィリン誘導体は、クロロフィルによる光合成やヘモグロビ
ンによる酸素運搬など、生物におけるいくつかの重要なプロセスに関与している。我々は、2023
年に、剛直な環構造や4つの内向きsp2窒素といったポルフィリンの構造的特徴を示す非平面型分
子、キノリンオリゴマーTEtraQuinoline(TEQ)を開発した。
これまでの研究成果を基に、TEtraQuinoline(TEQ)/FeCl2錯体と過酸化物を用いたベンジルアミン
の脱水素反応を開発した。一連の一級および二級アミン基質は、中程度から良好な収率でイミン
の合成が成功した。N-Cbz基に対するN-Bn基の化学選択的な脱保護が実現し、Pd触媒による還元
的条件を補完する脱保護プロトコールとして、この方法の実用性が強調された。
さらに、2つのインドール(In)と2つのキノリン(Q)から構成され、C2対称性を持つサドル型の新し
い窒素四座配位子In2Q2を設計した。ジアニオン型配位子として、Zn2+と配位し中性のZn錯体を
形成することができる。In2Q2は溶液相と固体状態の両方で蛍光を示し、置換基の違いにより発光
極大は456-527nmであった。
This study focuses on the design and synthesis of novel macrocyclic molecules with quinoline
units. Porphyrin is an important type of macrocycles consisting of four pyrrole units that can be
used as a tetradentate nitrogen ligand to form various metal complexes. Porphyrin derivatives are
involved in several important processes in living organisms, including photosynthesis with
chlorophyll and oxygen transport with hemoglobin. As non-planar warped-porphyrins which show
structural characteristics of porphyrins such as rigid ring structure and four inward sp2 nitrogens,
we developed a quinoline oligomer TEtraQuinoline (TEQ) in 2023.
Based on our previous work, we developed dehydrogenation of benzylic amines with
TEtraQuinoline (TEQ)/FeCl2 complex and peroxides. A series of primary and secondary amine
substrates are compatible to give the products in moderate to good yields, with a turnover number
up to 2250. Chemoselective deprotection of the N-Bn group over the N-Cbz group was realised,
highlighting the practicality of this methodology as a deprotection protocol complementary to
reductive conditions promoted by Pd catalysis.
In addition, we designed a new tetradentate nitrogen ligand In2Q2, consisting of two indole (In)
and two quinoline (Q) units, with a C2-symmetric saddle-shape structure. As a dianionic type
ligand, it can coordinate with Zn2+ to form a neutral Zn complex. In2Q2 showed fluorescence in
both solution phase and solid state with emission maxima ranging from 456-527 nm depending on
different substituents.
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Design, Synthesis, Properties of Novel Quinoline Oligomers

研究課題（英訳）
Design, Synthesis, Properties of Novel Quinoline Oligomers

１．研究成果実績の概要
本研究は、キノリン単位を持つ新規大環状分子を合成する。ポルフィリン（porphyrin）は、ピロールの環状4量体
構造を持つN4（窒素x 4）有機化合物であり、窒素四座配位子として様々な金属錯体を形成することができる。ポル
フィリン誘導体は、クロロフィルによる光合成やヘモグロビンによる酸素運搬など、生物におけるいくつかの重要な
プロセスに関与している。我々は、2023年に、剛直な環構造や4つの内向きsp2窒素といったポルフィリンの構造的
特徴を示す非平面型分子、キノリンオリゴマーTEtraQuinoline(TEQ)を開発した。
これまでの研究成果を基に、TEtraQuinoline(TEQ)/FeCl2錯体と過酸化物を用いたベンジルアミンの脱水素反応を開
発した。一連の一級および二級アミン基質は、中程度から良好な収率でイミンの合成が成功した。N-Cbz基に対す
るN-Bn基の化学選択的な脱保護が実現し、Pd触媒による還元的条件を補完する脱保護プロトコールとして、この方
法の実用性が強調された。
　さらに、2つのインドール(In)と2つのキノリン(Q)から構成され、C2対称性を持つサドル型の新しい窒素四座配位
子In2Q2を設計した。ジアニオン型配位子として、Zn2+と配位し中性のZn錯体を形成することができる。In2Q2は
溶液相と固体状態の両方で蛍光を示し、置換基の違いにより発光極大は456-527nmであった。

２．研究成果実績の概要（英訳）
This study focuses on the design and synthesis of novel macrocyclic molecules with quinoline units. Porphyrin
is an important type of macrocycles consisting of four pyrrole units that can be used as a tetradentate nitrogen
ligand to form various metal complexes. Porphyrin derivatives are involved in several important processes in
living organisms, including photosynthesis with chlorophyll and oxygen transport with hemoglobin. As non-
planar warped-porphyrins which show structural characteristics of porphyrins such as rigid ring structure and
four inward sp2 nitrogens, we developed a quinoline oligomer TEtraQuinoline (TEQ) in 2023.
Based on our previous work, we developed dehydrogenation of benzylic amines with TEtraQuinoline
(TEQ)/FeCl2 complex and peroxides. A series of primary and secondary amine substrates are compatible to
give the products in moderate to good yields, with a turnover number up to 2250. Chemoselective
deprotection of the N-Bn group over the N-Cbz group was realised, highlighting the practicality of this
methodology as a deprotection protocol complementary to reductive conditions promoted by Pd catalysis.
In addition, we designed a new tetradentate nitrogen ligand In2Q2, consisting of two indole (In) and two
quinoline (Q) units, with a C2-symmetric saddle-shape structure. As a dianionic type ligand, it can coordinate
with Zn2+ to form a neutral Zn complex. In2Q2 showed fluorescence in both solution phase and solid state
with emission maxima ranging from 456-527 nm depending on different substituents.
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