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研究成果の概要（和文）：おわん型の構造を持つ炭素化合物バッキーボウルは、フラーレン

同様の構造を持つ炭素化合物として、学術的に興味深い物性を持つと共に、新しい材料と

なり得る物質である。このようなバッキーボウルの新しい合成法の研究を行い、右手型と

左手型のバッキーボウルの作り分け、炭素以外の元素を持つヘテロバッキーボウルの前駆

体、置換基を持つバッキーボウルの合成法を新たに開発した。またこれらの物質の基礎的

な性質を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Buckybowls are bowl-shaped hydrocarbons possessing interesting 

physical properties and possible candidates for new materials such as related fullerenes.  

New synthetic methodologies to prepare chiral buckybowls with right- or left-handed 

structure, heterobuckybowls having non-carbon elements, and substituted buckybowls 

have been developed. The physical properties have been elucidated as well. 
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１．研究開始当初の背景 

おわん型共役炭素化合物バッキーボウル類
は、フラーレン、カーボンナノチューブ同様
の曲面π共役系を有する炭素化合物として、
その基礎的な物性に興味が持たれると共に、
新規な電子材料、錯体配位子、分子認識、ス
イッチング分子などへの研究展開が期待さ

れる化合物群である。バッキーボウル類はフ
ラーレン、カーボンナノチューブより古くか
ら知られていたものの、合成の困難さがこれ
までバッキーボウルの化学の進展を阻んで
きた。しかし近年、その合成法の開発と共に
新たな機能性材料分子として注目を集め、合
成的供給を背景に物性研究も盛んに行われ
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るようになってきた。基礎物性の解明と機能
性物質としての応用研究展開の観点から、そ
の構造、機能を調節するためには、種々の置
換基を導入した誘導体やヘテロ原子を導入
したバッキーボウルの合成が必要とされる。
しかし、これまで用いられてきた合成法は平
面型共役化合物からおわん型構造を構築す
る手法が主である。これらの合成法は過酷な
反応条件から適用可能な構造に制約が大き
く、種々の官能基あるいはヘテロ原子を有す
るバッキーボウル類の合成に問題があった。
特に海外で研究が先行する C5 対称バッキー
ボウルのコラヌレンに対して、C3対称バッキ
ーボウルのスマネンは置換体の選択的合成
が困難で様々な置換体の選択的合成を可能
とする新しい合成法の開発が望まれていた。
一方、バッキーボウルはフラーレン、カーボ
ンナノチューブと同様に、その３次元構造に
基づいて不斉を発現する。このおわん不斉は
これまで全く研究されていない新たな種類
の不斉であり、合成化学的観点から不斉を制
御する方法論、またキラルフラーレンなど他
の不斉化合物との相互作用の様式など全く
未解明であった。 

 

２．研究の目的 

おわん型の曲面π共役炭素化合物バッキー
ボウルの中でも、特に基礎／応用の両面で学
術的関心が高く幅広い研究展開が期待され
るキラルバッキーボウル、ヘテロバッキーボ
ウル類とその誘導体の新しい選択的液相合
成法を確立し、これらの基礎的な物性を明ら
かにする。具体的なターゲットして、C3対称
バッキーボウルのスマネンに置換基を導入
したキラル置換スマネン、窒素原子を有する
トリアザスマネンの合成とその物性解明を
行った。 

 

３．研究の方法 

(1)C3対称 syn-トリス（ノルボルネノ）ベン
ゼン類の新しい syn選択的環化三量化反応の
開発 
 syn 体のトリス（ノルボルネノ）ベンゼン
類はスマネン誘導体の合成中間体となる化
合物である。しかし、従来のノルボルネン誘
導体の環化三量化による合成法では望む syn
体のトリス（ノルボルネノ）ベンゼン類と共
に anti体が主生成物として生成する問題が
あった。そこで、C3対称 syn-トリス（ノルボ
ルネノ）ベンゼン類を syn体選択的に合成す
る新たな方法を検討した。 
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(2)sp３不斉炭素からおわん不斉への不斉転
写による C3対称キラルバッキーボウル、トリ
メチルスマネンの不斉合成 
 キラルバッキーボウルのおわん不斉を制
御する方法として、sp3不斉炭素を有する光学
活性な syn-トリス（オキソノルボルネノ）ベ
ンゼンから段階的な液相合成法によって置
換基の導入、非共役おわん構造の構築、おわ
ん不斉への不斉転写を伴う共役おわん構造
への変換について検討した。 
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(3)キラルバッキーボウルのキラル HPLC分析
／分取 
 不斉合成したキラルバッキーボウルの光
学活性体過剰率を決定する目的と、ラセミ体
から光学活性体を得ることを目的として、キ
ラルバッキーボウルのキラル HPLC分析／分
取を検討した。 
 
(4)C3対称トリアザスマネンの合成 
 これまでに窒素原子を骨格内に有するア
ザバッキーボウルの合成は困難であり達成
されていない。トリアザスマネンは骨格内へ
の窒素原子の導入により電子受容性の向上
や、金属原子への配位能が期待され、興味深
い物性が期待される。そこで、窒素原子を有
する syn-トリス（ノルボルネノ）ベンゼン誘
導体から非共役おわん構造の構築、共役化に
よって C3対称トリアザスマネンの合成を検
討した。 
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(5)C3対称スマネン置換体の汎用的合成法と
してトリホルミルスマネンの合成 
 トリホルミルスマネンはホルミル基の官
能基変換が容易であることから、種々の置換
基を有するスマネン誘導体、シクロファン誘
導体、フラーレノイドを合成する共通合成中
間体として有望である。そこで、syn-トリス
（オキソノルボルネノ）ベンゼンからヒドロ
キシメチル基を導入してトリメチルスマネ
ンと同様の経路によってトリホルミルスマ
ネンを合成することを検討した。 
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(6)CD スペクトルによるボウル反転エネルギ
ーの決定 
 ボウル反転運動はバッキーボウルに特徴
的な性質の一つであるが、置換基によるおわ
ん構造（おわんの深さなど）、ボウル反転ネ
ルギーへの立体的／電子的効果は十分に研
究されていない。そこで、これを明らかにす
るために光学活性なキラルバッキーボウル
のボウル反転エネルギーを CD スペクトルを
用いて決定することを検討した。また理論計
算と併せて、ボウル反転エネルギー、おわん
の深さに対する置換基の効果を考察した。 
 
４．研究成果 
(1)Pdナノクラスター触媒を用いた光学活性
ヨードノルボルネン類の環化三量化によるC3

対称syn-トリス（ノルボルネノ）ベンゼン類
のsyn選択的合成の開発 
 これまで困難であったsyn体の選択的合成
法として、Pdナノクラスター触媒を用いた 光
学活性なヨードノルボルネン誘導体の環化三 
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量化反応を新たに開発し、スマネン誘導体の

合成中間体となるsyn-トリス（ノルボルネノ
）ベンゼン類のみならず、ホスト分子や光
学活性ヘリカル分子として有用な様々な
syn-トリス（ノルボルネノ）ベンゼン類を
合成した。 
 
(2)C3対称キラルバッキーボウル、トリメチル
スマネンの不斉合成 
 sp3不斉炭素を持つ光学活性なsyn-トリス
（オキソノルボルネノ）ベンゼンからメチル
基の導入、タンデム開環／閉環オレフィンメ
タセシス反応、最後にsp3不斉炭素からおわん
不斉への不斉転写を伴う低温での芳香環化に
よって光学活性トリメチルスマネンの合成を
達成した。本成果は世界で初めてのおわん不
斉を制御したキラルバッキーボウルの不斉合
成である。また、ボウル反転によるラセミ化
の挙動をCDスペクトルで観測した。さらに室
温ではラセミ化してしまうトリメチルスマネ
ンをラセミ化しない誘導体へ変換する方法を
確立すると共に、その光学活性体過剰率をNMR
またはキラルHPLC分析によって決定する方法
を確立した。今後はキラルフラーレンとの相
互作用など、おわん不斉に基づく不斉認識に
関する知見が期待される。 
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(3)ラセミ体のトリメチルスマネン誘導体の
キラルHPLCによる光学分割 
 ラセミ体のトリメチルトリス（トリメチル
シリル）スマネン、トリメチルスマネントリ
オンのキラルHPLCを用いた光学分割に取り組
み、これらの光学活性体を分取することに成
功した。これはキラルバッキーボウルの初め
ての光学分割例であり、不斉合成と共にキラ
ルHPLC分取が光学活性なキラルバッキーボウ
ルを得る有力な手法となることを示した。 
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(4)トリアザスマネンの合成前駆体の合成 
 syn-トリス（アザオキソノルボルネノ）ベ
ンゼンからアミド結合の組み替え、還元反応
よって、トリアザスマネンの合成前駆体であ
る非共役おわん骨格を持つハイドロトリアザ
スマネン誘導体の合成に成功した。 

NR

RN

N
R

O

O

O

R
N

RN

NR

O

O

O

R
N

RN

NR  
 
(5)C3対称スマネン置換体の汎用的合成法と
してトリホルミルスマネンの合成 
 syn-トリス（オキソノルボルネノ）ベンゼ
ンからヒドロキシメチル基の導入、タンデム
開環／閉環オレフィンメタセシス反応、ワン
ポット酸化的芳香環化／脱保護によってトリ
ホルミルスマネンの合成を達成した。ホルミ
ル基は官能基変換が容易であり、これによっ
て種々の置換基を有するC3対称スマネン置換
体、π共役系を拡張したヘミフラーレン誘導
体の合成が可能となった。また、トリホルミ
ルスマネン同士の連結により、シクロファン
誘導体あるいはフラーレノイド類の合成も期
待される。 
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(6)ボウル反転エネルギーとおわん構造に対
する置換基効果 
 トリメチルスマネン、トリメチルスマネン

トリオンのボウル反転エネルギーをCDスペク
トル測定によって決定し、不斉合成またはキ
ラルHPCL分取によって得られるキラルバッキ
ーボウルのボウル反転エネルギーをCDスペク
トルで決定する方法を確立した。また、スマ
ネンにおいてはアルキル置換基の導入によっ
てボウル反転エネルギーが大きくなることを
実験的及び理論的に明らかにした。これは従
来のコラヌレンにおける置換基効果とは異な
る結果であり、バッキーボウルの構造とボウ
ル反転エネルギーの相関に関する新たな知見
である。アルキル基のみならず、その他の置
換基（ハロゲン、カルボニル基など）を持つ
スマネン誘導体のボウル反転ネルギーとおわ
ん構造に関しても理論計算から興味深い結果
が得られており、今後の実験的な検証により
新たな知見が期待される。 
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