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研究成果の概要（和文）：官能化バッキーボウルの合成法の開発を行い、３回対称性を有する置換スマネンの合成法、
他の対称性を有する置換スマネンの位置選択的合成法を確立することができた。またフッ素化バッキーボウルの合成法
の開発も行った。
合成した各種バッキーボウルについてその特性について評価を行った。スマネンを骨格とする化合物は結晶状態におい
てカラム状積層構造を形成し、高い電子輸送性を示すことを見出した。またコラヌレン骨格を有する場合でも、カラム
状構造を形成することで、スマネン誘導体と同様の高い電子輸送性を獲得した。
湾曲π電子系の基礎研究を行い、凸面と凹面で立体電子（超共役）効果が異なることを実験的に初めて明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Synthetic methods for various type of functionalized buckybowls has been developed
 including C3 symmetric and unsymmetrical sumanenes, C2 symmetric corannulene derivatives, and fluorinated
 buckybowls.
The thus-prepared functionalized buckybowls exhibit unique properties.  In particular, crystals having col
umnar stacking structure shows high electron mobility even in the case of corannulene derivatives, which d
oes not usually shows the electron mobility.
The first example of the through-bond stereoelectronic effect of curved aromatic compounds was found in bu
ckybowls, benzylic substituted sumanenes. Methyl- and hydroxyl-sumanene favour the endo-R conformer due to
 the different strength of hyperconjugation of the benzylic C-H bond and the bowl between the endo-R and e
xo-R conformers.
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１．研究開始当初の背景 
	 お椀型共役化合物「バッキーボウル」は、
フラーレン部分構造やカーボンナノチュー
ブの先端構造に相当し、単なるフラーレンの
モデルとしてだけでなく、ボトムアップ型ア
プローチによるフラーレン・ナノチューブ逐
次合成の鍵出発物質としての期待や、そのお
わん構造に立脚した独自の物性を利用した
応用への期待が持たれている。例えば溶液状
態でボウル反転を引き起こす動的挙動を示
すことや、固体状態でカラム状積層構造を形
成し電子輸送を示すことなどが、申請者らの
研究により見出されている。また C3 対称性
を示すバッキーボウルの誘導体には顕著な
リン光発光を示すものが多いことが見出さ
れている。さらに理論計算によると、バッキ
ーボウルは非線形光学材料や多光子励起光
学材料に対するモチーフとして極めて有望
であることが示唆されている。 
	 ところが、上記のようなバッキーボウルの
物性は、バッキーボウル分子の対称性に大き
く依存していることも判っている。例えば
C3v 対称のスマネンは結晶状態において同一
垂直方向にそろったカラム状集合体を形成
し、高い電子輸送能とその異方性が観測され
るのに対し、C5v 対称のコラヌレンではその
ようなカラム構造は形成できず、電子輸送能
は示さない。コラヌレン骨格で同様なカラム
構造を形成できるのは一部の C2 対称置換体
だけであり、しかもその電子輸送能は高くな
い。またスマネン骨格を有していても、C3
対称分子の場合はそのキラリティによって
集合体構造は変化し、キラリティによるモル
フォロジー制御が可能であることが認めら
れている。また C2 対称置換体の場合にも異
なる性質が得られ、さらに対称軸を失うと、
置換基の種類によってカラム構造を形成し
なくなることがわかってきている。また、上
述のリン光発光を示すバッキーボウルの多
くはC3対称あるいは擬C3v対称を示す分子が
多いことが経験的にわかっている。以上の事
実は、単にバッキーボウルを合成するだけで
はなく、その分子の対称性を制御する技術が
不可欠であることを意味している。 
	 したがって、バッキーボウルを「材料」の
観点でとらえた場合、対称性を考慮したバッ
キーボウルの立体、位置選択的な官能基導入
法の開発が不可欠である。しかしながら従来
のバッキーボウルの一般的な合成法は、瞬間
真空熱分解法（FVP）による手法に限られて
おり、汎用的な合成手法は知られていなかっ
た。また、一般的に芳香族化合物への官能基
導入は古典的な求電子置換反応に頼らざる
を得ない場合が多く、位置選択性に大きな問
題を抱えている。バッキーボウルの位置異性
体の分離は困難であることから、申請者がこ
れまで提唱してきた逐次合成によるバッキ
ーボウル合成戦略をさらに一般的なより汎
用的な手法にし、有機合成手法を駆使した
「狙ったものを狙った通りに作る」手法の開

発が本研究分野の発展には不可欠であると
考えられる。 
 
２．研究の目的 
	 本研究は、バッキーボウルの周縁部に位置
選択的に官能基を導入する手法を開発する
ことにより、有機電子材料や、分子スケール
デバイス材料など、目的に応じた分子設計を
可能とするための道筋をつけることを目的
とする。本応募研究課題の 3年間は基礎固め
の期間と考え、以下の 3点に絞って研究を展
開する。	 
（１）	 官能化バッキーボウルの自在合成法
の確立	 
（２）	 お椀型構造に立脚したバッキーボウ
ル独特の物性の評価	 
	 
３．研究の方法 
主として有機合成化学手法を用いて、（１）
課題を進めると同時に、外部との共同研究を
含め、合成した分子を用いて（２）の研究を
推進する。また（２）で得た結果を基に（１）
の合成分子のデザインへとフィードバック
する体制を確立する。	 
	 なお、全ての基本化合物となるスマネンに
ついては、大量スケールでの合成プロセスの
開発が求められる。したがって、上記研究と
平行して、グラムスケール、あるいは将来的
にはキログラムスケールのプロセスの確立
を目指した研究も行う。 
	 
４．研究成果	 
	 （１）	 官能化バッキーボウルの自在合成
法の確立	 
	 本研究にさきだち、最も単純な C３対称キラ
ルバッキーボウルの例であるトリメチルス
マネン（(C)-4）の合成に成功している。	 
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Reagents and conditions: (a) Pd(OAc)2 5 mol%, PPh3 
10 mol%, Bu4NOAc 1000 mol%, Na2CO3, MS 4 Å, 
1,4-dioxane, 100 °C, 2 h, 55%; (b) NaN(SiMe3)2 350 
mol%, (2,6-diMePhO)2P(O)Cl 350 mol%, 
P(O)(NMe2)3 350 mol%, THF, -80 °C, 75%; (c) 
Pd(OAc)2 5 mol%, PCy3HBF4 10 mol%, MeMgI 400 
mol%, THF, 40 °C, 2 h, 72%; (d) Grubbs 1st 
generation catalyst 50 mol%, CH2Cl2, under ethylene, 
40 °C, 6 h, then Grubbs 2nd generation catalyst 50 
mol%, CH2Cl2, 40 °C, 12 h, 24%; (e) 
2,3-dichloro-5,6-dicyano-p-benzoquinone 600 mol%, 
CH2Cl2, 0 °C, 1 min, 68%. 
 



	 このメチル基に代え、より反応性の高い官
能基を導入することで、広範な種類の C３対称
キラルバッキーボウルの合成が可能である。
最終的にホルミル基を有する 10 の合成を達
成した。10 は、既存の手法を用いて様々な官
能基へと変換可能であるため、形式的に様々
なタイプのキラルバッキーボウルの自在合
成が実現可能となった。	 
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Reagents and conditions: (a)BuLi 350 mol%, MePPh3I 
360 mol%, THF, rt, 4 h, 94%; (b) dimethyldioxirane 
600 mol%, acetone, -70~-60 °C, 3 d, 72%; (c) LDA 
800 mol%, THF, -40 °C~rt, 16 h; (d) NaH 400 mol%, 
MeI 400 mol%, THF/DMF, rt, 11 h, 81% from 6; 
(e)(PCy3)2Cl2Ru=CHPh 200 mol%, ethylene, CH2Cl2, 
40 °C, 10 h; (f) (PCy3)2Cl2Ru=CHPh 60 mol%, CH2Cl2, 
40 °C, 10 h; (g) DDQ 900 mol%, H2O, CH2Cl2, rt, 6 h, 
7%. 
	 
	 また、C３対称以外の置換スマネンの合成法
にも取り組み、求電子置換反応を用いたスマ
ネンへの官能基導入法においては、ハロゲン
化、ニトロ化、ベンゾイル化、ホルミル化な
どにおいて、予想される置換体の合成、単離
に全て成功した。また、それらの位置異性体
の生成比は、HOMO	 density によって推定可能
であることが、計算によって明らかとなった。
さらにこれら合成した置換体とボウル反転
挙動の相関については、M06-2X を用いる DFT
計算を用いることで、ある程度予測可能であ
ることも明らかにした。	 
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	 一方、スマネンのベンジル位における置換
基導入に関しては、パラジウム触媒を用いた
ベンジル位の直接アリール化反応の開発に
成功したほか、ベンジル位の水素を全てフッ
素に置換した「ヘキサフルオロスマネン」の
合成にも成功した。	 
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（２）	 お椀型構造に立脚したバッキーボウ
ル独特の物性の評価	 
	 
	 スマネンはカラム状結晶構造を形成する
ことに特徴があり、スマネンを導入すること
で有機化合物の結晶構造を制御することが
可能かどうか、結晶工学の観点から興味が持
たれてきた。今回、ピレン部位を導入したス
マネンを合成したところ、予想した通りスマ
ネンのカラム構造が優先し、ピレン部位はや
や緩んだヘリングボーン構造を形成するこ
とで、例えば固体状態におけるエキシマー発
光が抑制されることを見出した。このように
スマネン部位は結晶デザイン部位として利
用可能であることが示された。	 

	 	 
ピレニルスマネンの結晶構造	 

	 
	 スマネンを骨格とするバッキーボウルの
場合、カラム状積層構造を基本とする結晶構
造の予想・設計が比較的可能である場合が多
いが、C5対称のコラヌレンを骨格とする場合、
その多くは積層構造を形成せず、その予測が
困難であった。ただし、分子の対称性や置換
基を工夫することで、スマネン同様のカラム
構造を形成すれば、潜在的に興味深い特性を
示す可能性がある。トリフルオロメチル基を
オルト位に２個導入したコラヌレンは、無置
換コラヌレンとは異なり、スマネン様のカラ
ム状パッキング構造を結晶中で形成し、無置
換コラヌレンの１万倍以上の顕著な電子伝
導性を示すことを明らかにした。	 



	 	 

スマネン（左）とビス（トリフルオロメチル）	 

コラヌレンのカラム状積層構造	 

	 

	 以上のように、結晶構造が解析可能な単結
晶が得られる場合は研究が容易に進行する
が、特にスマネン誘導体の場合、針状結晶が
成長し、必ずしも単結晶解析ができないこと
が多い。一方、共沈法によって得られるナノ
結晶は、再現性良く単結晶と同様の構造が得
られ、また材料への応用も容易である。その
ため、ナノ結晶を使った展開も行った。	 
	 スマネンとスマネントリオンのナノ結晶
のコアシェル型構造体を調製することに成
功し、スマネントリオンをコア、スマネンを
シェルとする場合に独特な発光増幅現象が
見られることを見出した。	 

	 
スマネントリオン／スマネンのコアシェル型共結晶の

模式図	 

	 

	 また、スマネンナノ結晶に電子線を照射す
ることにより、サイズの揃ったカーボンナノ
ケージを作成することが出来た。このカーボ
ンナノケージは数層のグラフェンが直径 20	 
nm 程度のケージを形成しており、スマネンナ
ノ結晶の時にのみ選択的に形成する。	 

	 
スマネンナノ結晶への電子線照射によるカーボンナノ

ケージの形成	 

	 
	 様々なバッキーボウルが合成可能になって
きたことで、基礎有機化学への貢献も進んで

いる。例えば、ベンジル置換スマネンの立体
異性体の生成比を求めることで、曲面のπ電
子構造が与える立体電子効果の大小を見積
もることができ、実際、Convex 面のπ共役構
造がより大きな超共役効果を示すことが実
験的、理論的に示すことができた。	 
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