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研究成果の概要（和文）：分子デバイスを設計する際には、能動素子と受動素子の組合せにより回路を設計する
必要があるが、従来の単分子エレクトロニクス材料を考えた場 合に、重要な受動素子のひとつである「ソレノ
イド型コイル」として機能する分子が未だ開発されていないといえる。これは、3次元的に共役した「らせん」
分 子の設計・合成の難しさ、光学活性体として合成・単離してくる必要性、電気伝導の異方性制御など、他の
単分子エレクトロニクス材料にはない課題を有してい るからである。そこで本課題研究では、π共役らせん不
斉オリゴピリンに着目し、その合成を検討した。

研究成果の概要（英文）：In designing a electronic circuit with molecular device, it is necessary to 
combine active elements and passive elements. However, when considering a conventional molecular 
electronics material, it is necessary to develop a solenoid type  electronics material, which is a 
molecule that functions as a "coil", has not yet been developed. This is probably due to the 
difficulty of three reasons; 1) designing and synthesizing three-dimensionally conjugated "helical" 
molecules, 2) the necessity to synthesize and isolate as an optically active substance, 3) the 
anisotropy control of electric conduction. Therefore, in this study, we focused on the development 
of  π-conjugated helical asymmetric oligopyrine for molecular solenoid coil as a molecular 
electronics material.  

研究分野： 有機化学

キーワード： ソレノイドコイル　オリゴピリン　電気伝導　らせん不斉　π共役系分子　らせん分子　非平面π共役
系分子　導電性分子
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１．研究開始当初の背景 
	 近年、分子デバイスにおいて能動素子とし

て作用する分子トランジスタなどが開発さ

れており、単分子エレクトロニクスへの道が

拓けてきた。本課題研究では、電子回路設計

において能動素子と同様に重要な受動素子

であるが、未だ達成されていないインダクタ

ンス特性を有する単分子エレクトロニクス

材料の開発を志向した研究を実施した。 
 
２．研究の目的 
	 これまでに、有機分子をダイオードやトラ

ンジスタなどの能動素子として応用する研

究が盛んにされてきたが、分子デバイスを実

現するためには未だ解決が必要な課題もあ

る。例えば、分子デバイスを設計する際には、

能動素子と受動素子の組合せにより回路を

設計する必要があると言えるが、従来の単分

子エレクトロニクス材料を考えた場合に、重

要な受動素子のひとつである「ソレノイド型

コイル」として機能する分子が未だ開発され

ていない。それは、3 次元的に共役した「ら
せん」分子の設計・合成の難しさ、光学活性

体として合成・単離してくる必要性、電気伝

導の異方性制御など、他の単分子エレクトロ

ニクス材料にはない合成的な解決が必要な

課題を有しているからである。そこで、導電

性 π共役らせん不斉オリゴピリンを設計・合
成して、単分子エレクトロニクス材料におけ

る分子物性を明らかにすることを目的に研

究を実施した。 
 
３．研究の方法 
	 これまでに π共役らせん不斉ポリアセチレ
ンの合成（トポロジー観察）が達成されてい

る(赤木和夫・白川英樹 Science 1998, 282, 
1683.、八島栄次・岡本佳男 J. Am. Chem. Soc. 
1998, 120, 8895.)。しかし、分子デバイスへの
応用は実現していない。これは柔軟すぎる分

子構造に起因すると考えられる。また、構造

的に剛直なオリゴヘリセンは、分子デバイス

への応用が期待されているが、構造伸長には

ベンゼン環構築が必要であり、合成化学的な

工夫が不可欠なためにソレノイド型コイル

としての物性研究は未だない。一方、DNA二
重らせん構造体における電荷移動が見出さ

れており (Jacqueline Barton Science 1997, 283, 
375)、単一分子分光により電荷移動が主鎖で
はなく π—π 相互作用により連続して隣り合
う塩基対間で生じていることが明らかにさ

れている  (真嶋哲朗  Proc. Natl. Acad. Sci., 
USA 2007, 104, 11179.)。しかし、DNAの隣り

合う塩基対間の π—π 空間距離および方向の
調整・制御は困難であることから、ソレノイ

ド型コイル特性の実現は難しい。本課題研究

では π共役らせん不斉オリゴピリンに着目し
た。π 共役らせん不斉オリゴピリンが有する
分子内水素結合により「らせんトポロジー」

を形成するため、剛直性と柔軟性を兼ね備え

ている。さらに合成法に由来する分子設計の

高い自由度により、らせん状 π共役系の空間
的・電子的な微調整が可能である。平面性の

低い π共役系の分子内ホッピング伝導を設計
できれば、伝導異方性制御により、単分子デ

バイスとして前例のないソレノイド型コイ

ルの作製が実現できると考えた。 
 
４．研究成果 
(1) ペンタピリン合成法 
	 導電性を示すオリゴピロールは分子デバ

イスの有力候補として研究の対象とされて

きた。しかしながら、従来、物性研究が行わ

れてきたのはトロイダル型コイルあるいは

ランダム型コイルに関するものである。一方、

ソレノイド型コイルである π共役らせんオリ
ゴピロールは、その構造に起因する合成およ

び設計の難しさから、分子デバイスとして物

性研究がなされていない。本課題研究では、

申請者がこれまで行ってきた、金属ポルフィ

リン錯体やマイクロリアクターを用いた合

成反応に関する知見に基づき、π 共役らせん
オリゴピロールの精密かつ効率的合成法の

開発に挑戦した。すなわち、アルデヒドとピ

ロールの縮合反応を反応場において制御す

ることで、ポルフィリンなどトロイダル型あ

るいはランダム型コイルの副生成を抑制し、

効率的・選択的らせんオリゴピロールの合成

の実現を検討した。その結果、アルデヒドと

ピロールが交互に縮合したペンタピリン（5
量体オリゴピリン）が、酸触媒による縮合反

応と続く高希釈条件下での酸化反応により、

高い収率および安定した再現性で合成でき

ることが判った。開発した手法を用いること

で、様々な置換様式の π共役らせんペンタピ
リンの合成が可能となった。なお、X線単結
晶構造解析により、らせん構造を有している

ことを確認した。開発した合成方法では、ペ

ンタピリンのみならず、トリピリンやテトラ

ピリン、ヘキサピリンが副生成物として得ら

れるが、酸触媒を変えることなどにより、そ

の生成比率を制御できることを明らかにし

た。したがって、適切な反応条件を選択する

ことにより、比較的高収率でペンタピリンを

合成することが可能となった。 



(2) ペンタピリンの分子物性 
	 合成したペンタピリンの UV-vis 測定と
TD-DFT 計算(PBE1PBE/6-31++g(d,p)により、
長波長領域(800 nm)の吸収が HOMO から

LUMOへの遷移に由来するものであり、その
エネルギー差が小さいことがわかった。すな

わち、電気伝導おけるトンネル減衰定数が小

さく、分子内のトンネル障壁が低いことを示

唆する結果を得た。多環芳香族炭化水素であ

る[6]ヘリセンとの、電気・磁気的性質を比較
するために、時間依存密度汎関数法 TD-DFT
計算(PBE1PBE/6-31++ g(d,p)による旋光度[a]D

および円偏光二色性（異方性因子 g値）を求
めた。その結果、π 共役らせんペンタピリン
は同じ C2対称性を有する π 共役らせん不斉
分子である[6]ヘリセンよりも、いずれも一桁
程度大きいことが判った。すなわち、異方性

因子 g値が 0.04であり、一般的な π共役系有
機分子の π—π*遷移に基づく g 値（10−5〜

10-3）よりも大きく、比旋光度[α]D (45596°)も
[6]ヘリセン(計算値 3762°測定値 3640°)より一
桁以上大きいことが判った。この結果は、π
共役らせん不斉ペンタピリン（5 量体オリゴ
ピリン）、またはよりらせんが伸長した多量

体の電子・光学材料としての応用が期待でき

ることを示唆している。 
 
(3) ペンタピリンの光学分割 
	 開発した方法で得たラセミ体の π共役らせ
んペンタピリンを光学分割することにより、

光学活性体の π共役らせん不斉ペンタピリン
を実際に単離して、その電気的・磁気的性質

を明らかにすることにした。その方法として、

まず初めに不斉官能基修飾に基づくジアス

テレオマー分割法による光学分割を検討し

た。その具体的な方法は、ラセミ体の π共役
らせんペンタピリンの末端ピロールβ位にお

ける位置選択的臭素化反応、臭素を手掛かり

とする不斉補助基の導入によるジアステレ

オマー化、ジアステレオマー分割、不斉補助

基の除去に基づく。検討の結果、π 共役らせ
んペンタピリンのジアステレオマー分割法

における鍵反応である位置選択的臭素化、さ

らに複数種類生成する臭素化物の単離精製

が極めて困難であることが判った。また、酸

性または塩基性の反応条件下において、溶液

状態のペンタピリンは分子内水素結合が切

断することで、可逆的にらせん構造が鎖状構

造に異性化するため、光学分割を行うために

は、らせん構造の安定化が必要不可欠である

との知見を得た。 
 

(4) ペンタピリン鉄錯体の合成 
	 ラセミ体の π共役らせんペンタピリンの内
側に金属を配位させることで、らせん構造を

固定化した後に、光学活性カラムにより直接

的に光学分割することを検討した。π 共役ら
せんペンタピリンに対して金属塩として臭

化鉄を無水条件下で反応させることにより、

π 共役らせんペンタピリン鉄錯体が得られる
ことを見出した。その構造に関して情報を得

るべく、X 線吸収微細構造解析（BL14B2＠
Spring-8）、磁化率測定、および密度汎関数法
（DFT）による理論化学計算を実施した。鉄
K端 XAFS測定によって得られた XANES領
域の吸収端エネルギーから、π 共役らせんペ
ンタピリン鉄錯体の鉄原子が三価であるこ

とが明らかとなった。また、吸収端よりも低

エネルギー側に現れるプレエッジピークの

形状からは、π 共役らせんペンタピリン鉄錯
体が五配位型錯体であることが判った。さら

に、核磁気共鳴装置（NMR）を用いた溶液状
態の磁化率測定（Evans 法）により、室温か
ら 50 °C の測定範囲において π共役らせんペ
ンタピリン鉄錯体は四重項状態であり、温度

による電子配置および構造的変化がないこ

とが判った。磁化率測定と鉄 K端 XAFS測定
の結果から、π 共役らせんペンタピリン鉄錯
体において鉄原子に対して五つの窒素原子

が三方両錘形の配位構造を有していること

が明らかとなった。これらの構造情報を基に

して、密度汎関数法（DFT）による最安定構
造を探索したところ、π 共役らせんペンタピ
リンの窒素原子が鉄原子に対して三方両錘

形に配位した構造が最安定構造として得ら

れた。電子配置に関しても、四重項状態が最

も安定であり、二重項または六重項状態では

エネルギー的に不安定であることが明らか

となり、分光学測定と理論計算による結果に

矛盾がないことがわかった。今後は、このラ

セミ体ペンタピリン鉄錯体の光学活性カラ

ムを用いた光学分割により、π 共役らせん不
斉オリゴピリンを単離・精製し、電気的・磁

気的性質を明らかにしたいと考えている。そ

の上で、ソレノイドコイルとして機能する分

子デバイスへの応用の基礎を築きたいと考

えている。 
 
(5) ペンタピリンアルミ錯体の合成 
新たに開発した合成法に基づけば、ペンタピ

リンの置換基を調節することで、らせん構造

の電子的特性を容易にできる。このようなら

せん構造はピロールの N-H 結合による分子
内水素結合によって構築されているという



ことが、X線単結晶構造解析の結果から明ら
かとなった。そこで、この分子内結合の結合

様式を変化させることで、具体的には水素結

合を金属への配位結合に変えることにより、

ペンタピリン分子全体の電子的特性をさら

に変化させることができるのではないかと

考え、ペンタピリン分子に対する金属挿入反

応を試みた。種々の金属について検討を行っ

たところ、前述の鉄に加えてペンタピリンへ

の Al 挿入反応を新たに見出した。ペンタピ
リンに対する金属挿入反応について検討を

行ったところ、アルミニウムを反応させるこ

とにより、ペンタピリン分子内に Al が挿入
されたペンタピリンアルミ錯体が収率よく

得られた。このペンタピリンアルミ錯体につ

いては、MALDI測定に加えて、27Al-NMR測
定によっても Al が挿入されているというこ
とを確かめた。すなわち、五配位アルミに由

来する領域である 58 ppm 付近にピークを観
測した。Al 挿入反応は Ph 基以外の置換基を
有するペンタピリンにおいても反応が進行

し、4-Me、4-Brのものでも収率よく対応する
ペンタピリンアルミ錯体が得られた。また、

4-MeO のような配位性の置換基を有するも
のでは、反応温度を 50 °Cまで昇温した実施
したところ、高収率でペンタピリンアルミ錯

体が得られた。ペンタピリンアルミ錯体の

UV-Vis 測定を行ったところ、Al 挿入前のペ
ンタピリンに比べ、ペンタピリンアルミ錯体

では 500 nm付近と 800 nm付近のピークがそ
れぞれ長波長側にシフトしていることが明

らかになった。特に HOMOから LUMOへの
遷移に相当すると考えられる 800 nm 付近の
ピークは顕著な長波長シフトを見せており、

HOMO-LUMO 間のエネルギー差が、ペンタ
ピリンよりも小さくなっていることが判っ

た。この HOMO-LUMO 間エネルギー差の減
少は CV・DPV測定によっても確かめた。ペ
ンタピリンアルミ錯体ではペンタピリンと

比べた場合、初めの酸化側の電位は変化して

いない一方、初めの還元が起こりやすくなっ

ている、つまり HOMO の順位はそのままで
LUMO エネルギー順位が下がったため

HOMO-LUMO ギャップが小さくなったとい
うことが明らかになった。 
 
(6) まとめ 
	 従来のオリゴピロールに関する研究では π
共役環拡張ポルフィリン（トロイダル型コイ

ル）や π共役ポリマー（ランダム型コイル）
が主な物性研究の対象であった。いずれも、

特異な環電流効果や導電性を示すなど、分子

構造に由来する特徴的な物性を示すことが

明らかにされている。しかし、ソレノイド型

コイルである π共役らせんオリゴピリンを分
子デバイスの研究対象として着目し、電気伝

導度などの物性を精査した研究例はこれま

でにない。単分子エレクトロニクス材料は次

世代の分子デバイスを実現する鍵として国

内外で精力的に研究されているが、コイル型

受動素子として機能するための 3 つの条件
「らせん不斉・電気伝導性・伝導異方性制御」

を満たす単分子エレクトロニクス材料の合

成・開発は前例がない。本課題研究では π共
役らせんオリゴピリンの合成法を開発した

ことにより、多様な電子・立体構造を有する

ソレノイド型コイルが作製できることにな

った。具体的には、ペンタピリンの効率的合

成法を開発し、さらにこれを利用して、ペン

タピリン鉄錯体やペンタピリンアルミ錯体

の合成を実施した。本研究は単分子エレクト

ロニクス材料や分子デバイスの開発に貢献

するものである。 
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