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研究成果の概要（和文）：本研究では、新しい骨格やトポロジーを持つ環状曲面π共役系分子や高分子を創製す
るための方法を開発した。すなわち、入手容易になった環状π共役分子であるシクロパラフェニレン（CPP）の
歪んだπ結合やσ結合に由来する反応性の解明に成功し、それを利用したCPP誘導体、さらには新しい環状π共
役分子の合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：Here we developed new method for creating cyclic curved π-conjugated 
molecules and polymers with new frameworks and topologies. We succeeded in elucidating the 
reactivity originated from the distorted π and σ bonds of cycloparaphenylenes(CPPs),which are 
readily available cyclic π-conjugated molecule, and the unique reactivity was applied for the 
synthesis of CPP derivatives and new cyclic π-conjugated molecules.

研究分野： 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
近年、環状π共役分子の化学の進展は著しく、その原動力となっている有機合成化学が、本分野の今後の発展の
要であることは明白である。本研究は、入手容易なCPPに対する独自の反応設計・反応開発を始点に、有機金属
化学、高分子化学といった複合的な観点から環状π共役分子の新しい合成法に成功した。環状π共役分子の合成
研究に新しい潮流をつくるにとどまらず、特徴的なトポロジーとπ電子系に由来する物性や機能の発現、新しい
有機材料への応用など、新たな融合領域の開拓が期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
フラーレン、カーボンナノチューブ（CNT）といった曲面状π共役分子は、特徴的な曲面構造

や、優れた力学・電気特性を併せ持つ物質であり、次世代有機電子材料の構成要素として大きな
注目を集めている。しかし、それら分子の合成は物理的手法によるため、利用できる母骨格と電
子状態の多様性は大きく制限されている。そのため、既存骨格の構造修飾、新しい骨格の創出、
分子設計による物性の制御・新しい機能の発現等を得意とする有機合成的手法により、ボトムア
ップ的に曲面状π共役分子を合成することが出来れば、そのインパクトは計り知れない。 
近年、アームチェア CNT の最小環状構成単位である、シクロパラフェニレン（CPP）のボト

ムアップ合成法が確立され、環状π共役分子の化学が大きく発展している。なかでも、研究代表
者は、CPP やその誘導体の新しい合成法や大量合成法の開発、さらに、CPP の反応性の解明や
材料科学への応用を指向した物性研究を進めてきた。加えて、開発した実用的な合成法に基づき、
産学共同研究を通じて、試薬会社から CPP を試薬として販売するに至っている。 
このように、有機合成により得られる環状曲面π共役系分子は、原理的には合成の自由度が高く、構

造や物性の制御の自由度も高いと考えられ、それを実証することは重要である。さらに、この分野の更
なる飛躍には、既存骨格の修飾に加え、独自の新反応の開拓に基づき新しい骨格を生み出すこと
がより重要な位置を占める。 
 
２．研究の目的 
本研究では、新しい環状曲面π共役系分子や高分子を創製するための新しい方法を開発する。

さらに、新しい骨格やトポロジーとπ共役系が織りなす物性、機能解明を通して、曲面状π共役分
子の基礎研究の更なる発展に貢献する。 
 
３．研究の方法 
研究開始当初、様々な CPP 誘導体や類縁体の合成が報告されていたが、その合成には、CPP の

合成経路を基盤として、出発原料まで遡って官能基、置換基を導入する手法、いわゆる“前修飾
法”が用いられていた。しかし、この方法は、多様性を指向した合成には適していない。一方で、
本研究では、“後修飾法”すなわち、大量合成が可能になった CPP の反応性の解明と、それを利
用した CPP 誘導体、さらには新しい環状π共役分子の合成を検討した。さらに、構造変換によ
るπ共役分子のトポロジーの変化についても検討を行った。 
 
４．研究成果 
1. 遷移金属錯体を用いたCPPの炭素-炭素結合活性化 

CPPは、金属に配位できるπ軌道や、金属により活性化される芳香族炭素-水素結合あるいは炭
素-炭素結合を有する。そのため、CPPと金属錯体との反応によって生成する金属錯体は、CPP誘
導体や新しい環状分子の合成のための中間体として大変興味深いものであった。しかし、金属の
数、配位、結合位置を制御する難しさから、その合成研究はほとんど進んでおらず、特に、結合
活性化の例は皆無であった。 
まず、これまでに合成されたCPPの中で最も歪んだ[5]CPPを選択し、Pt(PPh3)4との反応を行っ

た (図1)。その結果、CPP の二つのC-C σ結合間に白金が挿入した環状二核錯体1aが高収率で得
られた。また、Pt(PPh3)4の当量を種々変化させても、1が得られるとともに、白金が一つだけ挿入
した単核錯体2aは全く観測されなかった。さらに、[6]CPPとの反応でも、二つのC-C結合活性化
による二核錯体1bが高収率で得られた。一方で、[7]CPP より大きな環サイズのCPP は全く反応
せず、CPPが定量的に回収された。 

 
図 1. CPP の炭素-炭素結合活性化を介した新しい環状分子の合成 
 

DFT計算による反応のサイズ依存性を考察したところ、CPPのC-Cσ結合に白金が配位した後に、
3中心遷移状態を経由し、単核錯体2が生成し、さらに、2から、同様に白金錯体の配位と挿入に
より、二核錯体1が生成する経路が見つかった。さらに、が生成する際の活性化エンタルピーと
生成エンタルピーは、環サイズが大きくなると発熱性が小さくなった。さらに、反応における歪
みエネルギーの変化を計算したところ、いずれの環サイズのCPPでも、大きく歪みエネルギーが



解消されており、特に、小さなCPPにおける歪みエネルギーの大きな解消が反応の駆動力になっ
ていることが分かった。 
さらに、環状分子への変換について検討した。1 を用いて、一酸化炭素の挿入反応を行った後、
PhICl2 を加え白金の脱離を行ったところ、新しい環状ジケトン 3 の合成に成功した。さらに、1
に対するアルキンの挿入により、環状構造を保ったまま対応するπ共役オリゴマー分子 4 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高分子の合成として興味深いと考
えている。なお、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。 

 
2. ねじれ構造を持つCPPの合成 
直交するπ電子系を融合すると、π共役のねじれが生じる。そのようなπ共役分子のトポロジ

ーの変化は、新たな物性発現の可能性から興味深い。CPP は放射状に広がった面内π軌道を持つ
ことから、平面状のπ共役分子と融合することで、Möbius トポロジーなどの捻じれ分子の合成
が期待される。そこで、CPP にアルケン、あるいはオルトフェニレンを 1、及び 2 分子挿入させ
た 5、6 の合成を検討した（図 2）。 
すなわち、CPP 合成に用いていた三環性前駆体 7 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 5 を合成した（図 2b）。一方、6 はシスジアリールアルケン 8
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、5、6 ともにパラフェニレン
の回転は抑制されており、5 のπ平面は Möbius トポロジーを持つことが分かった。一方、6 は 2
回捻じれ構造を持つことが分かった。さらに、5 はπ平面がねじ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 

9 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 2c）。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。 
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図 2. ねじれ構造を持つ CPP の合成 
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