
京都大学・人間・環境学研究科・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

若手研究(A)

2018～2016

曲面π分子の構造・性質を利用した新規機能性超分子の創成

Creation of supramolecular materials based on curved pi-conjugated molecules

３０５４７４２７研究者番号：

廣戸　聡（Hiroto, Satoru）

研究期間：

１６Ｈ０６０３１

年 月 日現在  元   ６ １０

円    19,800,000

研究成果の概要（和文）：通常平面である機能性分子を曲面にすることで、どのような利点があるかを明らかに
することを目的として研究を遂行した。その結果、分子を集積することで平面分子では発現しない二光子吸収特
性のスイッチング機能や、超分子ポリマーの形成、反応性を明らかにした。また、摩擦や光、温度など外的刺激
によって吸収色または発光色を変化させる新たな分子を開発し、分子の構造とその変化の相関を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this research was to disclose effect of curved structures on 
molecular functionalities compared with planar pi-conjugated molecules.  As a result, we discovered 
unique supramolecular assemblies based on curved pi-conjugated molecules. In particular, we have 
achieved a creation of novel two-photon absorption switching host-guest molecules based on 
azabuckybowl and C60.  In addition, we found a formation of supramolecular polymer with azabuckybowl
 dimer in the presence of stoichiometric amount of C60. These phenomena have not been reported for 
planar pi-conjugated molecules.
Secondly, stimuli-responsibilities of three-dimentional molecules have been developed by 
dimerization of hexa-peri-hexabenzocoronene. The dicyanoethano-bridged dimer exhibited 
mechanochromic behaviors. Furthermore, fluoromechanochromism was also observed for the 
dicyanoetheno-bridged dimer.  These results would lead to creation of novel molecular sensors based 
on curved pi-conjugated molecules.

研究分野： 構造有機化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究により、分子が曲面になることで平面より優れた、または平面分子にはない反応性を示すことを実験的に
明らかにできた。これは、分子の曲面という構造的な要因の意義を実験的に初めて示した学術的に重要な結果で
ある。さらに、三次元分子の柔軟性および集積による外部刺激応答性を発現したことは、分子センサーの新たな
設計の指針を示す。また、曲面上の窒素元素の効果を示したことは、炭素材料におけるヘテロ元素導入の効果を
実験的に解明する重要な手がかりとなり、今後の炭素材料の発展に貢献できる。以上のように、本研究は、曲面
分子という新たな分子材料の創出とともに従来の炭素材料の発展の促進に繋がる意義深いものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 曲面構造をもつπ共役分子はフラーレンやカーボンナノチューブの部分構造としてその合成
が古くから研究されてきた。これらは異方的な構造をもつため集積することで電気伝導方向の
制御、円二色性、および電場応答性が期待できる。しかしながら、合成が多段階かつ過酷な条
件を使用していたため大量合成や多様化が困難であった。これに対し、申請者はヘテロ元素お
よび金属イオンを含有した歪み構造をもつ曲面π共役分子の溶液プロセスでの簡便かつ高効率
での合成法を確立した(Angew. Chem. Int. Ed., 51, 2894 (2012), Angew. Chem. Int. Ed., 52, 5740 
(2013), Org. Lett., 16, 3004 (2014), J. Am. Chem. Soc., 137, 142 (2015), Chem. Commun., 50, 2715 
(2014). Nat. Commun. 6, 8215 (2015))。そこで、本研究ではさらにこれらの研究を発展させ、曲
面π共役分子の集積および物性を置換基により制御することにより、新しい超分子材料を創成
することを目指した。これら曲面分子は非対称な三次元構造をもつため、整列させることで自
然と異方的な環境が組み上がる。このような異方的な超分子構造と曲面π共役分子の三次元構
造に起因する、キラル発光、ねじれによる電子物性の変化、動的挙動という物性を組み合わせ
ることで、これまでにない全く新しい分子材料が創出できると考え、本研究を遂行した。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、我々がこれまでの研究で開発した、ねじれたポルフィリン多量体、アザバッキ
ーボウルおよびアザヘリセン、の 3 つの曲面π共役分子を用いて超分子集合体を形成し、その
機能性を明らかにする。まず、開発した合成法を元に、新たな官能基導入法を開発し、超分子
形成の足がかりとなる分子を構築する。以上の研究により、曲面π共役分子を用いた平面分子
では実現できない機能性を明らかにする。特に、超分子形成に伴う光および電気的特性につい
て明らかにする。さらに圧力や機械刺激に対する応答性を評価する。それぞれの結果を分子設
計にフィードバックし、再形成することで曲面π共役分子ならではの構造構築、および機能性
を引き出す。 

 
３．研究の方法 
 まず、超分子形成に適切なビルディングブロックの探索のため、分子の設計・合成を行う。
具体的には、基本的な曲面構造構築手法は変更せず、積層構造の調節に必要な長鎖アルキル基
の位置選択的な導入法の開発、およびそれによる積層構造形成の評価を行う。合成したビルデ
ィングブロックの超分子形成挙動を検証し、曲面構造特有の構造構築および物性の発現を目指
す。具体的には、1. ねじれたポルフィリンの自己集積による張力応答導電性分子バネの創成、
2.バッキーボウルの会合による超効率光捕集アンテナの創成、3.アザヘリセンの自己集積によ
るメタルフリーなキラルリン光発光材料の創成 の 3 つの研究を並行して遂行する。1 について
は、すでに、置換基の大きさによるねじれの違いにおいて電子物性が変化することをつきとめ
ている。本研究ではさらに、圧力などの外部刺激によってねじれを変化させることで、分子自
体の電子物性および光物性が制御できるかを明らかにする。2 では、アザバッキーボウルの新
規官能基化法を開発するとともに、溶液中における会合挙動を精査する。3 では、すでにアザ
ヘリセンの官能基化法は確立している。これを用いて、ヨウ素など重原子を導入するとともに、
積層させることによってリン光発光性を示すアザヘリセンの創出を行う。積層はアザヘリセン
のアントラセン部位の置換基、および窒素上の置換基に長鎖のアルキル基を導入し、その長さ
および種類を変化させることによって制御する。リン光発光性および遅延蛍光を測定し、構造
と発光強度の関係性を明らかにする。この結果を分子設計にフィードバックすることで、強い
リン光発光性および蛍光とのコントラストが大きい世界初のキラルリン光分子の開発を目指す。 
 
４．研究成果 
 本研究は 3年に渡り遂行し、計 11報の論文発表と 39件の学会発表を含む成果を出した。う
ち 5報は雑誌の cover picture として highlight されるなど注目度の高い研究となった。目的
である超分子形成挙動の解明のみならず、曲面分子にヘテロ元素を導入した効果を示す、曲面
分子特有の現象を明らかにした。また、新たな三次元π共役分子の創成にも成功し、固体中で
の力学応答性を明らかにした。以下に具体的なそれぞれの成果について示す。 
 
(1) ねじれたポルフィリン多量体の外部刺激応答特性 
 これまで我々が合成したねじれたポルフィリン多量体は中心
に Ni(II)金属を有する。今回、更なる分子を配位可能な Zn(II)
を有するねじれたポルフィリン多量体の合成に成功した。この
多量体はキラルアミンの添加によって、そのキラリティーに応
じた円二色性を示し、ポルフィリン二量体の化学刺激応答性を
明らかにした（図 1）。 
 さらに、我々はβ位に置換基を導入した誘導体の合成にも成
功した。X線構造解析により、β位に置換基を導入することでね
じれ角が増大することを見出した。特に４量体では、溶媒の極
性または温度に依存して吸収スペクトルが変化する、サーモクロミズム特性を示すことを明ら
かにした。現在のところ、この変化は分子の構造変化に起因して発現したものと考えている。
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以上のような分子のねじれを外部刺激によって変化させた例は極めて稀であり、特に溶媒の極
性に応答する性質は、不斉触媒やセンサーなどの機能創出が期待でき、有用である。 
 
(2) アザヘリセン多量体の合成と固体発光 
 ハロゲン置換基をもつアザヘリセン誘導体を合成し、さらにクロスカップリング反応を用い
ることでアザヘリセン二量体の合成に成功した。この分子の構造は X 線構造解析により、8 の
字構造をしていることを明らかにした。さらに、この分子は原料である単量体と比較して蛍光
量子収率が増大し、さらにキラル発光特性も 3 倍の値を示すことを明らかにした。光化学測定
および理論計算により、分子が剛直かつ 8の字構造になることで優れた光物性が創出したこと
を明らかにした。このように、高い蛍光量子収率と優れたキラル発光特性を併せ持つ分子の創
出は困難であり、本研究成果はそのような分子の合成戦略を示す重要なてがかりとなると考え
ている。 
 
(3) アザバッキーボウルとフラーレンの会合を用いた機能性超分子の創成 
 お椀分子を直接結合した二量体の合成に成功した。この分子はフラーレンと溶液中でも強く
会合し、会合体形成により近赤外領域に幅広い吸収を示した。またフラーレンの添加する当量
を調製することでファイバー状の超分子多量体が創出することを明らかにした（図 2a）。 また、
お椀分子をπ共役分子で結合した二量体を合成したところ、この分子がこれまで報告されてい
るお椀型分子の中でフラーレンと 最大の会合定数を示すことを明らかにした。この会合体は非
常に安定であり、共有結合で構成された分子と同様の分離技術が使用できる。そこで、この会
合体の二光子吸収断面積を測定したところ、200 GM 程度の活性を示した（図 2b）。一方、フラ
ーレンを含まない状態では二光子吸収特性を示さなかった。これは、フラーレンの包接により、
二光子吸収特性を ON/Off できる分子を創出できたことを示す。本研究は米国化学会誌 Journal 
of the American Chemical Society に掲載され、Front Cover に選出されるなど、注目度の高
い研究となった。 
 また、アザバッキーボウルは電子豊富な窒素元素を中心に含むため、高い酸化能を示す。ア
ザバッキーボウルを積極的に化学酸化を行ったところ、安定なラジカルカチオンを生成するこ
とを見出した。通常ラジカルカチオ
ンは空気中で不安定で、すぐに反応
してしまうが、アザバッキーボウル
ラジカルカチオンは空気中、溶液状
態でも数日間安定に存在した。さら
に、アザバッキーボウルラジカルカ
チオンが固体中で二量化すること
を明らかにした。この二量化挙動は
溶液中でも観測することができ、温
度を変化させることによって分子
間結合が形成、または解離すること
を明らかにした（図 2c）。特に、新
たな結合は分子の中心で形成した。
通常のπ共役分子では、分子の外周
部で結合を形成する。計算や構造解
析の結果、この現象が分子の曲面構
造に起因するものであることを突
き止めた。これは、曲面構造に由来
する分子内部における反応性を実
験的に初めて明らかにした結果で
ある。 
 
(4)  
多環芳香族炭化水素であるヘキサベンゾコロネンを修飾・酸

化することでジシアノエテン基で連結した二量体の合成に成
功した。生成した二量体は X 線構造解析により、三次元構造
をしていることを明らかにした。さらに、固体における蛍光
が単量体に比べて増強することを見出し、擦ることで固体の
蛍光色が変化するメカノフルオロクロミズムを示すことも明
らかにした（図 3）。一方、ジシアノエタノ基で連結した二量
体の合成にも成功した。この生成物は力学刺激に応答して、
固体色、すなわち、吸収スペクトルが変化することを見出し
た。この変化は、力学応答性を示す有機化合物に見られる、
分子間相互作用に起因するものではなく、結合の切断による
ラジカルの発生に起因することを明らかにした。これらの結
果は RSC の雑誌に掲載され、後者の結果は Hot paper に選ば
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図2. アザバッキーボウルの超分子形成挙動 (a) アザバッキーボウル二量体とフ
ラーレン複合体の電子顕微鏡像 (b) アザバッキーボウルキャッチャーのX線構
造 (c) アザバッキーボウルラジカルカチオンの温度依存性

(a)

(b)

図3 HBC二量体の結晶構造 (b) ジシアノエ
テン架橋HBCの発光色変化: 擦る前（左）, 
擦った後（右）



れるなど注目度の高い研究となった。 
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