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研究成果の概要（和文）：カルバゾール、ジベンゾフラン、フェノチアジンの臭素化体のニッケル(0)によるカ
ップリングによって、環型、おわん型、フレーク型、らせん型の三次元構造を有する新たな分子の合成に成功し
た。合成した分子は、蛍光、酸化還元などにおいて優れた物性を示すことを明らかにし、その特性を利用して、
蛍光物質、リチウム有機二次電池の活物質、蛍光バイオイメージングに応用することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Three-dimensional ring-, bowl-, flake-, and helix-shaped molecules were 
successfully synthesized by N(0)-mediated coupling of bromo derivatives of carbazole, dibenzofuran, 
and phenothiazine. These synthesized molecules were found to show excellent properties such 
fluorescence and redox. They were successfully applied to fluorescence materials, active materials 
of rechargeable lithium organic battery, and fluorescence bio-imaging.

研究分野：有機合成化学、構造有機化学、天然物化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
三次元に湾曲したπ電子系有機分子は、新たな有機材料として有機エレクトロニクス分野をはじめとするさまざ
まな分野における応用が期待されており、その合成法の開発、物性の解明、機能性の展開が必要とされている。
本課題では、環型、おわん型、フレーク型、らせん型などさまざまな三次元構造を有する有機分子の合成に成功
し、蛍光、酸化還元などの物性を明らかにし、有機電池、蛍光バイオイメージングへの応用を実現した。今後、
これらの成果を基にさらに実用的な応用への展開が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
カーボンナノベルト（CNB）はカーボンナノチューブ(CNT)の部分構造に相当する曲面環状π電

子構造を持つ分子である。このような三次元の曲面π電子構造を持つ分子は、二次元π電子系
分子とは異なる物性を持つ革新的分子として基礎・応用の両面から注目されており、CNB も合
成・物性・機能性研究が世界的に精力的に行われていた。骨格構造という観点では、CNB には
CNT 同様にジグザグ型・アームチェア型・カイラル型の構造があり、構造に依存して物性が全
く異なるとされている。ジグザグ形 CNB には、アームチェア型・カイラル型 CNB には無い物性
を持つことが予測されているが、アームチェア型、カイラル型は合成されているが、ジグザグ
型は合成困難であり、全く研究が進んでいなかった。一方、元素の種類という観点では、炭素
のみの構造よりヘテロ原子の骨格への導入によって多様な物性、機能性を実現できるにも関わ
らず、CNB の研究は炭素骨格のみの CNB に偏重し、ヘテロ元素を含むヘテロ CNB の研究は十分
に進んでいなかった。 
 

２．研究の目的 
本研究では、これまで実現されていなかったヘテロ原子を埋め込んだジグザグ型ヘテロカーボ

ンナノベルトの革新的合成を実現し、新たな三次元π電子系分子の合成法、三次元曲面π電子
系分子の新物性・機能性科学、ヘテロCNB 科学を開拓することを目的とした。 
 
３．研究の方法 

ヘテロ環のカップリング反応によりヘテロ環の環状多量体を合成し、さらにヘテロ原子を導
入することによってジグザグ形ヘテロ CNB 構造を構築する方法を検討した。ヘテロ環としては
窒素を含むカルバゾール、フェノチアジンなどを用い、ヘテロ環のカップリング反応にはニッ
ケル試薬を用いた方法を用いることとした 
 
４．研究成果 
ジブロモカルバゾールの Ni(COD)2 を用いたカップリング反応を検討した結果、おわん型二量

体、フレーク型環状三量体、環状四量体、環状六量体が生成することがわかった。生成を期待
した環状四量体、環状六量体以外にも、歪みを持つおわん型二量体、フレーク型環状三量体が
生成したことは予想外であった。最も多く生成した環状三量体は、中心部分に３つの NH基を有
し、機能性分子として知られるポルフィリン、フタロシアニンなどと同様に、中心部分に元素
や金属を導入できるのではないかと期待した。そこで、種々の元素の導入を試みた結果、ホウ
素、リン、ケイ素の導入に成功した。予想外のカルバゾールの環状三量体の生成の結果を踏ま
え、ジブロモジベンゾフランのNi(COD)2を用いたカップリング反応を試みた結果、カルバゾー
ルと同様にフレーク型環状三量体が生成した一方、環状二量体、環状四量体、環状六量体は生
成しないことがわかった。カルバゾール、ジベンゾフランのフレーク型環状三量体はいずれも
新規物質であり、今後、新たな機能性分子としての展開が期待される。五員環を含むカルバゾ
ール、ジベンゾフランに代えて、六員環のみで構成されるフェノチアジンを用いたカップリン
グ反応も検討した。原料となる 1,9-ジブロモフェノチアジンは未知物質であり、フェノチアジ
ンの 1,9 位選択的な臭素化は困難であるため、テトラブロモフェノチアジンの選択的な脱臭素
化により 1,9-ジブロモフェノチアジンを調製する方法を新たに開発した。得られた 1,9-ジブロ
モフェノチアジンの Ni(COD)2を用いたカップリング反応を検討した結果、ダブルバタフライ型
環状二量体のみが生成した。環状二量体はさらに N-N 結合の連結によってバタフライ型ビフェ
ノチアジン、さらに Sを酸化したスルホキシドへと誘導できた。これら二量体の性質を調べた
結果、バタフライ型ビフェノチアジンは蛍光を示さないのに対し、S-スルホキシド体は蛍光特
性を示した。次に単量体に代えて二量体のカップリング反応について検討することとした。二
量体 1,1’-ビフェノチアジンは、1-ブロモフェノチアジンの Ni(COD)2を用いたカップリングに
よって合成した。1,1’-ビフェノチアジンの 9,9’位を臭素化するため、NHと 9,9’位の CHの
リチオ化を試みたが、NHのリチオ化に続いて酸素による酸化的 N-N カップリングを生じ、ヘリ
セン型ビフェノチアジンが生成した。ヘリセン型ビフェノチアジンは優れた可逆的酸化還元特
性を示したことから、リチウム有機二次電池の活物質に応用したところ、優れた性能を示す有
機二次電池の開発に成功した。 
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