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研究成果の概要（和文）：新しい芳香族有機分子ユニットを採用し，その環状化反応を行うことで新規大環状芳
香族分子を多数合成でき，機能探索に必要な大量合成の経路も見出した．結晶化をスクリーニング探索した結
果，中央部の空孔が1次元配列したチャンネル構造を持つ結晶性粉体を調製できた．さらに，結晶化溶媒分子を
除去してもその細孔構造は維持できることを見出した．単結晶X線構造解析するとともに，機能探索を行う粉体
状態でも粉末X線解析により精密な分子充填構造を明らかにした．1次元空孔に固有な機能を探索する中で，不活
性ガスや揮発性有機溶媒を吸着すること，また電池電極材料として利用できることがわかってきた.

研究成果の概要（英文）：By employing new aromatic organic molecular units and performing their 
cyclization reaction, a large number of novel macrocyclic aromatic molecules was synthesized, and 
routes for large-scale synthesis necessary for functional research were also developed. As a result 
of screening search for crystallization conditions, crystalline powders with one-dimensional void 
structures were prepared, where the central pore of the molecule was one-dimensionally arranged. 
Furthermore, it was found that the porous structures were maintained even if the crystallization 
solvent molecules were removed. In addition to single crystal X-ray structural analysis, accurate 
molecular packing structures were clarified by powder X-ray analysis for powder states, which are 
used in functional research. In the search for functions unique to one-dimensional pores, The 
molecular materials worked as adsorbents for inert gases and volatile organic solvents and as a 
battery electrode materials.

研究分野：構造有機化学

キーワード： 自己組織化　大環状芳香族化合物　アルカリ金属　リチウムイオン電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノカーボン材料を分子性物質として模した大環状芳香族分子の研究は学術的に近年盛んであり，本研究成果は
新規分子の効率的合成の開発のみならず，分子配列を制御することで独特な1次元空孔に固有な機能解明を通じ
て当該学術分野に意義ある知見を与えた．あくまで精密構造解析と固有機能との明確な相関づけにこだわること
で，分子レベルで理解できる基礎的・基盤的研究を展開できたと考えている．また，軽元素のみから構成される
有機分子でできた細孔性粉体という新しい材料を生み出し，その吸着や電極機能を見出せたことから，将来の産
業利用の萌芽としての社会的意義も大きい．



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
 
	 sp2 炭素ネットワークからなる炭素性材料は，特異な物性や化学的特徴から多くの興味をひ
いており，カーボンナノチューブがもつベイサル面からなるナノ細孔は最も精力的に研究され
ている構造の 1つである．合成化学の手法によって，分子性のナノチューブ分子が多く開発さ
れてきており，明瞭な構造を基盤とした理解も深まってきている．一方で，エッジ面からなる
ナノ細孔は，炭素性材料が示す物性・機能の理解に重要であるとの認識が深まり，またカップ
スタック型カーボンナノチューブ材料が商業利用されるなど，注目されつつある．しかし，研
究開始当初，構造が明確なエッジ面からなるナノ細孔を作る方法論がなく，分子構造に根ざし
た発想による研究は大きく出遅れていた．本研究では，国内外の研究例に照らして他の手法で
は得難いエッジ面からなるナノ細孔の化学に焦点を当てる． 
 
２．研究の目的 
 
	 本研究は，芳香族有機分子だけからなるナノ細孔性の固体を構築し，その固有の機能を探索
する．既往の研究では，湾曲したπ表面（ベイサル面）からなるカーボンナノチューブ様のナ
ノ細孔に焦点が当てられてきているが，チューブ切断面（エッジ面）に相当する芳香族 sp2-C-H
がうみだすナノ細孔は，構築の方法論がなかったために十分な検討がなされてきていない．(1) 
大環状芳香族分子の合成とその自己組織化集積 により，これまでに例がない構造が明瞭なエッ
ジ面からなるナノ細孔性固体を創出する．さらに，(2) ナノ細孔の物性評価 を通じて構造と物
性との理解を深め，(3) 有機分子デバイスへの応用 をはかる． 
 
３．研究の方法 
 
	 大環状芳香族分子の合成は，研究代表者が所属する研究室が長年探求してきており，分子設
計から合成条件，精製法のノウハウがある．合成した分子に対して，再結晶化や昇華精製など
の自己組織化条件を精査することでナノ細孔構造の構築を行った．ナノ細孔の物性評価につい
ては，細孔内を空にした上で，細孔内に分子包接する挙動をガス吸着特性の評価により行い，
また，吸着状態での粉末 X線回折による構造決定を用いて探索した．有機分子デバイスへの応
用については，リチウム電池の負極材料への応用という，従来の炭素材料の代わりに利用する
ことを検討し，ナノ細孔特有の利点を活かすよう努めた． 
 
４．研究成果	
	
(1) 大環状芳香族分子の合成とその自己組織化集積 
	 下記の主な発表論文等の項にリストしたように，芳香族分子をユニットとして用い，カップ
リング反応によって環状に連結することで，平面型・筒型・鞍型・ボウル型など多様な形をも
つ大環状芳香族分子の合成を達成した．単結晶 X線回折による明確な構造決定と共に次々と新
たな分子を生み出し，その分子構造のダイナミクスの解明とともに，ゲスト分子の包接や自己
会合といった自己組織化した構造を解明できたのは当初の計画以上の進展であった． 
	 特に，100 mg 程度以上の収量で効率的に合成できる大環状芳香族分子に対して，再結晶や
昇華精製のスクリーニングを行い，いくつかの分子に対しては，分子中央の空孔が一列に整列
した結晶を見出すことができた．単結晶 X線回折と粉末 X線回折による構造決定を行い，エッ
ジ面からなるナノ細孔が構築されたことを確認した．再結晶した試料では，空孔内に溶媒分子
が包接されていたが，最適化した条件で加熱しながら真空引きすることで，1 次元のナノ細孔
から溶媒分子を追い出すことができ，分子の種類によっては，細孔が空になっても元の 1次元
ナノ細孔構造を保持することを見出した．分子性結晶の場合，結晶化溶媒が抜けると構造が崩
れて結晶性が失われることが多く，計画当初は安定な空のナノ細孔が得られるか確信はなかっ
たが，うまく自己組織化集積すれば溶媒の脱離後も構造を保持できることを発見した． 
 
(2) ナノ細孔の物性評価 
	 溶媒分子を除いて空にしたナノ細孔を有する結晶性粉末に対して，包接機能の評価を行った．
不活性ガスを用いた基礎的なガス吸着実験により，細孔の基礎的なガス吸着物性を明らかにで
きた．さらに，当初の計画時には構想がなかったが，ガス吸着の過程を粉末 X 線回折実験によ
り追跡できることがわかり，検討の結果，精緻な構造を有する結晶性粉末であるためにガス分
子のモデル化ができ，吸着の様子を可視化することに成功した．不活性ガス以外にも揮発性ガ
ス分子の吸着と，粉末 X 線構造解析とをあわせて，エッジ面からなるナノ細孔に特有のゲスト
分子包接機能を明らかにできた．	
	
(3) 有機分子デバイスへの応用	
	 エッジ面からなるナノ細孔を有する有機分子性結晶を，リチウムイオン電池の負極材料に応
用できることを見出した．市販品では，カーボン材料である黒鉛が使われているが，より高容
量な負極材料が求められている．分子性のカーボン材料であり，ナノ細孔という特異な構造を



有する大環状分子の結晶粉末を用いたところ，向かいあった芳香族分子のベイサル面間にリチ
ウムイオンが包接されるだけではなく，ナノ細孔にもリチウムイオンが包接されることで，黒
鉛の 2 倍に達する高容量な材料が得られたことがわかった．どちらの包接サイトも，負極材料
に必要とされる低い電位を示し，また，ナノ細孔内でリチウムイオンが運搬されることで，ス
ムーズな充放電を繰り返せることがわかった．さらなる分子構造の探索により，より高性能な
負極材料の開発へと展開できると考えている．	
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