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研究成果の概要（和文）：ベンゼンを基軸とする従来の炭化水素系類縁体と比べて、かたち・π電子機能発現の
開拓を目的とし、ピロールを基軸とする含窒素ナノカーボンの創出とその機能開拓に取り組んだ。五員環である
ピロールを用いることで、湾曲構造の実現、可逆な酸化還元特性と高酸化種の単離、環状共役に基づくグローバ
ル芳香族・反芳香族性の発現やジラジカル性の発現、キラリティーを示す新たな物質群を新たに合成した。各種
スペクトル測定、単結晶構造解析ならびに計算化学的手法用いて新規化合物の同定と基礎物性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have worked on the creation of nitrogen-containing nanocarbons based on 
pyrrole and their functional exploration, with the aim of pioneering the expression of shape and π
-electronic functions compared to conventional hydrocarbon analogues based on benzene. By using 
pyrrole, a five-membered ring, we have newly synthesized a new group of materials that exhibit 
curved structures, reversible redox properties and isolation of highly oxidized species, expression 
of global aromatic and anti-aromatic properties based on cyclic conjugation, diradical properties, 
and chirality. Various spectroscopic measurements, single crystal structure analyses, and 
computational methods were used to identify the new compounds and elucidate their fundamental 
properties.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 含窒素ナノグラフェン　芳香族性　反芳香族性　キラリティー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機エレクトロニクス材料に見られるπ電子系化合物は、ベンゼンを基軸として構成され、多くの研究例があ
る。その結果、構造に起因する種々のπ電子機能が見出され、必然的に次世代エレクトロニクス材料としての展
開が期待されている。しかし、特殊な構造（次元性）を有するナノカーボンに関する研究は、まさに端緒につい
たばかりで、更なる研究が必要とされていた。本研究により、物質供給のしやすさ（合成の容易性）を満たし、
明確に反芳香族性や開殻性を示す含窒素ナノカーボンを構築することができた。有機エレクトロニクスとしての
展開が期待される新たな材料候補を創出することができたと言える。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
有機エレクトロニクス材料に見られるπ電子系化合物は、ベンゼンを基軸として構成され、積

層・凝集させた状態で用いられることが多いことから、一次元もしくは二次元にπ拡張された平
面構造化合物として多く研究されてきた。これを受け、反芳香族性や開殻性といった、これまで
知られてきた物性とは異なる性質を有する化合物も報告されるようになった。従来かさ高い置
換基を導入し、速度論的安定性を確保しなければ単離できなかったが、５員環や７員環などをう
まく組み合わせたり、ヘテロ原子を導入するなどして、熱力学的に安定な反芳香族化合物や開殻
性化合物が得られるようになってきた。結果、必然的に次世代機能を有するこれら物質のエレク
トロニクス材料としての展開が期待されるようになった。しかし、反芳香族性や開殻性といった
「新しい」機能を示す安定なπ電子系化合物の例はまだまだ少なく、物質創成と機能開拓の点で、
さらなる研究が必要な状況にあった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、申請者らが確立してきたピロール類を基軸とする合成手法を用いて、特殊な構造、

電子状態を有する含窒素ナノカーボン類を創出すると共に、その機能開拓を行うことを目的と
した。従来用いられてきたベンゼンと比べて弱い芳香族性を示すピロールを基軸とすることか
ら、縮合に伴うπ共役の制御（拡張・遮断）が容易になり、光学特性の制御やグローバル芳香族・
反芳香族性、ラジカル的性質の獲得といった、新しいπ電子系を構築する上で合理的かつ特徴的
な設計戦略であると考えられた。 
 
３．研究の方法 
これまでに我々は、ピロール類を用いたフッ化アレーンに対する芳香族求核置換（SNAr）反応

により、ピロール縮環アザコロネン類に関する研究を行ってきた。一連の研究で用いてきた合成
手法を元に、おもに以下の課題に取り組んだ。（１）様々な「曲面構造」を有する含窒素ナノカ
ーボンの構築、（２）様々な「電子状態」を有する含窒素ナノカーボンの構築、（３）様々な「キ
ラリティー」を有する含窒素ナノカーボンの構築、の三つである。 
 
４．研究成果 
各研究課題に関連したおもな研究成果をまとめる。 

（１）様々な「曲面構造」を有する含窒素ナノカーボンの構築 
既報のヘキサピロロヘキサアザコロネン（HPHAC）に関する研究を参考に、ビシクロ[2.2.2]オ

クタジエンで架橋した HPHAC 二量体を合成した。二つの HPHAC で挟まれた三次元空間の芳香族
性について、実験・計算化学的検証を行った結果、増大されていることを明らかにした。さらに、
ナフタレンとアセナフチレン縮環ピロールから構成される化合物の合成に成功した。当初期待
したキラルツイスト構造としての単離精製には至らなかったが、ジカチオン種における弱い芳
香族性などを明らかにした。 
 
（２）様々な「電子状態」を有する含窒素ナノカーボンの構築 
既報の HPHAC の部分開環体（secoHPHAC）を原料として用い、カルボニル・チオカルボニル基

で架橋した拡張 HPHAC（homoHPHAC）を合成した。一般に酸化還元によって実現される「芳香族」
⇔「反芳香族」の物性転換を、導入した官能基の極性制御で実現させることを期待した。様々な
溶媒やルイス酸との相互作用、芳香族性について評価を行い、メチル化することで明確な反芳香
族性の発現が示された。さらに、性質の異なる置換基を導入した homoHPHAC を複数合成し、反芳
香族性におよぼす置換基効果について、吸収、NMR、単結晶構造解析ならびに計算化学的手法を
用いて検証した。その結果、電子吸引性が強い置換基を導入した homoHPHAC において、反芳香族
性が強くなることを明らかにした。 
 
（３）様々な「キラリティー」を有する含窒素ナノカーボンの構築 
キラリティーを有するπ共役系化合物の一つとして、ピロールを縮環させたヘリセンを合成

し、単結晶構造や酸化還元応答性などについて明らかにした。また、キラルカラムを用いた光学
分割の後、CD や CPL 測定を行い、キラルな光学特性を調べた。特徴的な物性として、金属イオ
ンを含まない有機化合物として比較的高い異方性因子（|g| = 3.7 x 10-2）を有することが CPL
スペクトルから分かった。その高い異方性因子について DFT 計算を行ったところ、電気遷移双極
子モーメントと磁気遷移双極子モーメントの比率が 38:1 であり、比較的同程度の大きさを有し
ているためであると考えられた。また二つの遷移双極子モーメントのなす角度は 43 度であり、
これら二つの要因によって高い g値が得られたと言うことが理論計算によって考察された。 
 
また、上記の研究課題と関連し、酸化還元活性な HPHAC 二量体を合成した。参照化合物として

全ての外周部をピロールで縮環させていない化合物においても多段階の可逆な酸化還元応答性



を示し、中央のベンゼン環を直接連結させた二量体、ベンゼンで架橋した二量体のいずれの化合
物においても同様の結果が得られた。さらに、ジカチオン種の ES スペクトルを調べたところ、
ビスラジカルカチオンとして振る舞うことが分かった。これらの結果は、HPHAC の性質が互いに
大きな影響を与えることなく、蓄積させることができたことを示している。 
さらに、外周部に硫黄原子を挿入した類縁体の合成を行った。硫黄原子上の非共有電子対が外

周部の環状共役に組み込まれると、22π 電子系の芳香族化合物となる。これまで HPHAC 類に関
する大環状共役は、全て酸化種において観測されたため、中性種での発現を期待した。種々検討
の結果、中性種では環状共役に基づいた物性発現を明確に観測することができなかった。一方、
これまでの類縁体と同様、弱いながらも酸化種（ジカチオン）が環状共役に基づいたグローバル
芳香族性が観測された。 
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