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π-Extended macrocyclic oligothiophenes containing vinylene and ethynylene bridges possess 

a medium to large inner cavity, and therefore, these macrocycles show unique solid structures 

different from unsubstituted small macrocycles. In this presentation, we report the synthesis and 

solid state structures of phenyl-substituted macrocyclic oligothiophene tetramer and hexamer. We 

compared optical properties of the tetramer and hexamer, together with morphological changes of 

these cyclic oligomers. 
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ビニレンおよびエチニレンでπ拡張した大環状オリゴチオフェンは、分子の持つ内

部空孔と置換基の相互作用によって無置換体とは異なる固体状態を形成し、それが分

子の多機能性の発現に関与するという特徴をもつ。今回、我々はフェニル置換大環状

オリゴチオフェン４量体(1 および 2)を合成して、その溶液中と固体状態での光学特

性の変化および固体状態のモルフォロジーの多様性をすでに合成が報告されている6

量体(4)
1)と比較検討したので報告する（Figure 1）。 

フェニル置換大環状オリゴチオフェン４量体 (1 および 2) の合成は、対応するジ

アルデヒド 3 の McMurry 反応を用いて行った。3 の McMurry 反応の条件を変えるこ

とによって、1 および 2 は選択的に合成できる 2)。1 および 2 は橙色結晶として得ら

れ、その固体の色は濃縮する溶媒によって変化することから固体状態のモルフォロジ

ーの多様性が示唆された。現在、1および 2の光学特性と結晶構造を調べており、固

体状態のモルフォロジーの詳細を発表する。 
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