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研究成果の概要（和文）：おわん骨格内に２つの隣り合う窒素原子を有する新しいヘテロバッキーボウル分子（ヘテロ
原子を含むおわん型共役化合物）を合成することに成功した。各種測定（X線結晶解析、核磁気共鳴スペクトル等）と
理論化学計算から、この分子は中性状態では、おわん型とツイスト型の構造、１電子酸化された状態では浅いおわん型
、２電子酸化された状態では平面型の構造をしていることを明らかにした。この分子は可逆的に酸化還元できることか
ら、その構造を電子の授受によって曲面構造を平面構造の間で変化制御することができる。

研究成果の概要（英文）：We succeeded to synthesize a new heterobuckybowl, bow-shaped 
heteroatom-containing aromatic compound, possessing two neighboring nitrogen atoms in the bowl skeleton. 
It was revealed that the molecule possesses bowl and twist structures in the neutral state, a shallower 
bowl structure in the one-electron oxidized state, and a planar structure in the two-electron oxidized 
state. Since the molecule is reversibly oxidized and reduced, the structure can be changed an controlled 
between the curved and planar structures by transfer of electrons.

研究分野：有機合成化学

キーワード： バッキーボウル　ヘテロバッキーボウル　おわん型
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１．研究開始当初の背景 
おわん型π共役系分子バッキーボウルはそ
の湾曲したπ共役構造をどのように構築で
きるかという合成化学的観点と、湾曲π共役
構造に特有のどのような性質を有している
かという物性化学的観点から、コラヌレンや
スマネンなどの炭素おわん骨格を持つバッ
キーボウル類の研究が行われてきた。一方で、
ヘテロ原子をおわん骨格内に有するヘテロ
バッキーボウル類の研究例は少なく、その合
成法、物性に関する知見は限られていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ヘテロ原子を有する新しいヘテ
ロバッキーボウルの合成法を開発し、おわん
型π共役構造とヘテロ原子に由来する性質
を明らかにすることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
窒素原子を含むヘテロ環類を遷移金属試薬
で連結することにより、共役おわん構造の構
築を検討した。また、置換誘導体は、合成し
たおわん母骨格に対して、遷移金属触媒反応
を含む種々の方法で置換基を導入し、合成を
行った。合成した分子の構造、動的挙動、光
学特性、酸化還元特性などの性質は、X線結
晶構造解析、UV-vis-NIR 吸収スペクトル、
発光スペクトル、電気化学測定、DFT計算な
どによって調べた。 
 
４．研究成果 

(1) 置換バッキーボウル類の合成と物性 

①バッキーボウル類の導電性 

バッキーボウル類は、固体結晶状態において

おわんが積み重なったカラム状結晶構造を

形成し、高い n型半導体特性を示すものがあ

る。そこで、電導性の向上を目指してフッ素、

トリフルオロメチル基を有する置換コラヌ

レン類の合成法を検討し、これらの置換誘導

体の合成を達成した。これらの電子受容性を

調べた結果、トリフルオロメチル基の数が増

加するに従って、電子受容性が向上すること

がわかった。また、スマネン骨格にフッ素置

換基を導入したフルオロスマネン類の電導

性を TRMC 法で評価した結果、スマネンと

同様のカラム状結晶構造を保持しつつ、フッ

素の電子求引性に由来してスマネンより高

い電導性を示すことがわかった。一方、スマ

ネン骨格にカルボニル基を導入したスマネ

ントリオンについて、電気化学測定により電

子受容性を調べた結果、C60 と同等の高い電

子受容性を持つことがわかった。また、電子

を受容して生じるモノアニオン、ジアニオン

の電子状態を、電気化学的及び化学的還元、

ESR、紫外可視吸収スペクトル、理論計算を

用いて明らかした。単結晶X線構造解析から、

スマネントリオンはスマネン類には稀有な

eclipsed型におわんが積み重なったカラム状

結晶構造を有することを明らかにした。 

②バッキーボウルの立体電子効果の発見 

バッキーボウルはおわんが熱的に反転する

「おわん反転」という性質を有しており、こ

の性質を制御できれば、分子機械としての展

開が期待できる。アリール基、水酸基など

種々のベンジル位置換スマネンを合成し、そ

の立体配座と支配因子を調べた結果、曲面π

共役構造として初めて立体電子効果によっ

て配座が制御されることを見出した。本成果

によって原理的におわん反転の向きが制御

可能であることがわかった。 

(2) トリアザスマネン類の置換誘導体の合成

窒素原子を骨格内に持つトリアザスマネン

の置換基導入を検討し、遷移金属触媒を用い

たクロスカップリング反応によって、種々の

置換基の導入に成功し、置換誘導体の合成法

を開発した。 

(3) 酸応答性ヒドラジノヘリセン類 

ヒドラジン構造を有するジメチルアクリジ

ン二量体またはカルバゾール二量体を合成

し、これらの分子が酸塩基添加に応答して可

逆的電子移動不均化を示すことを見出した。 

(4) バタフライ型分子の合成 

ジメチルアクリジン、フェノチアジン、アク

リドンのジブロモ誘導体の Ni(0)を用いた環

化二量化反応によって、ダブルバタフライ型

分子が合成できることを見出した。さらに、

酸化的 N−N 結合形成反応によって、ヒドラ

ジン構造を持つペリアセン類を合成した。ヒ

ドラジノペリアセン類は、優れた可逆的酸化

還元特性、蛍光発光などの物性を示すことを



明らかにした。また、フェノチアジン骨格を

有するダブルバタフライ型分子は、ヒドラジ

ン構造を含むバッキーボウルに変換できる

ことを見出した。 

(5) ヒドラジン構造を有するヘテロバッキー

ボウルの合成、構造、性質 

フェノチアジン骨格を有するダブルバタフ

ライ型分子を用いて、還元的脱硫反応による

フェノチアジン環からカルバゾール環への

変換を鍵段階として、ヒドラジン構造を有す

るバッキーボウルの合成に成功した。また、

選択的 1電子酸化、２電子酸化によって、モ

ノカチオン塩、ジカチオン塩を合成した。X

線結晶構造解析、構造計算、NMR計算から、

ヒドラジノバッキーボウルは、中性状態では

おわん型・ツイスト型、モノカチオンではお

わん型、ジカチオンでは平面型の構造を有し

ていることを明らかにした。中性、モノカチ

オン、ジカチオンは、化学的または電気化学

的手法によって可逆的に酸化還元できるこ

とから、この分子は電子の授受によって、そ

の構造を曲面構造と平面構造との間で制御

することができる。 

以上のように、当初目的とした新しいヘテロ

バッキーボウルの合成として、ヒドラジン構

造を含むヘテロバッキーボウルの合成を達

成しただけでなく、高い導電性を持つバッキ

ーボウルの開発、湾曲π電子系として初めて

の立体電子効果の発見、アザバッキーボウル

類の置換誘導体合成法の開発などを、関連す

る成果として得た。また、予期しない成果と

しても、バタフライ型分子の合成、酸塩基応

答性ヒドラジノヘリセン類の発見など大き

な成果を収めた。これらの成果は国内外にお

いて高く評価されており、新しい機能性材料

への応用展開も期待される。 
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