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研究成果の概要（和文）：本申請課題では、未だ合成手法の限られる巨大なπ電子系分子の合成法を新たに開拓し、そ
の合成法を鍵とした新物質の創造と、特異な機能性の探索を行うことを目標とした。グラフェンナノリボンについては
、同一時空間反応集積化の概念に基づく、幅を原子単位で制御したグラフェンナノリボンの合成につながる合成法の開
発に成功した。かご型オリゴチオフェンや四面体型オリゴチオフェンについては、高効率の合成条件を見出すことがで
き、サイズの異なる分子の合成にも成功した。π拡張プロペランについては、プロペラン主骨格の効率的合成法の開発
に成功し、フルオランテンやペリレン骨格を有するプロペランの合成を行った。

研究成果の概要（英文）：We developed the synthetic routes for large pi-conjugated compounds with integrate
d structures on the basis of the concept of "Time and Space Integrated Synthesis". The target molecular sy
stems are 1) Molecular-sized nanographenes, 2) Cage-shaped oligothiophenes, 3) Tetrahedral oligothiophenes
, and 4) Pi-Extended Propellanes. We succeeded in facile synthetic methods for these large pi-conjugated s
ystems. 
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１．研究開始当初の背景 
π電子系有機分子は、導電性、磁性、発光な
ど多様な機能性を有することから、これまで
様々な骨格を有する分子が数多く合成され
てきた。しかし、新たな機能性物質は今なお
強く求められ続けており、今後も新たな機能
性物質を探索していくためには、従来の設計
指針にはない新たな概念をもって分子を設
計・合成していくことが非常に重要である。
本領域研究において我々は、圧倒的多数の小
分子系機能性分子に比べ未知な点が多い巨
大分子系、特に周期構造を有する巨大分子系
の構築に挑むことにした。 
 
２．研究の目的 
新たな機能性は新たな物質により生み出さ
れる。そして、新物質を生み出すには新骨格
形成反応の開拓が非常に重要である。π電子
が豊富な系は多様な機能性を示すことから、
本申請課題では、未だ合成手法の限られる巨
大なπ電子系分子の合成法を新たに開拓し、
その合成法を鍵とした新物質の創造と、特異
な機能性の探索を行うことを目的とした。 
 研究目的の達成のために、各班との情報共
有を綿密にすることを重視した。新規合成法
の開拓を主目的とする A01 班との情報共有
により、１）縮環構造、２）かご構造、３）
正四面体構造、という従来の技術では構築が
困難であった周期構造体の合成法が効率的
に開発されていくと期待される。また、生体
分子の機能を把握している A02 班との情報
共有により、巨大分子の持つ新たな機能が見
いだされるものと期待される。 
 
３．研究の方法 
具体的に合成目標に設定した分子は、グラフ
ェンナノリボン、かご型オリゴチオフェン、
四面体型オリゴチオフェン、π拡張プロペラ
ンの 4種類である。これらの分子は、これま
で効率的合成法が開発されておらず、合成が
非常に困難であった。そこで同一時空間反応
集積化の概念に基づいて反応開発を行い、こ
れらの化合物の大量合成への道筋をつけ、各
種物性評価から特異な骨格ならではの特殊
な機能性を引き出すことを試みた。 

 

４．研究成果 
(1)グラフェンナノリボン 
ジグザグ端の距離を変化させ、その磁気的挙
動を探る目的で、アンテン類（n = 0, m = 1, 
2, 3）の合成法の確立と、構造・物性評価を
行った。その結果、新規物質である化合物 1, 
2, 3の段階的合成と単離に成功し、Ｘ線構造
解析による構造決定を行った。電子吸収スペ
クトル測定、電気化学測定、および磁化率測
定の結果から、3 は基底状態が一重項である
が、不対電子間の相互作用が著しく小さく、
室温では三重項状態のほうが多い割合で存
在することが明らかになった。 

       

          化合物 3 の ORTEP 図 

  
 また、これらの化合物の効率的合成法の開
発も試みたところ、ルイス酸とブレンステッ
ド酸の組み合わせで 4の縮環反応が進行する
反応条件を見出すことができ、1 が効率よく
得られるようになった。この反応条件を用い
ると、ターアンスリルから 2が得られること
もわかり、同一時空間反応集積化の概念に基
づくグラフェンナノリボンの合成に目処を
付けることができた。 
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(2)かご型オリゴチオフェン 
３次元カゴ型π電子系化合物は、その特異な
構造に由来した電子物性の発現やホスト分
子としての機能に関し興味が持たれる化合
物群である。かご構造の構築において、末端
にビニル基を導入したトリチエニルメタン
誘導体 5に対してメタセシス反応を施したの
ち還元して前駆体 6を合成し、その後チオフ
ェン環を結合するという合成法を開発した。
この方法は段階的ではあるが汎用性があり、
現在架橋鎖のチオフェン環の数が４個 (7a)、
６個 (7b)、および８個 (7c) の３種のかご



型分子の合成に成功している。CV 測定におい
て，7a−cの酸化還元挙動がかご構造の大きさ
に応じて変化することが見出され，酸化種に
おける架橋鎖間のthrough-space相互作用の
存在を観測した。 
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(3) 四面体型オリゴチオフェン 
テトラチエニルメタン(8)を基盤とする新規
拡張π電子系化合物として 9 (n = 1–4) およ
び 10 を合成した。一連の 9 は、Stille カッ
プリングを駆使し、n = 1–4 の誘導体まで合
成できた。各種物性測定から、9 はチオフェ
ン鎖間に電子的な相互作用が存在している
ことが分かった。一方、デンドリマー10につ
いては 8から四段階で合成する方法の開発に
成功した。10は対称性の高い NMR スペクトル
を示す一方、X 線結晶構造解析から結晶中で
は中心炭素原子の四本の結合のうちの一本
が約 0.05 Å短く、対称性の崩れた配座をと
っていた。10 の示差走査熱量測定により、X
線結晶構造解析で明らかにした結晶構造は
準安定相の結晶であることがわかった。 

 

 

(4) π拡張プロペラン 
基本コア骨格となるトリナフト[3.3.3]プロ
ペランの簡易合成法の開発に成功し、π拡張
体の合成に向けたさまざまな反応が行える
状況が整った。そこで、ナフタレンのペリ位
にベンゼン環を接続したトリフルオランテ
ノ体と、ナフタレン環を接続したトリペリレ
ノ体の合成を試み、それぞれ単離に成功した。
トリフルオランテノ体については、有機アク
セプターとの電荷移動錯体の構造解析に成
功し、期待通りハニカム二次元構造が形成さ
れることを確認した。 
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(5) 今後の展望 
合成法の開発目標に設定していた4種の化合
物すべてについて、新規合成法の確立を行う
ことができた。グラフェンナノリボンは今後
水平方向へのπ拡張を行い、マルチラジカル
系としての物性を明らかにしていく。オリゴ
チオフェン類については、その特異な構造ゆ
えの物性を引き出していく。π拡張プロペラ
ンについては、ハニカム二次元シートの構築
を目指し、分子性物質によるディラック点の
創出に挑む。 
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