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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機機能性材料の中心を占めるπ共役構造体に対してトポロジカルな幾
何構造を導入した分子群を合成する手法の確立を行なった。トポロジーの基本構造である環状分子シクロパラフ
ェニレンをトポロジカルに拡張する新手法を確立し、２つの環が組み合ったカテナン分子および環状で結び目を
ひとつもつノット分子の合成・単離・構造決定に成功した。さらにこれらの分子が、異なるトポロジーに由来し
た分子内での速い励起エネルギー移動や、結び目の左右に由来するトポロジカルキラリティを有することを実験
的に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：As new forms of carbon are unearthed, they invariably transform the 
scientific landscape. Recently, studies on the preparation of molecular nanocarbons (small molecule 
analogs of larger carbon nanostructures) by precision organic synthesis have attracted much 
attention. The successful synthesis of CPP dramatically advanced the synthetic chemistry of 
molecular nanocarbons. In this three years we have achieved the synthesis of topologically unique 
carbon-based pi-conjugated molecules. Starting from CPP as the topologically simple subunit, we 
successfully created zigzag carbon nanobelts, fully-fused cylinder-shaped molecular nanocarbons 
representing the segment structure of armchair-type CNTs, and symmetric and unsymmetric all-benzene 
catenanes consisting of two CPP rings; and an all-benzene trefoil knot topologically related to a 
carbon nanotorus.

研究分野：構造有機化学

キーワード： トポロジー　π共役化合物　カテナン　ノット

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機合成化学の究極の目標のひとつは「望みの分子構造を自由自在に作る技術を確立する」ことである。今回の
トポロジカルπ共役化合物は多くの有機合成化学者が合成を試みるも成功しなかった最難関化合物であり、これ
を新たな手法の開発によって合成可能にしたことで有機合成化学の発展に大いに寄与した。材料への応用にはさ
らなる合成法の改良が必要だが、π共役化合物は有機半導体や有機発光材料に利用される有用物質であり、今回
合成した化合物から得られた物理化学的な知見はこれら材料科学分野の今後の発展において非常に有益である。

※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 
 複数のリングが鎖状に組み合わさ

った形は洋の東西を問わず美しいデ

ザインとして古くから人々に愛され

ている。有機化学では、2つのリングが

組み合わさった分子集合体は「カテナ

ン」と呼ばれ、1960年に初めて合成さ

れて以来世界中から注目を集めている。カテナンに端を発する一連の化学は、1つの環と1つの棒

からなる「ロタキサン」が1967年に、また1つの環に結び目が存在する分子トレフォイルノット

が1989年に合成され、合成法の改良によって様々な形状の分子の設計・合成が可能になった。こ

れらはナノサイズの機械である分子機械への応用可能性から2016年のノーベル化学賞の受賞理

由となったことでもよく知られている。 
 これらの分子群に対して現在主流となっている合成法は、

Sauvageらによって開発されたフェナントロリンの銅に対する配

位を用いる方法であり、これによって配位性原子を含むリングで

あれば狙って高い収率でカテナンを作ることができるようになっ

た。他にも水素結合やファンデルワールス相互作用、静電相互作

用などの弱い結合性相互作用を用いた合成法も知られている。し

かし、これらは全て配位性もしくは極性の官能基が必須であり、

これによって設計できる分子に非常に大きな制限があった。研究

開始当初に報告されていた「2つの環がそれぞれ全て共役のつなが

っているカテナン」は2種のみ（Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 363; 
Chem. Eur. J. 2015, 21, 7193; Nat. Commun. 2018, 9, 3037）であり、2
つともフェナントロリンユニットが存在する。これは合成上の制約であり、フェナントロリンの

2,9-位での結合では有効なπ拡張とならないため、π共役がつながったカテナンであるというこ

とによる新たな物性展開は行われていない。このような状況を打破し未踏の領域に挑戦するに

は、画期的な新合成手法が必要不可欠だった。 
 
２．研究の目的 
自明でないトポロジーをもち、かつπ共役が分子全体に広がった分子群を「トポロジカルπ共役

分子」と定義し、これら分子群の合成法の開発および機能解明を行う。これまで有効な合成法が

なかったために未開拓であったこれらの分子群の系統的合成を行い未知の性質を解明すること

で、超分子化学および有機機能性分子化学の双方にイノベーションを起こす。 

 

３．研究の方法 
 代表者らは、トポロジーの基本である結び目や絡み目をもつ分子ナノカーボンの合成を行な

った。カーボンナノチューブの部分構造である分子ナノカーボン「シクロパラフェニレン」は、

ベンゼンだけでできた、直径１ナノメートル程度の大きさをもつリング状分子である。このシク

ロパラフェニレンの合成の途中にケイ素原子を「仮留め部位」として用いることによって、結び



 

 

目や絡み目を導入することができると仮説を立てた。このケイ素は後にフッ素処理によって除

去できるため、最終的に炭素骨格のみからなる結び目や絡み目を得ることができる。 
 

 

４．研究成果 

 実際の合成を図に示す。まずＣ字型の分子を用意し、２つのＣ字型分子の中央をケイ素原子で

つなぐ。ニッケルを用いた反応によってそれぞれのＣ字の末端をつないで2つの輪を作り、フッ

素（フッ化テトラブチルアンモニウム）によってケイ素原子を除去した後にナトリウムを用いた

反応を行うことで、2つのシクロパラフェニレンが幾何学的に連結した分子「オールベンゼンカ

テナン」に変換する。この合成法によって、ベンゼン12個からなるリング同士のカテナンを収率

16%で合成することに成功した。16%はシクロパラフェニレンの合成収率と近い水準であり、絡

み目の形成効率が十分に高いことを示している。同様の方法を用いて、ベンゼン12個と9個の異

なるサイズのリングが連結したカテナンを合成した。 
 

 

 

 この合成法を応用し、さらに難易度が高く「不可能分子」ともいうべき、結び目をもつトポロ

ジカル分子ナノカーボン「オールベンゼンノット」を合成した。仮留め部位を適切な位置に2つ
配置することで分子ノットのトポロジーを作れることが他の先行研究で知られているため、仮

留め部位としてケイ素原子を2つもつ前駆体を設計した。図に示すように、Ｕ字型分子をケイ素

でつないだ分子を合成し、このユニットに対してオールベンゼンカテナンと同様の反応（ホモカ

ップリング反応、フッ素処理、ナトリウム還元反応）を行うことで、0.3%という低収率ながら、

目的とする「炭素の結び目」であるオールベンゼンノットの合成に世界で初めて成功した。Ｘ線

結晶構造解析によって、この分子が結び目をもつことを確認した。加えて、代表者らが合成した

オールベンゼンノットを部分構造とするカーボンナノトーラス（ドーナツ状のナノカーボン）が



 

 

存在することを計算科学的に明らかにし、オールベンゼンノットがトポロジカルナノカーボン

合成に向けた重要なステップであることを示した。 

 
 次に、これらの新たに合成した分子が、結び目や絡み目に由来する特異な性質をもつことを明

らかにした。サイズの異なる２つのリングからなるカテナンは、光による励起の後、大きなリン

グ（[12]CPP）から小さなリング（[9]CPP）へと非常に速い励起エネルギーの移動が起きること

を観測した。カテナン構造は、それぞれのリングがもつ対称性を完全に維持したままリング同士

の相互作用の効果を確認する唯一の方法であり、今回の実験によってリング同士がカテナン構

造を介して電子的に相互作用することを明らかにした。 
 また、オールベンゼンノットを有機溶媒に溶解させ1H NMR測定を行うと、–95度の低温におい

ても1種類のシグナルのみが観測された。これは非常に速い運動によってシグナルが平均化して

いることを表している。MD-DFTBシミュレーションの結果、ドーナツ状の渦のような動きによ

ってこのような速い平均化が起きていることが強く示唆された。これらの性質を事前に予測す

ることは極めて困難であり、合成・単離したことによって初めて発見することができたと言える。

さらに、結び目には左結びと右結びがあり、キラリティをもつ。今回合成したオールベンゼンノ

ットの左結びと右結びを分離することに成功し、オールベンゼンノットが結び目のキラリティ

に由来するCDスペクトルを示すことを明らかにした。 
 

 
 

本研究成果は、複雑な幾何学構造をもつナノカーボンの合成に向けた大きな一歩となるもので

ある。結び目や絡み目といった複雑な幾何学構造を炭素骨格のみで作ることが可能になったこ

とで、これまでにない複雑なナノカーボンの設計と合成につながる。また、非常に美しい分子を

革新的な方法で合成した例として、有機化学の教科書に載る金字塔である。幾何学的な連結構造

を基本とする分子マシンの設計を一新する可能性を秘めていることから、新たな化学の発展の

スタート地点となる画期的な成果である。 
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