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研究成果の概要（和文）：近年，湾曲ナノカーボンの構造を，一義的な構造を有する分子として有機合成化学的
にボトムアップ合成し，その構造と特性の相補理解を試みる研究が注目を集めている．しかしながら，未だに巨
大湾曲ナノカーボン分子の構造を自在に設計・合成することは極めて難しい．本研では、1,3,5-三置換ベンゼン
がsp2炭素と同様の平面三方構造を有することに着眼し，これをフェナインと命名し，フェナインを用いた巨大
湾曲ナノカーボン分子の合理的設計・合成を行なった．カップリング反応を用いた合成戦略により、ボウル状，
サドル状，シリンダー状，半球状など，様々な湾曲構造を有するナノカーボン分子の合成を達成した．

研究成果の概要（英文）：Recent years have witnessed an ever-growing interest in the bottom-up 
synthesis of nanocarbon molecules because it brings about an in-depth understanding of the unique 
structure-property relationships. However, it remains a formidable challenge to design and 
synthesize curved nanocarbon molecules in a rational way. To address this challenge, we have 
introduced a new concept for the design of nanocarbon molecules that used 1,3,5-trisubstituted 
benzene (phenine) as a basic trigonal planar unit. By adopting a synthetic strategy to utilize 
coupling reactions between phenine units, we successfully synthesized varios curved nanocarbon 
molecules including bowl-, saddle-, cylinder- and hemispherical-shaped nanocarbons.

研究分野：構造有機

キーワード： ナノカーボン 　大環状分子　湾曲

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
フラーレンやカーボンナノチューブに代表されるナノカーボンは，強い・軽い・しなやかを兼ね備えた構造材料
として幅広い応用が期待されている．しかしながら，これらナノカーボンは様々な構造の「混合物」であり，こ
のことが構造に基づく物性の理解を妨げていた．本研究では，一義的構造を有する「分子」として，湾曲構造を
有するナノカーボン分子を合理的に設計・合成するため戦略を確立した．原子レベルで構造が制御されたナノカ
ーボン分子の物理的性質・化学的性質を解き明かすことで，湾曲ナノカーボン分子が有する構造的特長・物性を
明らかにすることが出来た．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 C60やカーボンナノチューブなど，湾曲 π 電子系を有する非平面構造ナノカーボンは，その造
形美のみならず，非平面湾曲構造に由来した特異的な分子認識能やエレクトロニクス特性とい
った興味深い物性を示すことから，大きな注目を集めている．近年では，これら非平面構造ナノ
カーボンを，有機合成化学的手法の強みを生かし，一義的な構造を有するナノカーボン分子とし
てボトムアップ合成し，その構造と特性の相補的な理解を試みる研究が注目を集めている．しか
しながら，現代の有機合成化学的手法を用いてすら，未だに非平面構造ナノカーボン分子を意の
ままに合成することは極めて難しい．通常六員環で形成される sp2炭素ネットワーク中に五員環
を組み込むことでボウル状湾曲構造が，七員環を組み込むことによって負の曲率を有するサド
ル型の湾曲構造が誘起されるという事実は広く理解されているものの，汎用的かつ合理的な合
成戦略が確立されていないためである．そのため，非平面構造を有する基本的なナノカーボン分
子の骨格というのは極めて限定的なものとなっていた． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究では，n 角形構造を有する大環状芳香族炭化水素分子に着眼し，この骨格を基盤として
「非平面構造ナノカーボン分子の合理的設計・合成」を行うこととした．ボウル状構造や負の曲
率を有するサドル型構造など，多様な非平面構造ナノカーボン分子群の合理的設計・合成手法を
確立することを目的とした．さらに，その特異な構造がもたらす集積構造や物性を明らかにする
ことで，ナノカーボン分子科学において，その物性について構造的理解を得ることを狙いとした．  
 
３．研究の方法 
 
 研究代表者らは研究開始時において，大環状芳香族炭化水素分子 [n]シクロメタフェニレン 
([n]CMP) について研究を展開していた．一連の研究成果として，[n]CMP の効率的な合成手法の
開発 (J. Org. Chem. 2014, 79, 9735.)，及びその
エッジ選択的なアリール化反応の開発  (J. 
Org. Chem. 2016, 81, 662.) を報告していた．こ
のような背景のもと，[n]CMP がベンゼン環を
頂点とした n 角形構造を有しているという構
造化学的特徴と，エッジ選択的アリール化反
応による π 系拡張を組み合わせることで，多
様な非平面構造を有するナノカーボン分子の
合理的設計・合成を着想し，研究を展開するこ
ととした．具体的には， (1) 「非平面構造ナノ
カーボン分子の合理的設計・合成」を確立し，
さらには (2) 「集積・分子包接・表面吸着など
を通じた巨大湾曲構造の振る舞いの解明」を
行うこととした． 
 
４．研究成果 
 
(4-1) 非平面構造ナノカーボン分子の合理的設計・合成 
 大環状芳香族炭化水素分子 CMP を基盤として，非平面構造ナノカーボン分子の設計・合成を
行なった．その際に着目したのが，sp2炭素と同様の平面三方構造を有する 1,3,5-三置換ベンゼン
である．研究代表者らは，これを「フェナイン」と命名し，sp2 炭素の代わりにフェナインを構
成要素として用いることで，湾曲ナノカーボン分子 (ジオデシックフェナインフレームワーク: 
GPF) を設計・合成した．まず，フェナインによる n 角形大環状構造を基盤とした分子設計を行
うことで，湾曲構造を合理的に設計した．さらに，sp2 炭素よりも大きなフェナインを用いるこ
とで，分子サイズの迅速な「巨大化」が可能であり，さらに各種カップリング反応のみで湾曲構
造を構築する「合理的な合成」が可能であることを実証した． 
 具体的には，Suzuki-Miyaura カップリング，Yamamoto カップリング，Pt 錯体を介したカップ
リング反応の 3 種類の骨格形成反応を用いた統一的な合成戦略により，ボウル状，サドル状，半
球状という様々な形状を有した巨大湾曲ナノカーボン分子群を合成することに成功した．さら
に，このフェナインを用いた分子設計を展開することで，周期孔を有するナノチューブ分子，「フ
ェナインナノチューブ (pNT) 」の合成を実現した．pNT については，広いバンドギャップを有
することを光学測定，理論計算から明らかとし，周期孔の導入によってナノチューブの電子物性
を劇的に変えることができることを実証した． 
 これらの成果は，Science 誌や Angewandte Chemie 誌などに掲載された． 



 
 
(4-2) 集積・分子包接・表面吸着などを通じた巨大湾曲構造の振る舞いの解明 
 数ナノメートルサイズの巨大湾曲ナノカーボン分子群の創製を通し，巨大湾曲構造に由来す
る特性・物性を解明すべく，集積・分子包接・表面吸着などの検討を行った． 
 興味深いことに，巨大湾曲ナノカーボン分子は，溶液中においても速度論的に安定な会合体を
形成することが分かった．この会合につ
いて熱力学的解析を行ったところ，脱溶
媒和によるエントロピー利得が駆動力
となっていることが分かった．この結果
を利用して，ボウル状 GPF とフラーレ
ン C60との強固な錯体形成，pNT 内への
フラーレン複数包接が可能であること
も実証した．これらの成果は，巨大湾曲
構造が作り出す空間の性質について，熱
力学的・構造化学的理解を与えるものと
なっている． 
 また，汎用的な本合成戦略の特長を活
かし，窒素ドープ型ナノチューブ分子の
設計・合成を行った．単結晶 X 線構造
解析による電子密度分布解析の結果，窒
素ドープによる電子的効果を静電ポテ
ンシャルマップによって可視化するこ
とに成功した．また光学測定・理論計算
によって，窒素ドープによって，LUMO
が低下し，バンドギャップが狭小化する
ことを明らかにした．このことは，窒素
ドープによって本分子がアクセプター
性となったことを示している．分子性物
質として窒素型ナノチューブ分子を合
成し，そのドーピングの効果を実験的に
明らかにした初めての報告となった． 
 これらの成果は，Organic Letters 誌や

Nature Communication 誌などに掲載され

た． 
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