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研究成果の概要（和文）：巨大環状共役系としてベンゼン環を15個連結した巨大環状ペンタデカフェニレン、チオフェ
ン環をアセチレンで連結したπ拡張巨大環状オリゴチオフェン、およびビス（トロポナト）遷移金属錯体を連結した巨
大環状三核Pd錯体を合成した。これらの分子はその内部空孔にフラーレンを取り込んで錯体を作るので、フラーレンを
放射型π共役系と見立てて、巨大環状分子と内部に位置するフラーレンとの相互作用およびフラーレンを通しての巨大
環状分子のユニット間の相互作用を調べた。その結果、巨大環状分子とフラーレンとの電荷移動相互作用、および、巨
大環状オリゴチオフェン－フラーレン錯体では光照射に誘起される光伝導性を見出すことができた。

研究成果の概要（英文）：We synthesized three giant conjugated macrocyclic systems, i.e., giant macrocyclic
 pentadecaphenylenes, giant macrocyclic oligothiophenes, and trinuclear tropolone&#8210;palladium(II) macr
ocycles. These molecules incorporated C60 in solution and in the solid state to form 1:1 and 1:2 inclusion
 complexes. From a viewpoint of electronic communications, fullerenes can be regarded as a star-like conju
gated network, and therefore, we studied electronic interactions either between fullerenes and giant conju
gated macrocyclic systems or between constituents of giant conjugated macrocyclic systems via fullerenes. 
As a result, we found unique charge-transfer interactions between fullerenes and giant conjugated macrocyc
lic systems, together with photo-induced electric conductivity of C60-incorporated macrocyclic oligothioph
enes.
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１．研究開始当初の背景 
近年、ナノスケールの有機・無機ハイブリ

ッド系に関する研究が大きな注目を集めて
おり、ナノ構造を持つ機能性材料の構築が活
発に研究されている。このようなボトムアッ
プ方式による機能材料の構築には、効率的な
骨格合成が欠かせないが、これまでに知られ
ている合成法を用いると、その達成は容易で
はない。申請者はすでにサブナノサイズおよ
びナノサイズのπ電子系の合成を行ってい
るので、その合成法を発展させて明確な構造
および酸化還元能を有する有機・無機ハイブ
リッド系を構築し、低温における永久電流の
誘起、ソレノイドとしての機能、および分子
レベルでのデバイスとしての機能を発現さ
せることを計画した。 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、明確な構造および酸化還
元能を有する有機・無機ハイブリッド系を構
築し、ソルバトクロミズム、エレクトロクロ
ミズム、ナノカラムの形成、およびラジカル
塩の電気伝導性と磁性といった複合機能を
発現させることである。本研究で扱うナノお
よびミクロサイズの機能性分子や超分子会
合体の化学は近年始まったばかりであり、大
きな可能性を秘めているのみでなく、その結
果得として予想される電気・磁気物性はこれ
まで実現されていないものであるから、大き
な展開が期待される。今回申請する研究内容
は、新しい概念をいくつか含んでおり、基礎
物性の分野で重要であるから、申請者の研究
は主に新規物性の基礎となる現象を探求す
ることを目的とするが、その展開に関しては
物性物理の専門家および機能性マテリア
ル・デバイスの作成者と共同で行うことを考
えた。 
３．研究の方法 
申請者はすでに大環状共役分子の合成法

を複数見出しているので、それらの方法を組
み合わせて目的分子の合成を行った。その誘
導体で、環サイズの小さい系は、芳香環が共
平面になく、垂直に立った配座をとると予想
されるので、今回の研究ではより大きな系を
選び、全ての芳香環が共平面上に配置できる
サイズの分子を選んで合成した。また、関連
分子である巨大環状オリゴチオフェンは、容
易に超分子会合した分子ファイバーを形成
するので、今回合成したに関しても分子ファ
イバーの形成を調べた。さらに、これらの分
子は興味ある非線形光学特性を示すことも
期待されるので合わせて検討した。 
 
４．研究成果 
 巨大環状共役系としてベンゼン環を 15 個
連結した巨大環状ペンタデカフェニレン、チ
オフェン環をアセチレンで連結した π拡張巨
大環状オリゴチオフェン、およびビス（トロ
ポナト）遷移金属錯体を連結した巨大環状三
核 Pd 錯体を合成した。これらの分子はその
内部空孔にフラーレンを取り込んで錯体を

作るので、フラーレンを放射型 π共役系と見
立てて、巨大環状分子と内部に位置するフラ
ーレンとの相互作用およびフラーレンを通
しての巨大環状分子のユニット間の相互作
用を調べた。その結果、巨大環状分子とフラ
ーレンとの電荷移動相互作用、および、巨大
環状オリゴチオフェン－フラーレン錯体で
は光照射に誘起される光伝導性を見出すこ
とができた。 
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