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研究成果の概要（和文）：湾曲ナノグラフェン骨格の新たな構築法を確立、その合成法を拡張することで、有限
のベルト幅を持った大きく湾曲したナノカーボン物質群を構築する新たな合成手法の開発を進めた。さらに、巨
大な環状のフェニレンアセチレン化合物、密にベンゼン環が集積した環状のポリフェニレン化合物など、合成に
成功したいくつかの環状の堅固なπ共役系の固体状態における発光機能の詳細な解明を進め、固体状態における
高発光性の炭素系材料としての機能を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have established the development of novel construction method for the 
warped nanographene skeleton. From expansion of the novel synthetic procedure, we have developed a 
novel synthetic procedure for constructing large warped nanocarbon materials with a finite belt 
width. Furthermore, we have revealed a detailed light emission function in the solid state of the 
successfully synthesized rigid cyclic π-conjugated systems, such as giant cyclic phenylene 
acetylene compound and cyclic polyphenylene compound, in which benzene rings are densely integrated.
 We have clarified their functions as a carbon-based material with highly efficient emission in the 
solid state.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 環状ポリフェニレン化合物　湾曲ナノグラフェン　CNTセグメント　ボトムアップ合成　発光材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
完全な縮環構造よりなるベルト状にπ共役系が広がったCNTセグメントには、多様な機能が期待されている。本
研究課題のように環状にさまざまなタイプでπ共役系化合物を集積する手法の開発は、マクロなCNTと単環のπ
共役系との間を埋める新たな研究領域の創出に期待が持たれる研究課題と考えている。このような化合物群にお
いて、固体状態における発光機能の解明は、有機ELなどに応用可能な固体発光材料の開発に結びつく新たな分子
設計指針を与えるものと期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 「カーボンナノチューブ（CNT）」を初めとした曲面構造を持った「π共役系空間」は、
その特異な構造と大きな歪による多彩な機能の発現の観点から注目を集めてきた。なかで
もCNTは 6員環の配列やチューブの太さに応じて電気伝導率が異なるなど、半導体材料、
また、筒状の空孔に起因する分子の内包など、さまざまな応用展開を期待され続けている。
これまで、フラーレンに関連した歪んだ縮合多環式化合物の合成の試みは多数存在するも
のの、CNT の純粋なボトムアップ合成の試みはほとんど行われてきていなかった。 
 研究開発当初において、アームチェア型 CNT の最短構造に相当するシクロパラフェニ
レン（CPP）関連の化合物群の合成が、3 つの研究グループからほぼ同時に報告されるに
至り、CNT を初めとした曲面構造を持った「環状のπ共役系化合物」のボトムアップ合成
が注目を集め続けている。しかしながら、これらの化合物群には縮環系化合物で構成され
た例もあるものの、いずれも、単結合を介して結合された環状化合物であり、研究開発当
初においては、「シクラセンに代表されるような完全な縮環構造よりなるベルト状のπ共役
系化合物（CNT セグメント）」のボトムアップ合成に関する成功の報告例はなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題においては、環状の縮環構造の形成に有利なベンゼン環配置を持った「歪の
ない環状ポリフェニレン化合物」を構築、我々が開発した温和な環状脱水素反応を鍵とし
て「完全な縮環構造よりなるベルト状にπ共役系が広がったπ共役系化合物（CNT セグメ
ント）」の構築を目指した。また、新たな CNT セグメントの部分構造モデルとする「湾曲
ナノグラフェン［湾曲カーボンナノリボン（CNR）］」骨格の構築法を確立、その合成法を
拡張することで、有限のベルト幅を持った「大きく湾曲したナノカーボン物質群」の創成
を成し遂げることを目標とした。さらに、環状の堅固なπ共役系に期待される固体状態に
おける発光機能を明らかにすることで、固体状態における高発光性の炭素系材料の創出を
目指した。 
 
３．研究の方法 
 このような大きな歪を持った環状π共役系化合物の合成においては、いかにして歪を解
消して環構造を形成していくかが合成の鍵となる。これまでの CPP 合成においても、シ
クロヘキサジエン骨格やシクロヘキサン骨格の導入、白金四角錯体を形成するなど、歪の
かからない環状の前駆体を構築することで合成が達成されてきた。我々が着目した反応は、
トラン誘導体とシクロペンタジエノン誘導体との Diels-Alder 反応により生成するヘキサ
フェニルベンゼン誘導体が温和な条件下で、ヘキサベンゾコロネン誘導体を形成する環状
脱水素反応である。これまで、ジグザグ型、アームチェア型、キラル型 CNT のそれぞれ
の様式でベンゼン環が配置された「歪のない環状ポリフェニレン化合物」を構築、我々が
開発した温和な環状脱水素反応を鍵として「完全な縮環構造よりなるベルト状の CNT セ
グメント」のボトムアップ合成に関する研究を進めてきた<引用文献①>。 
 本研究課題においては、「環状のフェニレンアセチレン化合物」の緻密な分子設計により、
環状の縮環構造の形成を有利とするベンゼン環配置を持った「歪のない環状のポリフェニ
レン化合物」の探索を進める。合成に成功した「環状のポリフェニレン化合物」の温和な
環状脱水素反応を鍵として「完全な縮環構造よりなるベルト状にπ共役系が広がったπ共
役系化合物（CNT セグメント）」の構築を成し遂げる。 
 そのために、新たな CNT セグメントの部分構造モデルとする「湾曲ナノグラフェン［湾
曲カーボンナノリボン（CNR）］」骨格の構築法を確立、その合成法を拡張することで、有
限のベルト幅を持った「大きく湾曲したナノカーボン物質群」を創成する新たな合成手法
の開発を進めた。さらに、「巨大な環状のフェニレンアセチレン化合物」、「密にベンゼン環
が集積した環状のポリフェニレン化合物」など、合成に成功したいくつかの環状の堅固な
π共役系に期待される固体状態における発光機能の詳細の解明を進め、固体状態における
高発光性の炭素系材料の開発を目指した。これら 3 つの課題解決に向け、溶解度の確保と
して新たに立体的にかさ高い芳香環置換基であるメシチル基を選択、CNT セグメントの一
部分を切り取ったモデルナノグラフェン骨格の構築の検討から課題の解決を開始した。 
 
４．研究成果 

（１）ナフタレン構造の導入による立体的な制約の導入と湾曲構造の形成の試み 
 初めに、モデル湾曲ナノグラフェンの構築の過程で、2 つのヘキサフェニルベンゼン骨
格をナフタレン構造で連結することで、縮環反応時に望む立体的な制約が働くことを明ら
かにすることができた（図 1）。同時に、骨格形成時において、かなり歪んだ湾曲構造の形
成も進行するという新たな知見も得ることができた。これらの知見は、縮環構造の形成に
有利なベンゼン環配置の探索において、新たな知見となり得るものと考えられる。 
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図 1. ナフタレン構造の導入による縮環反応時における立体的な制約の導入と 

骨格形成時における湾曲構造の形成の試み 
 
（２）メシチル基の導入によるナフタレン結合環状のポリフェニレン化合物の合成 
 これらの研究をとおして、溶解度の確保として新たに検討した立体的にかさ高い芳香環
置換基であるメシチル基が、最終段階での環状脱水素反応において十分耐えうる置換基で
あることが明らかになった。これらモデルナノグラフェン骨格の構築を踏まえて、ナフタ
レン構造で結合した「環状のフェニレンアセチレン化合物」を経て、立体的にかさ高いメ
シチル基を導入した「環状のポリフェニレン化合物」を合成、温和な環状脱水素反応に耐
えうる「環状のポリフェニレン化合物」の探索まで研究を進めることができた（図２）。 
 良好な可溶化基となり得ることが明らかになったメシチル基を導入することで、これま
で、困難であったアームチェア型 CNT の様式を持った環状ポリフェニレン化合物の温和
な環状脱水素反応の条件検討をさらに進めることができ、これまで進めてきた長鎖アルキ
ル置換基の導入により可溶化した環状ポリフェニレン化合物の環状脱水素反応の検討結果
よりも、より明確なシグナルをマススペクトルにより観測することに成功した。現状では、
完全なベルト状の CNT セグメントの構築を示す結果ではないものの明確なシグナルが得
られたことは、今後のさらなる条件検討への道を開く成果と考えている。 
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図２. ナフタレン構造で結合した「環状のフェニレンアセチレン化合物」を経た 

「環状のポリフェニレン化合物」の合成の試み 
 
 さらに、これまで進めてきた長鎖アルキル基の導入により可溶化したキラル型 CNT の
結合様式を持った「歪のない環状ポリフェニレン化合物」の構築と温和な環状脱水素反応
による「ベルト状の CNT セグメント」のボトムアップ合成への検討結果と、環状の堅固
なπ共役系に期待される固体状態における発光機能の解明について論文発表に至っている
<引用文献②>。 
 
（３）７員環構造の導入による湾曲ナノグラフェンの構築の試み 
 立体的にかさ高い芳香環置換基であるメシチル基の導入による溶解性の確保の検討結果
を基に、奇数員環である 7 員環の導入による湾曲ナノグラフェン構造の構築と、温和な環



状脱水素反応を鍵としたベルト状にπ共役系が広がったπ共役系化合物（CNT セグメント）
の構築法についての探索を同時に進めた。図 3 には合成の検討を行ったナフタレン環を導
入したポリフェニレン化合物の一例を示した。ここに示した前駆体のポリフェニレン化合
物の合成には成功していないものの、ナフタレン環を導入した一つのポリフェニレン化合
物の合成に成功し、温和な条件下における環状脱水素反応を検討したところ、分子内に 7
員環構造が導入された湾曲ナノグラフェンの生成が期待される結果を得た。これらの知見
は、ベルト状にπ共役系が広がった完全な縮環構造の形成に有用な知見となり得るものと
考えている。 
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図 3. ７員環構造の導入による湾曲ナノグラフェンの構築の試み 

 
 また、環状の縮環構造の形成を目指し、リジッドな環状構造をあらかじめ構築する試み
として、ハロゲン化物の還元的カップリング反応による縮環系構築の可能性をモデル化合
物での検討より明らかにすることができた。しかしながら、現在までのハロゲン元素が導
入された環状のポリフェニレン化合物の合成の試みは、ハロゲン原子を導入した合成中間
体において、期待した反応の進行が認められなかったことから、還元的カップリング反応
によるリジッドな環状構造の構築にはいまのところ成功していない。 
 
 さらに、巨大な環状のフェニレンアセチレン化合物、密にベンゼン環が集積した環状の
ポリフェニレン化合物、すでに構築に成功した湾曲ナノグラフェンなど、堅固なπ共役系
化合物の発光機能を、固体状態における高発光性の観点から検討を進めてきた。また、こ
れまで我々が進めてきた CPP の一部をヘキサベンゾコロネン環で置き換えたフープ状の
巨大な環状化合物については、巨大な芳香環を系内に含むにもかかわらず、容易な芳香環
の回転挙動が見られることを見出し、論文投稿に至った<引用文献③>。 
 
 また、これまで我々が進めてきた長鎖アルキル基の導入により可溶化したアームチェア
型 CNT の様式を持った歪のない環状ポリフェニレン化合物の構築と温和な環状脱水素反
応による合成の検討結果について、論文発表へ向けた検討を進め発表のための基礎データ
の収集が終了した。また、立体的にかさ高い芳香環置換基であるメシチル基の導入により
溶解性を確保したナフタレン構造を結合した環状ポリフェニレン化合物の構築と温和な環
状脱水素反応による合成の検討結果については、論文投稿のための追加実験等の実施も含
めて論文発表に耐えうるデータの収集が完了した。 
 
 
 
<引用文献> 
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