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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブに代表される非平面構造を有したナノカーボンは，湾曲π電子
系からなる特異な物性や空間特性を有するために大きな注目を集めている．しかしながら，これら巨大湾曲π電
子系の特異性について，原子・分子レベルでの精密な「構造化学」に立脚して議論している例はほとんどない．
本研究では，1,3,5-三置換ベンゼン（フェナイン）をカップリング反応で連結するという戦略のもと，巨大湾曲
ドーム状ナノカーボン分子の設計・合成を行なった．ドーム状ナノカーボン分子のみならず，精密にヘテロ元素
をドープした類縁体の合成にも成功し，その物性について構造化学に立脚した理解を得ることができた．

研究成果の概要（英文）：Since the discovery of carbon nanotubes, nanocarbons with non-planar 
structures have attracted much attention because of their unique properties associated with their 
curved π-electron systems. However, the peculiarities of these curved π-electron spaces have been 
rarely discussed based on "structural chemistry" at the atomic and molecular levels. In this study, 
gigantic curved dome-shaped nanocarbon molecules were designed and synthesized by utilizing coupling
 of 1,3,5-trisubstituted benzene units (phenine). The phenine design allowed for the synthesis of 
not only the dome-shaped nanocarbon molecules but also their precisely hetero-doped analogs, 
providing an in-depth understanding of their properties based on structural chemistry.

研究分野： 構造有機
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研究成果の学術的意義や社会的意義
カーボンナノチューブに代表されるナノカーボンは，湾曲構造に付随した特異な電子的性質を示すことから幅広
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，このことが精
密な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，巨大湾曲ドーム
状ナノカーボン分子を設計・合成した．これらナノカーボン分子の物理的性質・化学的性質を解き明かし，構造
を踏まえた原理的な理解に繋げることができた．

※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 
 フラーレンやカーボンナノチューブの発見以降，湾曲 π 電子系からなる非平面構造を有した
ナノカーボンは，その審美性のみならず，湾曲 π 電子系からなる特異な性質を有するために一大
巨大研究分野を築いている．しかしながら，これら湾曲 π 電子系の特異性について，原子・分子
レベルでの精密な「構造化学」に立脚して議論している例はほとんどない．例えば，内包フラー
レンの化学や，Scott らにより瞬間真空高熱分解法によって合成された一連の分子群はそのよう
な数少ない研究の一例であるが，オングストローム程度の狭小空間しか有しておらず，カーボン
ナノチューブ・ナノホーンの巨大な湾曲 π 電子系を再現できているとは言い難い．一方で，カー
ボンナノチューブ・ナノホーンは，様々な構造からなる「混合物」であるために，原子・分子レ
ベルでの現象の理解が困難である．このように，巨大湾曲 π 電子系を有する一義的な構造を有す
るナノメートルサイズの「ナノカーボン分子」の化学がほぼ未開拓であるため，ナノカーボンの
巨大湾曲 π 電子系の特性の理解が進んでいないというのが現状となっていた． 
 
２．研究の目的 
 
 以上の背景を踏まえ，本研究では「巨大湾曲 π 電子系空間を有するナノカーボン分子を如何に
設計・合成・理解するのか」という問いを骨子として研究を行なった．具体的な分子として，巨
大湾曲 π 電子系を有するドーム状ナノカーボン分子をはじめとした分子群を設計・合成し，その
特性を解き明かすとともに，「構造化学」に立脚した原理的理解に繋げることを目的とした． 
 
３．研究の方法 
 
 ドーム状ナノカーボン分子をはじめとする巨大湾曲 π 電子系ナノカーボン分子群の設計・合
成にあたっては，独自に開発した「1,3,5-三置換ベンゼンユニット（フェナイン）をカップリン
グで連結する」という戦略を軸として実施した．具体的な実施項目としては，(1)「巨大湾曲 π 電
子系ナノカーボン分子群の設計・合成」，さらに（2）「巨大湾曲 π 電子系の特性の解明」の 2 項
目に分けて検討を行った． 
 
４．研究成果 
 
(1) 巨大湾曲 π 電子系ナノカーボン分子群の設計・合成 
 
 フェナインを活用して，巨大ナノカーボン分子の設計・合成を行った． 
 ナノカーボン分子の合成にあたっては，効率的な大環状化反応の開発が重要となってくる．一
連の大環状化反応の検討の中で，思いがけず，「カップリング反応による金属鋳型多量化を用い
た大環状化法 (Metal-templated oligomeric macrocyclization via coupling: MOMC)」の開発に成功し
た．これは，ジクロロピリジンを基質とし，ニッケル試薬を過剰に用いて山本カップリング反応
を行うことで，金属ドープ型ピリジン 5 量体大環状化合物が高選択的・高収率で得られるという
ものである．この MOMC を活用することで，金属ドープ型ドーム状ナノカーボン 1の設計・合
成を達成した．合成した分子の π 電子系に埋め込まれた Ni の配位環境に着目すると，5 個のピ
リジン窒素がエクアトリアル位に，2 個の塩素アニオンがアピカル位で配位した 7 配位バイピラ
ミダル構造を有していることが分かった．この 7 配位バイピラミダル構造に由来して，この分子
は 1H NMR にて 40 ppm 付近に 1H NMR 信号を与える常磁性のナノカーボン分子となっているこ
とが分かった． 
 カーボンナノチューブに窒素ドープをすることで，その電子的・化学的性質を変化させられる
ことが知られている．この性質の変化は，ピリジン，ピロール，グラファイトといったドープし
た窒素原子の種類に依存するとされている．しかしながら，しかしカーボンナノチューブは様々
な構造を持つ混合物であるため，原子レベルの構造と性質の変化を相関させた議論は困難とな
っていた．そこで，ピリジン窒素を 8 個，ピロール窒素 16 個を精密にドープしたフェナインナ
ノチューブ 2を設計・合成した．カップリング反応を活用した汎用的な合成戦略によって，分子
式 C552H496N24，分子量 7466 に及ぶフェナインナノチューブ 2の合成に成功し，後述する興味深
い電子物性を解き明かすことができた． 
 また，フェナインならではの分子設計として，ダイアモンドの双子分子 3の設計・合成を行な
った．ダイアモンドの美しさは多くの人の興味を惹きつけてやまないが，その構造の美しさは数
学的にも解明されている．すなわち，ダイアモンドは，正四面体構造ユニットである sp3炭素に
よって，三次元空間を「完全対称性」と「等方性」を有するように充填した物質であるとされて
いる．近年，平面三方構造ユニットである sp2炭素を使っても，三次元空間を「完全対称性」と
「等方性」を有するように充填させられるということが数学的に提唱され，この物質は「ダイア



 

 

モンドの双子」と呼称された．しかしながら，その実在性については疑問符がついていた．本研
究では，sp2 炭素の代わりに同様の平面三方構造を有するフェナインを単位ユニットとして三次
元的に配置することで，ダイアモンドの双子分子 3の設計・合成を達成した．また，このダイア
モンドの双子分子が有する特異なキラリティに着目し，キラリティの固定化・異性体のキラル分
割にも成功した．  
 これらの成果は J. Am. Chem. Soc.誌，Angew. Chem. Int. Ed.誌，Proc. Natl. Acad. Sci. USA 誌に掲
載された． 

 

 
(2) 巨大湾曲 π 電子系の特性の解明 
  
 合成した巨大ナノカーボン分子の湾曲 π 電子系の特性を調べた．その中でも，ピリジン窒素を
8 個，ピロール窒素 16 個を精密にドープしたフェナインナノチューブ 2の発光スペクトルを測
定したところ，2 種類の窒素原子ドープに由来して溶媒の極性によって発光波長が変化すること
が分かった．これは，ピロール窒素を有するカルバゾール部がドナー，ピリジン窒素部位がアク
セプターとして働くことで，電荷移動型発光が起きたためであることが示唆された．この成果は，
巨大ナノカーボン分子に対して，ヘテロ元素を精密ドーピングすることで，ナノカーボン分子の
電子・光物性の精密制御が可能であることを実証する好例となった． 
 また，ナフタレンを 2,7-位で連結した大環状分子である[6]cyclo-2,7-naphthylene ([6]CNAP)につ
いて，アルカリ金属を用いた電子ドープも実施した．クラウンエーテル存在下，THF 中で[6]CNAP
にカリウムを作用させたところ，カリウムドープ[6]CNAP が得られた．単結晶 X 線構造解析か
ら，ジアニオン体が生成していることが明らかとなり，さらに大環状構造の平面性が高まってい
る構造的特長が明らかとなった．量子化学計算によって，非局在化電子密度を表す ACID プロッ
トを行なったところ，反応前の中性の状態では非局在電子は個々のナフタレン環に局在してい
るのに対し，2 電子還元されることで大環状骨格全体に非局在電子が拡がる「グローバル芳香族
性」を獲得したことが，この構造変化に繋がったと考えられた． 
 これらの成果は Angew. Chem. Int. Ed.誌に掲載された． 
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