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研究成果の概要（和文）：反芳香族ポルフィリンであるノルコロールの側鎖に水素結合部位を導入し、超分子重
合させることによって高分子を構築することに取り組んだ。水素結合部位としてアミド基を有するノルコロール
を設計・合成した。検討の結果、このノルコロール溶液を冷却することにより、超分子重合が進行することを見
いだした。得られた重合体の電荷輸送特性を芳香族性のポルフィリンからなる類似の超分子重合体と比較したと
ころ、ルコロールからなる超分子ポリマーがポルフィリンからなる超分子ポリマーに比べ４倍程度高い電荷輸送
特性を示すことが明らかになった。反芳香族分子の近接積層が優れた電子物性につながる可能性を示唆するもの
である。

研究成果の概要（英文）：In this research, we demonstrated the construction of a supramolecular 
polymer consisting of an antiaromatic π-system. An amide-functionalized Ni(II) norcorrole 
derivative formed a one-dimensional supramolecular polymer through π-π stacking and 
hydrogen-bonding interactions. The antiaromatic supramolecular polymer exhibited higher charge 
mobility than that of the aromatic analogue composed of Zn(II) porphyrins.

研究分野：構造有機化学

キーワード： ノルコロール　反芳香族性　重合　水素結合　超分子　有機半導体  　電荷輸送特性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、反芳香族ポルフィリンであるノルコロールの側鎖に水素結合部位を導入することにより超分子ポリ
マーを形成できることを明らかにした。反芳香族分子を構成単位とする超分子ポリマーは芳香族分子を構成単位
とする超分子ポリマーよりも優れた電荷輸送特性を示すことが分かった。反芳香族分子の積層が優れた電子機能
の発現につながる可能性を示す結果である。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 π 共役化合物は、次世代有機電子材料を実現する上で必須の物質群である。このため、多様な
π 共役化合物の合成と機能開発が活発に行われているが、ほとんどが芳香族化合物に関するもの
である。一方、反芳香族化合物は不安定な分子であり合成・単離が難しい。そのため、その物性
や機能には未解明な点が残されており、その応用も進んでいない。しかし、高い酸化還元活性な
ど芳香族化合物にはない魅力的な性質がある。反芳香族化合物の研究においてハードルになっ
ているのはその不安定性である。 
 我々は、２つの反芳香族性をもつノルコロールが近接して積層すると、分子間で π 電子が非局
在化し、安定化することを明らかにした(Shinokubo et al., Nature Commun. 2016, 7, 13620; Nature 
Commun. 2019, 10, 3576, J. Am. Chem. Soc. 2021, 143, 10676)。そこで、反芳香族化合物を高分子化
することで近接積層状態へと誘導することができるのではないかと考え、本研究を着想した。 
 

 

 
２．研究の目的 
 最近、反芳香族π電子系化合物であるノルコロールが固体中で極めて近接した距離で積層し、
安定化することを見いだした。そこで、本質的に不安定な電子状態をもつ反芳香族化合物を高分
子化することで格段の安定化を実現することを目的として研究を行った。反芳香族化合物を主
鎖や側鎖にもつ高分子はこれまでに前例がなく、未踏の物質群である。単に前例がないだけでは
なく、反芳香族化合物を高分子化することにより近接させて積層化させ、安定化しようという挑
戦は学術的に独創性が高い。さらに、近接積層した π 電子系においては、高い電荷移動度が達成
されると期待される。反芳香族化合物の安定な酸化還元特性を二次電池（蓄電池）へ応用するこ
とも想定される。そこで、合成法した高分子の物性や機能について検討することも視野に入れて、
研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
 反芳香族化合物にスチレンまたはアクリル酸エステルなどの重合可能なユニットを導入し、
各種重合反応により高分子化する。まず、合成のノウハウが豊富に蓄積されているノルコロール
を用いて重合法などを詳細に検討し知見を蓄えた後、他の反芳香族化合物へと展開し、一般化を
目指す。得られた反芳香族高分子は、空気下で加熱することで酸化に対する安定性を評価する。
分子間でのπ電子の非局在化については、紫外可視近赤外スペクトル測定により評価する。また、
XRD 測定により積層距離などの構造情報を得ることとした。さらに、得られた高分子についてマ
イクロ波を用いて電荷移動特性を評価する計画とした。 
 
４．研究成果 
 反芳香族ユニットを側鎖にもつモノマーとしてスチリル基を置換基としてもつノルコロール

を設計・合成した。ビニル基をもつベンズアルデヒドを出発原料として用いてスチリル基をもつ

ジブロモジピリンを合成し、酢酸ニッケルと錯化させることによりジピリンニッケル錯体をノ

ルコロール前駆体として合成した。これに対して低原子価ニッケルを用いた分子内カップリン

グ反応を施すことで、目的とするスチリル基を置換基としてもつノルコロールを合成すること

に成功した。 

 
 

 重合条件について知見を得るため、スチリル基を持たない単純なノルコロールの反応性を調
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査した。その結果、ノルコロールをラジカル開始剤である AIBN 共存下で加熱したところ、ノル

コロールの分解反応が確認された。このことから、ラジカル重合条件はノルコロールポリマーを

得るためには適していないと判断した。一方、ノルコロールは低温での Lewis 酸共存下であれば

十分安定であることが明らかになった。 
 そこで、カチオン重合条件下でスチリル基をもつノルコロールの重合を試みたところ、ジクロ

ロメタンに可溶な比較的低分子量の重合物とジクロロメタンに不溶な高分子量の重合物が得ら

れることが明らかになった。生成物の MALDI-TOF-MS 分析を行ったところ、スチリルノルコロ

ールニッケル錯体を繰り返し単位としていることが判明した。さらに、得られた重合体は大気下

でも十分な安定性を示した。ジクロロメタンに可溶な重合体について、紫外可視近赤外吸収スペ

クトルを測定したところ近接積層構造をもつノルコロール二量体に特徴的な吸収帯を近赤外領

域に示した。このことから、得られた高分子では側鎖置換基である反芳香族性のノルコロールユ

ニットが積層した構造をとっていることが示唆された。得られたノルコロールポリマーの構造

および機能性については現在も調査を継続している。 

 一方、ノルコロールの側鎖に水素結合部位を導入することによって超分子ポリマーを構築す

ることにも取り組んだ。超分子ポリマーは水素結合・配位結合・π-π積層などの動的な非共有

結合から形成される周期的巨大構造体である。超分子ポリマーは共有結合性ポリマーと異なり、

重合・解重合を可逆的に制御できることから、自己修復材料などの画期的な機能材料の開発を可

能とする。反芳香族化合物を構成ユニットとする超分子ポリマーは前例がない。そこで、積層し

たノルコロールからなる超分子ポリマーの物性を探求することを目指した。 

 

 

 
 

 これまで、ポルフィリンなどの芳香族化合物をユニットとする超分子ポリマー形成は数多く

研究されてきたが反芳香族分子の超分子ポリマーは報告例がない。そこで、水素結合部位として

アミド基を有するノルコロール 2 を設計・合成した。アミド基を有するポルフィリン誘導体 11
の合成を参考にして、アミド基をもつノルコロールを合成した。得られたノルコロール 2を高温

で溶液中に溶解させ、温度を徐々に低下させることによって超分子重合を試みたところ、集合体

と思われる黒色物質の沈殿が生成した。この沈殿物を電子顕微鏡により観察したところ、ノルコ

ロールが一次元に集積したと思われる繊維状の集合体が観測された。 
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 この溶液を再加熱したところ、溶液の色が変化し、電子構造の変化が観測された。このノルコ

ロールニッケル錯体が分子間水素結合によって一次元積層体を形成する様子を分光測定および

電子顕微鏡によって詳細に解析し、ポリマー形成の熱力学パラメータを求めることができた。ま

た、得られた会合体が加熱により可逆的にモノマーへ戻ることを明らかにし、ノルコロールニッ

ケル錯体が高い安定性を保ちながら溶液中で会合できることを見いだした。 

 得られた集合体について TRMC 法による電荷輸送特性調査を行なった。電荷輸送特性につい

ては、比較対象として芳香族性を持つ同一のアミド置換基をもつポルフィリン 11も合成し、超

分子重合により同様にファイバー状の集合体を合成した。これらの反芳香族および芳香族超分

子ポリマーを比較したところ、ノルコロールからなる超分子ポリマーがポルフィリンからなる

超分子ポリマーに比べ４倍程度高い電荷輸送特性を示すことが明らかになった(Shinokubo et al., 
Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, e202114230)。加熱に伴い電荷輸送能力の減衰が観測されたことか

ら積層体中でノルコロールニッケル錯体のπ平面どうしが電荷の輸送を可能にするほど接近し

ていることが明らかとなった。以上の結果は、反芳香族分子の近接積層が優れた電子物性につな

がる可能性を示唆するものである。 
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