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研究成果の概要（和文）：鞍型π共役分子は、メビウスの輪のような複雑なトポロジーをもつ環状のπ共役分子
である。ねじれた分子の帯に特有の芳香族性やキラリティをもつことから、次世代の機能性有機材料への応用が
期待される。しかし、芳香環をねじろうとすると大きなひずみエネルギーが発生するため合成は極めて難しく、
360度以上の高度なねじれの構築や、ねじれの方向制御に課題が残されていた。そこで我々は、直線形の芳香環
パーツと馬蹄形の芳香環パーツを組みあわせた基質デザインを新たに設計し、「ひずみエネルギーを抑え」なが
ら「分子のベルトをねじる」合成法を立案した。

研究成果の概要（英文）：Catalytic Synthesis of Saddle-shaped π-Conjugated Molecules by Aromatic 
Ring Construction and Their Fundamental Propertiescatalytic synthesis of saddle-shaped pi-conjugated
 molecules by aromatic ring construction and their fundamental propertiesCatalytic Synthesis of 
Saddle-shaped π-Conjugated Molecules by Aromatic Ring Construction and Their Fundamental 
Propertiescatalytic synthesis of saddle-shaped pi-conjugated molecules by aromatic ring construction
 and their fundamental properties

研究分野：有機合成化学

キーワード： 有機合成化学　不斉合成化学　構造有機化学　有機金属化学　触媒化学　付加環化反応　らせん不斉　
面不斉

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
さらに、合成した分子の単結晶X線構造解析の結果、ねじれの大きさや方向によって、3回ねじれを持つメビウス
構造や巨大なアーチ型構造などの多彩な3次元構造をとることを明らかにした。さらに、合成した分子の単結晶X
線構造解析の結果、ねじれの大きさや方向によって、3回ねじれを持つメビウス構造や巨大なアーチ型構造など
の多彩な3次元構造をとることを明らかにした。さらに、合成した分子の単結晶X線構造解析の結果、ねじれの大
きさや方向によって、3回ねじれを持つメビウス構造や巨大なアーチ型構造などの多彩な3次元構造をとることを
明らかにした。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 環状π共役分子の最も単純な形状として、ベンゼン環がパラ位で連結されたシクロパラフ

ェニレン（CPP、下図左）の合成が盛んに研究されてきた。しかし、この分子ではベンゼン環が

自由に回転し得るため、π共役の拡張やキラリティー導入を可能とするベンゼン環が回転し

ない分子の合成が検討されてきた。そのような分子として、ベンゼン環が２つの結合で連結さ

れ回転が制限されたベルト分子があり、π共役の拡張と共に置換基の導入により面不斉が

発現する。一方、ベルトが 180° ねじれた形状は「メビウスの帯（Möbius strip）」と呼ばれ、

表側と裏側のない環状構造を有し、らせん不斉が発現する。 
環状π共役分子は、π電子共役系が環状に繋がることによる環電流の誘起やキラリティー

／捻れの発現など、リボン型π電子共役分子にはない特性をもつ。したがって、多彩な誘導

体を創製可能な合成法を開発できれば、基礎と応用の両面で新領域の開拓が期待できる。

例えば、面不斉ナノフープでは、その環状構造により電子遷移双極子モーメントが減少し磁

気遷移双極子モーメントが増大するため、蛍光量子収率を損なうことなく有機分子として史上

最高の円偏光発光（CPL）の偏り（非対称要素、g値）が実現された（Isobe et al. PNAS, 2017, 
13097）。CPL は３Ｄディスプレイなどで注目されており、面不斉ナノフープではなく加熱にも

安定なキラリティーをもつキラル環状π共役分子を合成できれば、有機ＥＬによる３Ｄディスプ

レイの実現が期待される。また、らせん不斉メビウス帯分子では、CPL に加えて、そのメビウ

ス構造に由来する芳香族性（4nπ系、Nature, 2003, 819）や反芳香族性 [（4n+2π）系] に

興味がもたれる。 
ベルト分子の合成としてごく最近、環状ポリ臭化物の分子内脱臭素化ブカップリングによる

カーボンナノベルト（CNB）合成（Itami et al. Science 2017, 172）が報告されたが、この分子

はアキラルであり、かつ遷移金属錯体の可逆的な酸化的付加のため生成物収率が低かった。

メビウス帯分子の合成として、ポリエーテル結合ジオールジトシレートの環化によるメビウス

帯ポリエーテルの合成（Walba et al. JACS 1986, 3219）が報告されているが、ベルト分子と

の混合物として得られ、また、得られたメビウス帯分子はラセミ体かつπ共役分子ではなかっ

た。したがって、高収率かつ高エナンチオ選択的に多彩な環状π共役分子を合成し得る手法

を開発し、構造／物性相関を解明することが望まれていた。 
 
２．研究の目的 
環状π共役分子の合成では、分子歪みの克服が鍵であり、これまでに 2 つの方法が開発さ

れている。第 1 の例は、熱力学的に有利な L字状テンプレートの芳香族化である。第 2 の例

は、環状遷移金属錯体からの還元的脱離であり、分子内脱臭素化カップリングによる CNB
合成もこの過程を含んでいる。しかし、芳香族化戦略はベルト分子合成には適用困難であり、

還元的脱離戦略は遷移金属錯体の可逆的な酸化的付加により生成物収率が低下するとい

う課題があった。 
我々は、これらに代わる高収率かつエナンチオ選択的合成に適用可能な手法として、カチ

オン性ロジウム(I)／ビアリールビスホスフィン錯体を用いた、環状ポリインの触媒的分子内

[2+2+2]付加環化反応を考案した。偶数回の環化では面不斉を有するベルト分子が生成する

と期待される。一方、奇数回の環化では 180° ねじれて不斉[2+2+2]付加環化反応が進行し

らせん不斉を有するメビウス帯分子が生成すると期待される。そこで本研究では、カチオン性



ロジウム(I)／ビアリールビスホスフィン錯体を用いた、環状ポリインの触媒的分子内[2+2+2]
付加環化反応により、らせん不斉を有するメビウス帯分子を含むさまざまなキラル環状π共

役分子の不斉合成を目的とした。また、合成したキラル環状π共役分子の構造とキラル物性

の調査も目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究の研究目的の達成のためには、（1）適切な環状ポリインの設計と合成、（2）では、カ

チオン性ロジウム(I)／ビアリールビスホスフィン錯体を用いた、環状ポリインの触媒的分子内

[2+2+2]付加環化反応、の２つが必要である。（1）では、適切なπ共役骨格をアルキンで連結

したアキラルな環状ポリインをデザインし、適切な塩基と反応濃度においてエーテル化を行う

ことでそれらを合成した。そして、得られたアキラルな環状ポリインに対し、さまざまなキラル

ビアリールビスホスフィン配位子をもつカチオン性ロジウム(I)錯体をスクリーニングし、触媒

的ベンゼン環構築によるキラル環状π共役分子の不斉合成を検討した。 
 
４．研究成果 
適切なπ共役骨格をアルキンで連結したアキラルな環状ポリインの合成と、引き続くカチオ

ン性ロジウム(I)／軸不斉ビアリールビスホスフィン錯体触媒を用いた[2+2+2]付加環化反応

による触媒的ベンゼン環構築を検討し、以下に示す顕著な研究成果を得た。 
環状ポリインの室温での触媒的分子内[2+2+2]付加環化反応により、４回の環化ではベルト

型[8]シクロパラフェニレンが高収率で得られ、５回の環化では 180° ねじれて不斉[2+2+2]付
加環化反応が進行し、らせん不斉を有するメビウス帯分子が高収率かつ高エナンチオ選択

的に得られた。これらの分子ではπ共役の拡張により対応するシクロパラフェニレン（CPP）

よりも吸収と発光が長波長シフトし、狭い HOMO-LUMO ギャップを有することが明らかにな

った。また、メビウス帯分子の分子軌道計算では、メビウス構造のために CPP の HOMO と

LUMO が半分に切断された 2 つの準縮退軌道が生成し、最小エネルギー差の HOMO-1→
LUMO と HOMO→LUMO+1 の遷移が許容となり、吸収と発光が同一遷移となることが示さ

れた。実際に吸収と発光スペクトルは鏡像関係となり、計算と実験結果が良い一致を示した。 
上記のベルト型[8]シクロパラフェニレン合成に用いた環状ポリインのベンゼン環の位置を変

更することで、面不斉 Zingzag 型シクロフェニレン誘導体の不斉合成にも成功した。そして、

その結晶構造、電子構造、光学特性、およびキロプティカル特性を実験と理論計算により明

らかにした。また、特異な不斉構造とトポロジーを有する軸不斉シクロフェニレンーエチニレン

誘導体の合成にも成功し、結晶構造、電子構造、光学特性、およびキロプティカル特性を実

験と理論計算により明らかにした。 
また、アルキンの 1,3,5-選択的な触媒的分子間[2+2+2]付加環化反応と鈴木-宮浦クロスカ

ップリング反応／還元的芳香族化を組み合わせることにより、高歪み[2.2.2]カーボンナノケー

ジの合成にも成功した。この分子は、大きく曲がったベンゼン環を有しているため空気中で不

安定で分解が進行したが、不活性ガス雰囲気下では安定に存在できることを明らかにした。

さらに、ジインと環状アルケンを用いた触媒的分子内[2+2+2]付加環化反応と酸化的芳香族

化を組み合わせることにより、面不斉 π 拡張シクロファンの不斉合成にも成功した。 
我々が開発したカチオン性ロジウム(I)／軸不斉ビアリールビスホスフィン錯体触媒を用いた

分子内[2+2+2]付加環化反応による S字型ダブルヘリセンの不斉合成法を分子内化すること

で、複数のらせん不斉を有する S 字型ダブルヘリセン含有シクロフェニレン誘導体の不斉合



成に成功した。そして、この S 字型ダブルヘリセン含有シクロフェニレン誘導体が良好な円偏

光発光特性を示すことを明らかにした。 
上記の不斉合成では、ベンゼン環をアルキンで連結したアキラルな環状ポリインを用いてい

たが、ベンゼン環をナフタレン環で置き換えることで、シクロフェナセン型シクロフェニレン誘導

体の合成と面不斉キラル型シクロフェニレン誘導体の不斉合成に成功した。そして、これらの

合成した π 共役分子の結晶構造、電子構造、光学特性、およびキロプティカル特性を実験と

理論計算により明らかにした。また、シクロフェニレンーエチニレン誘導体とアルキンの

[2+2+2]付加環化反応が高収率で進行することを見出し、トリフェニレン骨格を有するシクロ

パラフェニレン誘導体の合成にも成功した。興味深いことに、得られたトリフェニレン骨格を有

するシクロパラフェニレン誘導体は顕著な凝集誘起発光を示した。 
さらに、ベンゼン環のメタ位で架橋されたポリインの不斉[2+2+2]付加環化反応による、複数

の捻れや交差を有するヒュッケルベルト分子およびメビウスベルト分子の不斉合成と結晶構

造解析を検討した。ポリインの合成における反応条件を最適化することで、さまざまな環サイ

ズのポリインの合成に成功した。そして、得られたポリインの不斉[2+2+2]付加環化反応によ

り、１〜４つの捻れや交差を有するヒュッケルベルト分子およびメビウスベルト分子の不斉合

成に成功した。これらのヒュッケルベルト分子およびメビウスベルト分子の置換基を検討した

ところ、良好な単結晶が得られ、それらの分子が有する複数の捻れや交差を、X 線結晶構造

解析により可視化することができた。さらに、合成したヒュッケルベルト分子およびメビウスベ

ルト分子の分子軌道を計算化学により決定し、実験的に観測された光学物性およびキロプテ

ィカル特性と分子軌道との相関を明らかにすることができた。 
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