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研究成果の概要（和文）：本研究は、フラーレン部分骨格であるおわん型π分子「バッキーボウル」の独特な特
徴を活用し、湾曲π造形イノベーションを目指すものである。
主な成果として、合成面では数多くの新たなバッキーボウル、特に含窒素ヘテロバッキーボウルの合成に成功
し、それらがユニークな性質を示すことを明らかにした。また、スマネンをモチーフとする様々な超分子構造の
構築に成功し、圧力特性や孤立空孔ネットワーク構造の形成など、従来では困難であった機能の発現に成功し
た。さらにスマネンのボウル反転を利用した高密度メモリーの開発の可能性についても示すことができた。

研究成果の概要（英文）：This study aims to make use of the unique features of the bowl-shaped π 
molecule “buckybowl", a partial framework of fullerenes.
we succeeded in the synthesis of many novel buckybowls, particularly nitrogen-containing 
heterobuckybowls, and revealed that they exhibited the unique character. We also succeeded in the 
construction of the supra-molecular structure using sumanene as a motif, and they showed several 
properties such as anisotropic pressure response, the formation of the isolated pore system, and an 
elastic discotic liquid crystals, and all of which has never been observed in the previous systems. 
In addition, we also elucidated the possibility of the high-density memory applied by bowl-inversion
 of sumanene on the metal surface.

研究分野： 有機化学

キーワード： 合成化学　ナノチューブ・フラーレン　ナノ材料　バッキーボウル　高分子錯体　スマネン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
この５年間の基礎研究によって、日本オリジナルの分子である「スマネン」が、他の物質では実現できない、
様々なユニークな性質を示すことを明らかにすることができた。今後、実用化へ向けた検討を開始することで、
真に日本発の材料開発に繋がることが期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 フラーレン類の部分骨格、あるいはカーボンナノチューブのキャップ構造に相当する、おわん
型共役化合物「バッキーボウル」は、湾曲したπ構造を有するナノカーボン類の基本モチーフ
として、大きな関心が寄せられている。わずか炭素数２０程度の基本バッキーボウルにおいて
も、そのシンプルな構造にもかかわらず、湾曲構造に由来した数多くの特性が発現する。また、
フラーレンと異なり分子の表裏が存在し、それぞれが異なる性質を持つ。さらに、終端構造を
有しているために、湾曲面を残したまま更なる化学修飾が可能であり、まさに造形の中心を
担う化合物群である。我々はは三回対称基本骨格バッキーボウル「スマネン」の合成(Science 

2003)や含窒素バッキーボウル「トリアザスマネン」の合成(Nature Commun. 2012)などを世
界に先駆けて報告するなど、主としてスマネンをモチーフとした研究を推進し、高い評価を受
けている。特にスマネンはその分子の対称性や、２種類の異なる終端構造から、バリエーショ
ンに富む官能基変換が可能である点で魅力的である。 

  バッキーボウルの構造に由来した特徴のうち、今回は特に以下の３つの特徴に着目した。 

1) おわん構造に由来するカラム状積層構造を形成し、伝導特性等の物性を発現する
（Intrinsic-） 

2) おわん反転などの動的挙動により、系の三次元構造や、双極子モーメントなどの物性の動
的な変化を誘起する（Dynamic-） 

3) フラーレンなどの同様なπ曲面間に構造特異的な相互作用や超低摩擦特性が観測される
（Elastic-） 

  これらの特徴は、今回の本領域の目指す３つの機能にそれぞれ対応しており、造形科学に
おいて、スマネンを代表とするバッキーボウル分子群が、湾曲造形の重要なモチーフとして
利用できると着想するに至った。 

 

２．研究の目的 

 以下の３つのテーマを設定し、独自研究ならびに協働研究を展開することを目的とした。 

１) 合成化学を駆使した新たなバッキーボウルモチーフの造形 

  バッキーボウルや、炭素骨格の一部をヘテロ原子で置換したヘテロバッキーボウル骨格およ
びそれらの置換体について、これまで未開発であった新骨格や新合成経路を開拓し、湾曲π造
形が本質的に有する構造の美しさを追求する。これと同時に、集合体形成や、特定の機能発現
など、目的に応じた誘導体の自在合成、およびその大量供給手法を提供する。これらの分子を
動的な集積構造体のモチーフとして A02 班に提供する。 

２) バッキーボウルおよびその集合体を用いた機能創出 

  バッキーボウル自身が持つ Intrinsic な特性を生かした電子輸送性材料や、バッキーボウル
の積層集合体が示す Dynamic な特性を生かした有機強誘電体、圧電素子などの開発を目指す。 

３) バッキーボウルの構造特異的な相互作用や超低摩擦特性を生かした機能発現 

  バッキーボウルはフラーレンと同様な円滑曲面を有し、フラーレンやグラフェン表面で観測
されるような超低摩擦特性と同時に、その終端構造からの化学変換によってさまざまな「パー
ツ」を更に組み込むことが可能であることから、バッキーボウルはいわば分子機械の「部品」
として用いることができると期待される。そこでバッキーボウルの機械的特性を評価し、分子
機械のデザインへ至る道筋を探求する。 

 

３．研究の方法 

 テーマごとに具体的な計画は以下の通りである。 
1)合成化学を駆使した新たなバッキーボウルモチーフの造形 
1-1) 集合体形成に適するスマネン誘導体の合成と A02班への提供 
 バッキーボウルの特徴のひとつに、おわん構造に由来する「やわらかな（動的な）」垂直積層
構造を形成することが挙げられるが、その特徴に加え、主として A02班で開発されているその
他の集積補助基を積極的に導入することで、更に特徴ある動的集合体の形成を目指し、それら
のサンプルを A02 班に提供する。 
1-2) 新骨格、含ヘテロ元素バッキーボウルの合成と基礎物性評価 
 歪みπ造形を展開する上で、常に新たな骨格の探索は重要である。他の対称性を有する骨格の
合成法を確立する。特に炭素骨格の一部をヘテロ原子で置換したヘテロバッキーボウルの合成
に注力し、これらの電子的構造的特性を評価する。 
1-3) 基本骨格「スマネン」の大量合成法の確立 



 スマネン合成を数十グラムや、さらにはキログラムスケールにまでスケールアップするには、
現在化学量論量用いている試薬の触媒化や、プロセスの簡略化、フロープロセスの導入など、
課題が多く残されている。また、三回対称スマネン誘導体の合成に関しては、現在ノルボルナ
ジエンから１０工程を必要とするため、工程の短縮化が望まれる。そこで、スマネンの大量合
成プロセスの確立、および三回対称スマネン誘導体の短工程化についても検討を行う。 
2)バッキーボウルおよびその集合体を用いた機能創出 
 バッキーボウルが示す特徴的な結晶構造を活用して、電子輸送能や誘電率測定などを行い、
目的に応じた材料開発を行う。また、バッキーボウルの構造に由来した液晶、高分子錯体、水
素結合ネットワークなどを創出し、その３次元性を生かした機能の創出を目指す。 
 
４．研究成果 
4-1) スマネンの大量合成手法の開発、およびスマネン誘導体の Intrinsicな性質に関する研究 
 スマネンの数十グラムスケールの合成に成功し、2017年秋に上市を果たした（東京化成工業
との共同研究）。これにより、多くの研究者にスマネンを提供することが可能となり、今後の研
究の進展が加速することが期待される。大量合成における問題となっていた第１段階の反応に
ついて、マイクロフローシステムを導入することに成功した。これにより反応効率が５倍程度
向上し、さらなる大量合成が可能となった。 
 これまでにも、立体電子効果のお椀の凹
凸面の違いなど、スマネンの湾曲性に由来
する Intrinsicな性質を明らかにしてきた
が、今回新たに曲面性に由来する化学反応
性について２つ重要な知見を得た。一つは
湾曲性に由来する化学反応性の向上であ
る。これまでも C60 などのフラーレンが付
加環化反応に対する高い反応性を有する
ことは知られていたが、通常さらに反応性
が高い終端部位を持つもの、あるいは孤立
２重結合を有する化合物しか反応例はな
かった。今回、孤立２重結合を持たず、か
つ活性終端部位を持つスマネンが、四酸化
オスミウムと容易に反応し、内部炭素によ
る付加環化反応を受けることを見出した。
また理論計算により、その反応活性化エネ
ルギーの低下が、お椀の歪みに由来してお
り、湾曲効果が直接反応性に影響を及ぼし
ていることを明らかにした。さらに、スマ
ネンの内部炭素で生じる求核置換反応に
おいて、お椀の立体が完全に反転して進行
することを実験的に明らかにした。 
4-2) 新規バッキーボウル、ヘテロバッキーボウルの合成およびその機能創出 
 スマネン骨格に窒素を３箇所に導入したトリアザスマネン、およびその様々な誘導体の合成
に成功した。無置換のトリアザスマネンにおいては、ホモキラル結晶ではそのキラリティに由
来したヘリカルカラムナー構造に
なるのに対し、ラセミ体ではスマネ
ンとほぼ同様の垂直カラムナー構
造となることがわかった。また、置
換基をデザインすることで、
ESIPT-AIEE 活性を有する誘導体を
合成することにも成功した。 
新たな骨格と複数のヘテロ原子の
導入効果による新たなヘテロバッ
キーボウルの物性創出を狙って、ヒドラジン構造を含む C２対称バッキーボウルを設計し、その
合成検討を行った結果、らせん型、バタフライ型、おわん型、リング型、フレーク型の湾曲構
造を持つ新たな湾曲ヘテロπ電子系分子群の創出に成功した。ヒドラジン構造を有する C2対称
ヘテロバッキーボウルは、レドックス（電子の授受）によって構造が三次元おわん構造と平面
構造で可逆的に変化する、従来に無い性質を持つバッキーボウルであることを明らかにした
(A03 足立との共同研究)。一方、らせん型分子は酸を加えると電子移動不均化を起こし、酸化
された安定ラジカルカチオンと N-N 結合が開裂して還元された分子に変化し、中和すると逆電
子移動反応を起こして再び元の 2 にほぼ定量的に戻る酸刺激応答性分子であることを明らかに
した。いずれの外部刺激応答性もヘテロ原子と湾曲π電子構造の組み合わせによる相乗的効果
によって実現された新たな性質である。いずれの分子も外部刺激に応じて、構造、光吸収、蛍
光、磁性などの性質が可逆的に変化することから、その性質を利用した機能性材料への応用が
今後期待される。 



 

4-3) スマネンをモチーフとした集合体、超分子構造の創出 
 これまでバッキーボウルの形状を利用した集合体構造の例はいくつかあったが、バッキーボ
ウルそのものがメソゲンとなる液晶は知られていなかった。今回、スマネン骨格はヘキサゴナ
ルカラムナー相を形成するメソゲンとして機能し、わずかな鎖状置換基を導入するだけで独特
な液晶を形成することが明らかになった。また、アルキルチオ基置換スマネンはフラーレンと
錯形成することも明らかとなった（A02福島との共同研究）。 

 

 スマネンの芳香環上にカルボキシフェニル基を導入した化合物は、カルボン酸残基を介した
水素結合ネットワークを形成し、２種類の波状立体シートを形成することを見出した。このう
ち、波型の凹凸が重なって玉すだれ状に形成したシートに関しては、静水圧に対して、異方的
に収縮する性質を持っていることがわかった。これは曲面同士のシート界面で滑り現象が起き
るためと考えられ、スマネンのもつ曲面構造が、その圧力特性に影響を与えていることが明ら
かとなった（A02 久木との共同研究）。また、スマネン骨格を用いた有機金属構造体（MOF）の
構築にも初めて成功した。スマネンの芳香環上にγ―ピリジル基を導入した配位子を用いたと
ころ、中心金属を変えるだけで(Zn、Cd)異なる構造体を合成することがわかった。この二つの
構造体はいずれもスマネンの曲面性を反映した球状空孔を形成するという極めてユニークな構
造を有しているだけでなく、これらの球状空孔はほぼ完全に孤立して物質の出入りが妨げられ
ているにも拘らず無限構造を形成している。すなわちこれらの構造体を用いることで、これま
で難しかった反応活性種を規則的に配列することができることが期待される。 

 
 

 

N

N

N

N

-e-

+e-
N N N N

X

3 2 +

NH2

H2N

2X

+ 4 HX

- 4 HX

N

N

-e-

+e-

R R

R R

R

R R

R R

R R

R
R R

R R R

R R

R

R

R

R

R

レドックス応答性おわん型分子 化学刺激(酸）応答性らせん型分子

1
2



4-4) スマネンおよびバッキーボウルを用いた Dynamicおよび Elastic な性質 
 バッキーボウルの動的挙動の中でも重要なのが、お
椀の凹凸面の相互転換反応である。金属表面に吸着し
たスマネンでお椀反転を観測することに成功し、かつ
その制御が可能であることを見出した。Au(111)面上に
規則正しくスマネンは下に凸に吸着する。これに対し、
STM の探針を近づけると金属表面上でのお椀反転が誘
起されるが、その凹凸については STM により観測可能
である。このことは原理的にスマネン１分子がそれぞ
れ 0/1 シグナルとなり、極めて高密度のメモリーを開
発できる可能性を示している（A03木口との共同研究）。 
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