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Calix[3]pyrrole composed of three pyrroles has a distorted ring structure, and we have 

reported ring expansion reaction proceeds immediately under acidic conditions. In this study, 
we prepared calix[3]pyrrole analogues with hetero-atoms in the ring structure (Figure 1), and 
evaluated their ring distortion and reactivity to expansion reactions. Cyclic compound 2 
containing two furan rings reacted with Lawesson's reagent in toluene solution, giving two 
ketone moieties converted to thiophene, calix[2]furan[1]thiophene 3 in 71% yield (Figure 2). 
As a result of examining the reactivity under acidic conditions with a drop of TFA into a 
dichloromethane solution of cyclic compound 3, the ring cleavage reaction was confirmed to 
be in progress after 3 hours. 
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4つのピロールで構成されるポルフィリンは生合成過程において酵素反応などの多

段階反応により得られるが、3 つの環で構成される環状化合物が全く得られない理由

については明らかにされていなかった。当研究室では鎖状の脂肪族ケトン化合物から

3 つのピロール環で構成された calix[3]pyrrole 1
の合成を報告しており、歪んだ環構造に起因し

て酸性条件下で即座に環拡大反応が進行する

ことを報告している 1)。本研究では環状化合物

1 のピロール部位をフランやチオフェンのよう

なヘテロ原子置換された類縁体の合成を試み

(Figure 1)、環構造歪みや環拡大の反応性評価を

行った。 
直鎖状化合物のヘキサケトンから合成された環状化合物 2 と Lawesson’s 試薬をト

ルエン溶液中で反応させることで、2 ヶ所のケトン部位がチオフェンへと変換された

calix[2]furan[1]thiophene 3 が収率 71%で得られた(Figure 2)。環状化合物 3 の結晶構造

からチオフェン環では、大きな構造歪みを有していることが明らかとなった。環状化

合物 3 のジクロロメタン溶液中へ TFA を滴下した酸性条件下での反応性を検討した

結果、3 時間経過後には環開裂反応が進行していることを確認した。 
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Figure 2. calix[2]furan[1]thiophen 3 の合成および結晶構造 
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Figure 1. calix[3]pyrrole 類縁体構造 
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