
京都大学・化学研究所・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

基盤研究(S)

2020～2016

曲面状π共役分子の新しい有機化学と材料科学

New Organic Chemistry and Materials Science of Curved pi-Conjugated Molecules

３０２２２３６８研究者番号：

山子　茂（Yamago, Shigeru）

研究期間：

１６Ｈ０６３５２

年 月 日現在  ３   ６ ２４

円   145,600,000

研究成果の概要（和文）：シクロパラフェニレン（CPP）を中心とした、環状π共役分子の合成とその物性の解
明を行うと共に、有機電子材料への応用の可能性を探った。白金錯体を鍵として、CPPおよび誘導体のグラムス
ケール合成法を開発すると共に、CPPにアルケンが一及び二分子挿入した分子の合成に成功した。さらに、CPPの
化学反応性の解明に基づき、CPP誘導体の合成にも成功した。また、基礎的な物性として、CPPおよびそのジカチ
オンの一光子及び二光子励起状態からの緩和過程における励起子の局在化と構造緩和におけるサイズ依存性を解
明した。さらに、溶解性の高いCPP誘導体を利用したCPP薄膜の創製に基づくデバイス作成にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Various cyclic pi-conjugated molecules, in particular, cycloparaphenylenes 
(CPPs), which is the smallest cyclic constituent of armchair carbon nanotubes, were synthesized, and
 their physical properties and applications to organic electronic materials were studied. A 
gram-scale synthetic method of CPPs and their derivatives, and a new synthetic method for Mobius 
molecules, in which CPP is twisted due to the insertion of an alkene group, were developed by 
extending the previous synthetic method developed by our group. CPP derivatives were also 
successfully synthesized based on the elucidation of the chemical reactivity of CPPs. Highly soluble
 CPP derivatives in organic solvents were used for fabricating a device consisting of CPP thin 
films. Physical properties of the synthesized CPPs and derivatives were also studied. The Mobius 
CPPs showed unique size dependence of the bandgap, which becomes smaller as the conjugation becomes 
smaller. 

研究分野： 合成化学

キーワード： 環状π共役分子　シクロパラフェニレン　ナノカーボン　有機デバイス材料　芳香族性
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研究成果の学術的意義や社会的意義
研究代表者が開発した白金錯体を用いるCPPの合成法は、環状π共役分子の有用な合成法として世界中の研究者
により既に利用されている。これまでは、環化前駆体の分子設計に限られていたが、ごく最近では、金等の別の
金属を用いる合成への発展も広がっており、モノづくりの基礎化学に重要な貢献を行っていると考えている。さ
らに、研究代表者が開発したCPP合成法を民間会社へ技術移転することで、CPPが試薬として販売されている。こ
れにより、CPPを伸縮性有機トランジスター材料のフィラーに用いる等、実用化に近い分野でCPPの新たな利用法
の開拓が広がっており、社会実装も期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
フラーレンやカーボンナノチューブ（CNT）に代表される、曲面を持つ環状π共役化合物の多

くは優れた電気および光物性を持つため、有機電子材料における基盤物質群として多くの注目
を集めてきている。しかし、これらの化合物は従来、炭素のアーク放電やレーザー蒸発等の物理
的手法により合成されているため、その母骨格構造が限定されていると共に、C60 と C70 とを除
き、構造の明確なサンプルを十分量入手することは困難であった。しかし、2008 年以降に米国
グループ、名古屋大学グループ、研究代表者のグループが次々にアームチェア CNT の環状最少
構成単位であるシクロパラフェニレン（CPP）の合成を報告して以来、その状況が大きく変化し、
研究開始当初においては新たな環状π共役分子の合成が、合成化学者の重要なターゲットとし
て顕在化してきていた。すなわち、前記 3 グループの合成法を応用した様々な骨格を持つ環状π
共役分子の合成が報告されてきた。その一方、環状構造に由来する物性に関する報告は極めて限
られると共に、デバイス等の材料への応用については全く報告されていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、CPP を始めとする環状・曲面π共役分子の信頼あるボトムアップ合成法の確立と

共に、環状・曲面構造が分子物性へ及ぼす効果を解明する。さらに、これらの基礎研究を展開し、
ここで得られる化合物を材料科学へ応用することを目的とする。具体的には、研究代表者のこれ
までの成果に基づき、新奇な骨格を持つ単一構造の曲面π共役分子を創出する、新しい有機合成
化学の確立を図る。特に、グラムスケールで化合物が合成できる、力強い方法の開発に力を置く。
さらに、得られた化合物、およびそれらの階層化により得られる高次構造体の物性の解明を、溶
液中および凝集状態で進める。同時に、有機デバイスの作製を行い、曲面π共役分子を有機電子
材料として利用する可能性を探る。これらの研究を通じ、曲面π共役分子の有機化学と材料科学
の新しい領域を切り開くことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
以下の 4 点について検討を行った。1) これまで開発してきた方法の発展による大量合成法の確
立と新規分子の創製、および、大量合成により入手容易となった CPP の変換による環状π共役
分子群の合成（曲面π共役分子の合成）、2) ホスト－ゲスト化学や配位化学を応用した環状π共
役分子の階層構造の構築と機能化（曲面π共役分子の階層化）、3) 合成した分子の光励起状態お
よび酸化還元状態等の不安定状態の物性解明（曲面π共役分子の物性評価）、4) 合成した分子
を用いた有機デバイスの作製・評価と機能向上（デバイス作製と評価）、である。 
 
４．研究成果 

1) 曲面π共役分子の合成：研究代表者が開発した金属錯体を用いるCPP合成法と、米
国グループが開発したシクロヘキサジエンジオール誘導体1を用いる方法のハイブリッ
ド化により、スケールアッ
プに適した CPP及び誘導
体の合成法を開発した（図
1a）。これにより、これま
で で 最 大 の CPP で あ る
[20], [21]CPPと、窒素、硫
黄、フッ素が置換された
CPP誘導体の合成、さらに
は、[8]CPPおよびテラアル
コキシ基を持つ [10]CPP誘
導体2の大量合成に成功し
た。なかでも、2は置換基を
選ぶことで、 [10]CPPに比
べ種々の有機溶媒に対し
て約10-70倍の高い溶解性
を有することから、ウェッ
トプロセスによる CPP誘
導体の高品質非晶薄膜の
作製が可能となった（4）の
項目参照）。さらに、ここ
で開発した大量合成法を
民間会社へ技術移転する
ことにより、CPPを試薬と
して販売することにも成
功した。  
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図 1. Hückel トポロジーを持つ環状π共役分子の合成．a) ハイブリ
ッド法に依る CPP のグラムスケール合成法、b) CPP の化学変換法。



CPP の大量合成が可能になったことから、CPP の反応性の解明と、それを通じた CPP 誘導体、
さらには新奇環状π共役分子の合成へと発展を行った（図 1b）。その結果、[5], [6]CPP のような
歪みエネルギーの大きなサイズの小さな CPP が優れた反応性を示し、例えば臭素との反応では、
芳香族化合物に特徴的な置換反応ではなく、付加反応が選択的に進行することを明らかにした。
さらに、生成物 3 の変換反応により、種々の置換 CPP の合成に成功した。また、金属種を選ぶ
ことで、パラフェニレンへの配位のみならず、歪んだ CPP のσ結合に金属錯体が挿入すること
を見出した。例えば、白金錯体は選択的に 2 分子挿入して 4 を与えた。さらに、4 に対する一酸
化炭素やアルキンの挿入により、環状構造を保ったまま対応するジケトンやπ共役オリゴマー
分子が得られることを明らかにした。アルキン挿入反応は新しい環状ポリマーの合成として興
味深いと考えている。なお、等価なパラフェニレン単位からなる CPP において、複数の反応点
の位置と数とを制御できるのか、との点は全く知られていなかったが、いずれの反応においても、
二つ目の反応が位置選択的に進行することが分かった。 
 π共役分子におけるトポロジーの変化は、新たな物性発現の可能性から興味深い。捻じれは、
直交するπ電子系の融合により生じる。また、CPP は放射状に広がった面内π軌道を持つことか
ら、通常のπ共役分子との融合により、Möbius トポロジー等の捻じれ分子が得られると期待さ
れる。そこで、CPP のパラフェニレンをつなぐ C-Cσ結合間にアルケン、あるいは ortho-フェニ
レンを 1、及び 2 分子挿入させた 6, 
7 の合成を検討した（図 3a 上）。す
なわち、CPP 合成に用いていた U 字
状前駆体 10 とシスアルケンとのカ
ップリングと、それに続く分子内環
化反応、芳香族化で 6 を合成した（図
3b）。一方、7 は前駆体 11 を白金錯
体により二量化することで合成し
た。結晶状態において、6, 7 ともに
パラフェニレンの回転は抑制され
ており、6 のπ面は Möbius トポロジ
ーを持った。一方、7 は 2 回捻じれ
構造の可能性もあるが、結晶中では
捩じれを持たない構造をしていた。
さらに、6 は捩れているのにも拘ら
ず、面内共役を持つと共に、CPP と
同様に環サイズが小さいほど
HOMO-LUMO ギャップが小さくな
る興味深い分子であることを明ら
かにした。 

さらに、ねじれユニットとして、
π 軌道が直交しているビフルオレン
骨格を導入した[16]CPP 8 と、ひと
つのベンゼン環が二つの CPP で共
有されている 9 の合成にも成功し
た（図 3a 下）。8 は固体状態や低温
の溶液中でパラフェニレンの回転
が阻害されており、共役平面が二回
反転した構造を持つ。さらに 8 は軸
性不斉を持つキラル分子であり、そ
の光学分割にも成功した。 

研究代表者はすでにサイズの大きな[N]CPP ジカチオ
ン（N ≥ 9）が熱励起三重項ジラジカルの寄与を持つこ
とを明らかにしている。一方、中性のジラジカルを CPP
骨格に導入した場合のスピン状態に及ぼす環状効果は
興味深い。そこで、1,3-ジラジカル種と CPP とが共役し
た分子 12 のスピン状態を計算により予測したところ、
大きな CPP では(m ≥ 3）三重項が基底状態であるが、そ
れより小さな CPP では一重項が基底状態であり、サイズ依存性を持つことが示唆された（図 4）。
実際に、 m = 2 であるジラジカルを前駆体から発生させたところ、一重項が基底状態であり、三
重項との S-T ギャップが 66 J mol-1であることを明らかにした。ジラジカルのスピン状態を環状
構造で制御した最初の例である。 

 2) 曲面π共役分子の階層化：異なるサイズのCPP同士のホスト―ゲスト相互作用によ
る、最短の二層CNT生成について検討した。その結果、相互作用が極めて厳密なサイズ
選択性を持ち、[n]CPPと[n+5]CPPとが選択的に錯形成することを明らかにした（図5a左）。
いずれも二つのCPPの面間距離は0.34 nmであり、van der Waals相互作用により錯形成が
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図 3. Möbius トポロジーを持つ環状 π共役分子の合成．a) 
合成のコンセプト、b) モノアルケン挿入 CPP の合成と、
c) ビスアルケン挿入 CPP の合成 

 

図 4．1,3-ジラジカル-CPP ハイブリッ
ド種のスピン状態 



支配されていることを明らかにした。さらに、C60、[10]CPP、[15]CPPから土星状構造を
持つ、三成分ホスト－ゲスト錯体の生成にも成功した。  

一方、ホスト―ゲスト錯体における CPP 間の電子的相互作用の発現を目的とし、CPP ジカチ
オンと中性 CPP とのホスト―ゲスト錯体形成を検討した。その結果、サイズの小さな[n]CPP (N 
= 5, 6)ジカチオンをゲストとする錯体では[n+5]CPP との電荷移動が起こらなかったのに対し、n 
≥ 7 の CPP をゲストとして用いた場合、電荷移動によるラジカルイオンペア錯体の形成が ESR
により示唆された。CPP の電子状態制御の新手法として興味がもたれる。 
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図 5．CPP の新ホスト―ゲスト錯体の生成とその利用 

「フレキシブルチューブ」の合成に向け、そのテンプレートとなる C120 と CPP とのホスト―
ゲスト錯形成について検討した。その結果、[10]CPP 及び 2 の誘導化で得られる水酸基、及びア
ルキン置換 [10]CPP 誘導体 13a, 13b (m = 1) が、C120と段階的に 2:1 錯体を形成することを明ら
かにした（図 5a 右側）。特に、置換基 R としてアルキンを持つ 13b との錯形成は、C60と[10]CPP
との錯形成に比べ 10 倍程度結合定数が大きかった。さらに、この錯体から、アルキン同士のカ
ップリング反応により、face-to-face 構造を持つ二量体を含め、オリゴマーが得られた。 

一方、ヒドロキノン構造を持つ[10]CPP 13a は対応するキノン体 14 と酸化・還元により可逆
的、かつ定量的に相互変換が可能である。また、13a、14 は共にフラーレン（C60、C70）とホ
スト―ゲスト錯体を形成するが、13a の方が 14 に比べて会合定数が 30 倍程度大き
い。これを利用することで、酸化・還元反応に呼応してフラーレンの包摂と放出とを行う、
刺激応答性ホストーゲスト系の構築に成功した（図 5b）。 

さらに、上記のホスト―ゲスト錯体形成は、相互作用を駆動力としていた。それに対し、
平面性の高いπ共役系を持つ環状マクロサイクル 15 をホストとして用いた場合、[9]CPP がサイ
ズ選択的に包摂されると共に、その駆動力が 15 の水素と[9]CPP のπ結合間で生成する、CH-π
相互作用であることを明ら
かにした（図 5c）。 

3) 励起状態および酸化還
元状態等の不安定状態の
物性解明：励起状態および
酸化還元状態等の不安定
状態の物性解明：従来行っ
ていた n 8の [n]CPPに加
え、新たにサイズの小さい
[n]CPP (5  n  7)の励起緩
和過程について、種々時間
分解分光法を用いた検討
を行った。蛍光量子収率は
環サイズの減少とともに
低下する一方、S1状態寿命
は[8]CPPがもっとも長く、
それより大きくても小さ
くても寿命が短くなる興
味深いサイズ依存性を示すことを明らかにした。三重項状態をレーザーフラッシュホト

基盤Ｓ研究進捗－４－２ 

  
図 6．光励起された[n]CPP 緩和過程における蛍光、系間交差、内
部転換の a) 収率(fl, ISC, IC)と b) 速度(kfl, kISC, kIC)の環サイズ依
存性と、c) [n]CPP2+の過渡吸収スペクトル 



リシスとパルスラジオリシス等を用いて検討したところ、[n]CPP (5 n  7)の系間交差
収率は[8]CPPより小さく、内部転換の収率が著しく増大することが示された。蛍光、系
間交差、内部転換の収率(fl, ISC, IC)および速度(kfl, kISC, kIC)の環サイズ依存性(図6a-b)
より、環サイズの大きい[n]CPPでは発光過程がS1状態緩和過程において支配的であるが、
環サイズの小さい[n]CPPでは内部転換が支配的になることを明らかにした。  

さらに、CPPの二光子励起過程からの緩和過程を一光子励起過程と比較したところ、
前者の緩和は約1000倍遅く進行することを明らかにした。これは、一光子励起過程では、
励起状態の構造の乱れによる局所的な緩和とエキシトンの非局在化が起こるのに対し、
二光子励起緩和過程では構造の対称が高いために、局所的な緩和が無いためであること
を明らかにした。  

CPP ジカチオンの励起状態ダイナミクスを過渡吸収測定により検討した。その結果、[n]CPP2+

の励起状態に起因する過渡吸収を観察することに成功した（図 6c）。過渡吸収のピーク位置は環
サイズの逆数(1/ n)と比例関係にあることから、励起状態の非局在化が確認された。さらに、励起
状態に寄与する部分は環サイズとともに増加すること、さらに、励起状態寿命は環サイズととも
に減少することを確認した。 [n]CPP2+の励起状態の構造を理論計算により検討したところ、環サ
イズの小さい[n]CPP2+ほど大きな構造緩和を示すことが確認された。従って、環サイズの低下に
伴い HOMO-LUMO ギャップが大きくなること、さらに構造変化が大きくなることにより長寿命
化していることが示唆された。 

さらに、光励起状態では芳香族性の反転が起こることが知られている。原子核非依存化学シフ
ト(NICS)計算からは、中性 CPP はパラフェニレンに由来する局所的な芳香族性しか観測されな
いのに対し、励起状態では面内芳香族性を持つことが示唆された。一方、CPP ジカチオンでは、
基底状態では面内芳香族性を示すのに対し、光励起状態では反芳香族性を示すことが示唆され
た。実際、中性、及びジカチオン分子の過渡吸収スペクトルにより、理論を支持する結果が得ら
れた。 

4)デバイス作製と評価：CPP非晶系の電荷輸送特性の
系統的な理解を目指し、量子化学計算、分子動力学計算お
よび動的 Monte Carlo 法を組み合わせた多階層電荷輸送
シミュレーションを用いた、CPP の環サイズや特異な分
子構造が電荷輸送特性に与える影響について検討した
（図7）。その結果、非晶凝集体中において環サイズおよ
び分子間距離に依存した配向秩序がみられた。5–10 Å程
度の近接した分子間においては、主にCPPの結晶構造にみ
られる herring-bone様の配置をとる一方、距離が伸びるに
つれて配向秩序が失われることが示唆された。さらに、正
孔移動度がCPPの環サイズの増大に伴って増加し、[10]CP
Pは[4]CPPよりも 1–2 桁程度高い移動度を示すことを明
らかにした。また、電子輸送に関しても同様であった。 

実際に、置換基の導入により有機溶媒に対する溶
解度が高い[10]CPP誘導体を用いることで、スピンキ
ャスト法により非晶薄膜の作成に成功した。これに
より、イオン化ポテンシャル、光学特性、電荷移動度
等、固体状態での基礎物性測定に初めて成功した。今
回作成したCPP膜の電荷移動度5 × 10−6 cm2 V−1 s−1

と高いものではなかった。これは、置換基の存在のた
め、電荷移動に必要なπ曲面間の重なりが不十分であ
ったためであると考えている。  

2 回捻じれ構造を持つ 8（図 3）が結晶構造中において

比較的強い CH‐π，π‐π相互作用を示すことに着目し、8 の

薄膜の作製と、その光物性評価を行った。8 を 1 wt%の濃

度で CzSi ホストにドープした薄膜に対し、8 のニート膜

は発光スペクトルのピークトップが長波長化すると共

に、PL 量子収率が大きく低下した（36% vs. 15%）。さら

に、ドープ膜は 1 種類の減衰成分を示すのに対し、ニート

膜では 2 種類の減衰成分が存在することが明らかになっ

た（図 8）。このニート膜の蛍光寿命挙動について検討を

行い、20–40 ns の時間領域におけるエキシマーを形成に由

来することを明らかにした。 

図 7．シミュレーションにより得ら
れた[4], [6], [10]CPP のホール移動
度の電場依存性 

 
図 8. (a) 8 のドープ薄膜 (緑色)とニ
ート膜 (赤色)の励起スペクトルと
発光スペクトル、および(b) 蛍光寿
命スペクトル 
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