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研究成果の概要（和文）：硫黄原子を含むヘテロ環化合物により構成される大環状分子は、酸化還元活性部位が
主骨格の大部分を占めることから、単位重量あたりの電子容量を大幅に向上させることが期待できる。加えて、
大環状骨格に基づいた集積構造を緻密に制御することにより、固体内部にナノサイズの空孔チャネルが連なった
多孔質性を保持できることから、純有機固体電解質材料の構成成分として有望である。本研究では、オリゴチオ
フェン類やポリチアアセンなどの含硫黄ヘテロ環化合物を基盤とした大環状分子の合成法を確立し、環状骨格に
基づく多孔質性集積体の構築に成功した。また、溶液状態における特異な酸化還元挙動や光物理的性質について
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Macrocycles composed of heterocyclic compounds containing sulfur atoms are 
expected to significantly improve the electronic capacity per unit weight because the redox-active 
site occupies a large portion of the molecular skeleton. Furthermore, sulfur-containing macrocycles 
are promising as components of pure organic solid electrolyte materials because they can possess a 
porous character, featuring a series of nano-sized cavity channels inside the solid by controlling 
the stacking structure based on the macrocyclic scaffold. In this study, synthetic methods for novel
 macrocyclic molecules based on sulfur-containing heterocyclic compounds, such as oligothiophenes 
and polythiaacenes, have been established, and porous assemblies due to the macrocyclic framework 
have been successfully constructed. Their unique redox behavior and photophysical properties in the 
solution were also elucidated.

研究分野：構造有機化学および物理有機化学

キーワード： 有機多孔質材料　含硫黄大環状分子　π電子系集積構造　チエノアセン　ポリチアアセン　ナノリング
　ナノフープ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体内部にナノサイズの空孔を有する多孔質固体材料は、分子認識に基づくテンプレート合成や小分子の貯蔵・
輸送、分離精製などの機能を発現する材料として注目されている。また、多孔質材料を酸化還元活性な有機分子
で構築することにより、高イオン伝導性を示す固体電解質となることが期待できるため、化学センサや燃料電
池、全固体電池材料の構成成分として有望視されている。本研究では、含硫黄ヘテロ環化合物により構成される
大環状分子に着目し、これらの合成手法を確立した。一部の分子は良好な酸化還元特性を有し、結晶状態におい
てチャネル構造の形成に基づく多孔質性を示したことから、本分子系が固体電解質に有用であることを実証し
た。

※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 
固体の内部にナノサイズの細孔を有する多孔質材料は、小分子の貯蔵や輸送、分離精製の機能を

持つ固体材料として期待されている。近年、小分子からなるユニットのボトムアップ的構築法の

開拓により、金属有機構造体（MOF）や共有結合性有機構造体（COF）が多孔質材料のプラット
フォームとして活発に研究されている。加えて、細孔内にイオンキャリア分子を導入することで、

高イオン伝導性を獲得できることから、燃料電池や全固体電池材料の固体電解質として期待さ

れている。しかしながら、MOFや COFを形成する共有結合や受容性配位子などは、酸塩基や熱
に弱く、内部空孔の大きさを制御することが困難である。さらに、比表面積が大きすぎるものは

機械的刺激に脆く、構造を維持しづらいなどの欠点がある。加えて、酸化還元に寄与しない部位

の分子量が相対的に大きいため、単位重量あたりに換算した電子容量が実用化に向けた固体電

解質への性能に到達していない。 
 
２．研究の目的 
酸化還元活性なチエノアセン類やポリチアアセン類を基軸とした大環状分子を精密に集積させ

ることで、ナノサイズの空孔チャネルを構築し、MOFや COFとは異なる概念で分子性多孔質材
料を組み上げる手法を構築する。このような酸化還元活性な大環状分子は、多段階の電子移動を

示す良好なドナーとして機能すること、高密度に硫黄が導入された π 電子系が高い電流密度を
有する集積体の構築を誘起すること、分子間に働く π···π相互作用や硫黄原子間の接触が電気伝
導や空孔内のイオン伝導に作用することなど、固体電解質材料を設計する上で有利な特徴を有

する。そこで本研究では、新規大環状分子の合成手法を確立し、各化合物の溶液状態における酸

化還元特性や発光特性を明らかにした上で、各状態（ゲル・薄膜・固体）における空孔集積型多

孔質材料（CAPSs）の構築を中心とした機能開拓を行う。 
 
３．研究の方法 

(1) 設計：集積構造を緻密に制御するためには、分子骨格および内部空孔の形状を固定でき

るような分子設計が肝要である。そこで、構成単位分子の折れ曲り角度または二面角、

架橋部位の結合角を利用した以下の①、②の大環状化合物を設計した(図１)。 
① ビチオフェンとビナフチル骨格を連結した環状二量体および三量体([n]-1 (n = 2, 3)) 
② チアントレン部位を硫黄で架橋したチアカリックスアレーン誘導体と類縁体(2-6) 

 

図 1. Chemical structures of target molecules． 
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(2) 合成：化合物 1については、ビナフチル骨格に 2つのチオフェン環を結合させた前駆体

に Yamamoto カップリング反応を適用することによって、環状二量体および三量体を合

成した。化合物 2はチアピラー[8]アレーン誘導体を生成したのち、酸誘起型の分子内縮

環反応によって合成した。化合物 3は 2,8-ジヨードチアントレンを調製したのちに、硫

黄源を用いた Pd 媒介型カップリング反応により合成した。化合物 4-6 はヨウ素化した

チアントレン誘導体とアリールチオール類との芳香族求核置換反応により合成した (図
２)。 

 

図 2. Synthetic strategies of 1-6． 
 

(3) 結晶構造：単結晶化に成功した化合物について、X 線結晶構造解析システム(Rigaku 
XtaLAB Synergy-S System)を用いて測定を行い、Olex２を用いて構造精密化を行うことで

分子構造を決定し、分子骨格およびチャネル構造構築などの集積構造について評価した。 
(4) 酸化還元特性：得られた化合物の酸化還元特性を評価するため、サイクリックボルタン

メトリー測定を行なった。測定には HOKUTO DENKO HZ-5000、または ALS/[H]CH 電
気化学アナライザー630 Ezを使用した。測定セルには Pt作用電極、Pt ワイヤー対電極、

Ag/AgNO3参照電極を使用した。0.1 M nBu4N·PF6を支持電解質として用い、ジクロロメ

タンまたは o-ジクロロベンゼン、ベンゾニトリル溶液中で測定した。 
(5) 光物理的特性：合成した全ての化合物の溶液に UV ランプを照射すると発光したため、

希釈溶液中における光物理的性質について調査した。吸収スペクトル（JASCO V-560分
光計）および蛍光スペクトル測定(JASCO FP-8550 蛍光光度計)を行い、蛍光量子収率を

JASCO ILF積分球を用いて決定した。また、液体窒素温度(77 K)におけるリン光スペク

トル測定を JASCO PMU-130 液体窒素冷却装置を用いて行なった。さらにキラル活性な

化合物 1については、各光学異性体の円二色性スペクトル測定(JASCO J-725 円二色性分

散計)と円偏光発光スペクトル測定(JASCO CPL-300 円偏光ルミネッセンス測定システ

ム)を行うことでキラル光学特性について評価した。 
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４．研究成果 

(1) 合成：各化合物の合成は下に示した合成経路に従って行なった(図３)。全ての経路にお

いて、必要な前駆体を効率よく合成することができた。大環状化反応の収率の低さを改

善することが今後の課題として挙げられるものの、目的化合物の合成に成功した。得ら

れた新規含硫黄大環状分子は、核磁気共鳴分光装置(NMR: Bruker Avance II 400)を用いた
1H·13C NMR スペクトル測定や、フーリエ変換赤外分光測定(FTIR: JASCO FT/IR-4600分
光光度計)、融点測定(Yanaco MP-500P マイクロ融点測定装置)、高分解能マス測定(HRMS: 
Thermo Scientific, Exactive Plus Orbitrap質量分析計)などの測定を行うことで構造を同定

した。 

 

図 3. Synthesis of 1-6． 

 

(2) X 線結晶構造解析：化合物 2-6については単結晶化に成功し、最終的な分子構造を決定

することができた。X 線結晶構造解析システムを用いて解析した結果を図４に示す。硫

黄架橋部位の結合角やチアントレンに折り畳みの角度によって、化合物 2は歪んだ八角

形型構造をとり、化合物 3-6は六角形型構造をとっていた。内部には 10 Å 程度の空孔を

有していた。積層構造に着目すると、いずれの化合物も多角形構造に起因する分子タイ

リングを示し、ハニカム構造および内部空孔が連なったチャネル構造を構築していた。

全ての化合物において、チャネル内に結晶溶媒を取り込んでいることも明らかになって

おり、本分子設計が集積構造の緻密な制御の観点から，多孔質性材料の開発に有用であ

ることを証明できた。 
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図 4. Crystal structures of 2-6． 

 

(3) 酸化還元特性：化合物[2]-1 はジクロロメタン溶液中において、近接した 2 つのビチオフェン部
位の立体位置に由来する 2対の可逆な酸化還元波(E1, E2 = 0.52 , 0.65 V (vs Fc/Fc+))を示した
一方で、ビチオフェン部位が離れている[3]-1 は不可逆な波が観測された。化合物 2 (o-ジクロ
ロベンゼン溶液)は剛直な骨格に由来して、酸化還元部位となるチアントレンが固定されている
ため、明確な酸化還元応答を示さなかった。化合物 3~6 はベンゾニトリル溶液中において、チ
アントレン骨格と架橋硫黄部位に由来する複雑な多段階の酸化還元挙動をとることが判明した。

これらの結果から、硫黄原子を含む酸化還元活性部位を大環状骨格内に適切に組み込むこと

により、一部の化合物で良好な電子移動を示すことが確認された。酸化還元活性な分子性集

積体の開発に向けて、酸化種の単離および集積構造について調査を行なっていく。 
 

(4) 発光特性：骨格にキラリティを導入した
[2]-1 と[3]-1 は分子構造に由来した円偏
光二色性および円偏光発光を示した(図
５a)。興味深いことに、分子内のビチチオ
フェンの立体環境および回転運動に応

じて特異な発光挙動を示すことが明らか

となった。化合物 2-6 においては、室温
下においてチアントレン骨格に由来する

蛍光発光および極低温下においてリン

光発光を観測した(図５b)。また、大環状
骨格の形成により励起状態が安定化す

ることで、リン光寿命が長寿命化すること

を見出した。しかしながら、量子収率は

依然として低いため、発光効率を改善す

るための誘導体開発や、薄膜および単

結晶状態における発光挙動についても

調査を行い、多孔質性を利用した化学

センサなどへの応用を検討していく。 
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