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研究成果の概要（和文）：近年，ナノカーボンに対する次世代材料としての期待が高まっている．

しかし，構造が多様であること，トップダウン式構造改変が困難なことから，明確な分子構造

をもつナノカーボンの供給は不可能であるのが現状である．このため，有機合成手法を活用し，

ボトムアップ式に分子構造の明確な巨大π共役分子をつくりだす研究が，大きな注目を集めて

いる．本研究では「原子欠損グラフェン」という最近電子顕微鏡構造解析により見いだされた

新しい π 電子共役系をもつ分子群に着想を得た新たなπ共役分子の設計・合成を行った． 

  
研究成果の概要（英文）：Recently, the studies for bottom-up production of discrete large 

π-conjugated molecules are focused much attention.  In this research, we designed and 

synthesized new π-conjugated molecules inspired by new π-conjugated molecular species, 

"graphene with atomic defects", which had been found by electronic microscope analysis. 
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１．研究開始当初の背景 

 近年，フラーレンやカーボンナノチューブ，
グラフェンなど，有限のグラファイト構造を
もつ分子性物質「ナノカーボン」に対する次
世代材料としての期待が高まっている．最近
では，この新しいπ共役系の特質を探る探索
型研究から，期待される物性・特性をつくり
だすという目標追求型研究への移行が強く
望まれている．このような要請に対し，現在，
物理学・物理化学分野の研究者を中心にして，
カーボンナノチューブやグラフェンをトッ
プダウン式に構造改変し，望みの物性・特性

を得ようとする研究が始まっている．しかし，
カーボンナノチューブやグラフェンの構造
多様性に加え，トップダウン式構造改変では
「望みの構造をつくりだす」ことが困難であ
るために，明確な分子構造をもつナノカーボ
ンの供給は不可能であるのが現状である．こ
のため，有機合成手法を活用し，ボトムアッ
プ式に分子構造の明確な巨大π共役分子を
つくりだす研究が，大きな注目を集めている．
こうした研究は，ヘキサベンゾコロネンを初
めとしたクラウス・ミュレンらの先駆的な研
究に例を見るように，有限グラファイト構造
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の特質の理解のみならず，材料科学分野での
波及効果の高い新しい物質供給法として大
きな成果を挙げている．古くは多環式芳香族
炭化水素の化学として研究されてきた分野
が，現在改めて「ナノカーボン化学」として
注目され，有機合成化学・構造有機化学に深
く根ざした研究が求められているのである． 

 

２．研究の目的 

 本研究は,「原子欠損グラフェン」という最
近電子顕微鏡構造解析により見いだされた
新しい π 電子共役系をもつ分子群の設計・合
成とその特性研究に基づく機能探索を行な
うものである．芳香族カップリング反応とい
う近年発展著しい結合生成反応を鍵反応と
することで，平面 π 共役分子を複数の単結合
により連結し,アニュレン骨格を中央に配し
た π 共役分子を構築するものである．機能性
物質開発へと展開することを念頭に，構造欠
損をもつ巨大 π 共役分子の特異的な物性・特
性を見いだすことを期待した． 

 

３．研究の方法 

 本研究遂行にあたっては，主に次の 3 つの
研究項目についての検討を進めた：[項目 1]

新しい分子設計に基づく原子欠損グラフェ
ンモデル分子の合成，[項目 2]新分子の物性,

特性研究による特異的物性探索，[項目 3]新分
子の反応性研究に基づく分子設計拡張.研究
初期には，項目 1 を重点的に検討することで，
一連の分子群合成のための基礎骨格の構築
手法を探索した． 

 

４．研究成果 

(1) ハロゲン化クリセンの新規合成法開発 

 ジグザグ型に縮環したフェナセン類が，直
線構造を持つペンタセンなどのアセン類と
比べ高い安定性を有することが報告され，新
たな材料として注目されている．しかし，フ
ェナセン類は合成法が乏しいという問題点
があった．このような中，われわれは市販の
トリフルオロエタノール誘導体 1 から短工程
でジハロクリセン（[4]フェナセン）誘導体 3

を合成する方法を開発した（図 1）．市販試
薬 1 をベンゼン環上に臭素置換基を持つジフ
ルオロアルケン 2a に変換後，マジック酸を
作用させることで，一工程で環化，アルキル
転位，脱水素芳香族化が進行し，クリセン誘
導体 3a が比較的高い収率で得られることを
見いだした．この方法は，他のハロゲンや位
置置換体（3b-e）にも適応できる一般性の高
い手法である．さらに X 線結晶構造解析によ
り，ハロゲンの導入によってクリセンを π ス
タック型の結晶構造に制御できることも見
いだした．（Org. Lett. 2009, 11, 4026） 

 

 

図 1 ハロゲン化クリセン 3a-e の短工程合成法 

 

 

(2) ジシラン二重架橋芳香環二量体の開発 

 アントラセンは 1963 年にその単結晶にお
いて初めての有機エレクトロルミネセンス
が観測され，有機小分子の正孔・電子輸送材
料としての可能性が示された物質である．し
かし，これまで，アントラセン誘導体の OLED

のキャリア輸送材料としての報告はほとん
どない．われわれは，OLED のキャリア輸送
材料の新規分子デザインとしてアントラセ
ンを２本のジシランで架橋した分子，ジシラ
ン二重架橋アントラセン二量体（Si

DPBA）を
開発した（図 2）．Si

DPBA は固体，溶液中で
ユニークな階段状構造を有し，OLED のキャ
リア輸送材料として両極性かつ高い特性を
示す事を明らかにした．（Angew. Chem. Int. Ed. 

2010, 49, 7239） 

 

図 2 ジシラン二重架橋アントラセン二量体 SiDPBA の構

造式（左）と結晶中における階段状の分子構造（右） 

 

 また，Si
DPBA の更なる誘導化の検討とし

てアントラセン環の 10 位にメトキシ基およ
びイソプロピル基を導入した誘導体 4a,b（図
３）を合成し，階段状の anti型異性体に加え，
U 字状の syn 型異性体も混合物として得られ
る事を見出し，これに由来した分子内エキシ
マー発光を観測した．（Chem. Asian J. 2011, 6, 

554） 



 さらに，このジシラン二重架橋という分子
設計を複素芳香環であるジベンゾフランに
適用し，ジシラン二重架橋ジベンゾフラン二
量体（ Si

DPBD(O)，図３）を合成した．
Si

DPBD(O)は高い三重項エネルギーを持ち，
りん光OLEDの発光層ホスト材料として有用
である事を明らかにした．（Org. Lett. 2012, 14, 

1636） 

 
図 3 ジシラン二重架橋芳香環二量体 

 

 

(3) 有機 EL の両極性キャリア輸送材料シク
ロナフチレンの開発 

 ナフタレンは初めて両極性の電荷輸送能
を持つ事が示された有機分子であるが，その
不安定性から，有機電子材料として用いられ
る事は無かった．われわれは，ナフタレンを
環状に連結する事で，この電子輸送能と可視
光領域での透明性を維持したまま，高い安定
性を実現できることに着目し，[n]シクロ-2,7-

ナフチレン（[n]CNAP）を合成した．市販の
ジブロモナフタレンから単工程での合成法，
環員数に依存した有機溶媒への溶解性の違
いを利用した精製法を開発し，[n]CNAP（n = 

5,6,7）を単離する事に成功した（図 4）．TGA

測定から，[n]CNAP は高い熱安定性を持つ事
を明らかにした（Td = 539 °C (n = 5), 638 °C (n 

= 6), 603 °C (n = 7)）．[n]CNAP (n = 6, 7)を
OLED のキャリア輸送材料として用いたとこ
ろ，いずれも両極性のキャリア輸送材料とし
て機能し，汎用される材料である-NPD や
Alq3を凌駕する高い輸送能を示した．（Angew. 

Chem. Int. Ed. 2011, 50, 5323; Acta Crystallogr., 

Sect. E: Struct. Rep. Online 2010, E66, o2515） 

 

 

図 4 CNAP の単結晶中における構造，a) 単分子構造，b) 

パッキング構造 

 

 

(4) 錯視的構造を有する環状多環式芳香族化
合物の合成 

 物体を二次元の線画により表現すること
は，科学技術にとって非常に重要なものであ
る．平面六角形の線画によるベンゼンの表現
など，構造式による化学構造の記述は化学に
おいて不可欠なものとなっている．しかし，
二次元の線画は時に立体として実現する事
ができない物体の表現となる事がある．
「Penrose の階段」はそのような実現不可能な
物体の１つである．われわれは，[4]ヘリセン
を単結合で多重連結したシクロビス[4]ヘリ
セン 5 が「Penrose の階段」分子となっている
事を見出した（図 5）．結晶構造から得られた
シクロビス[4]ヘリセン 5の同分子中の２つの
ヘリセン部位のヘリシティは共通しており， 

(P,P)もしくは(M,M)であった．(P)-型のヘリセ
ンは右巻きのらせんであるから，(P,P)の分子
では，２つのらせん階段を下降したにも関わ
らず一周して元に戻る事になってしまう．２
つのヘリセン部位自体が傾いている事から
この奇妙な状態が説明できる事は明らかで
あるが，平面の構造式で表すことで化学者に
向けた「だまし絵」となる点は興味深い．ま
た，錯視的構造を持つだけでなく，この分子
が溶液中，動的な会合挙動を示す事も明らか
にした．（Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6048; 

Acta Crystallogr., Sect. E: Struct. Rep. Online 

2012, E68, o1239） 

 



 

図 5 錯視的な構造を持つシクロビス[4]ヘリセン 5，単結

晶中での構造（左）と構造式による表現（右） 

 

 

(5) 有限長単層カーボンナノチューブ分子 

[4]シクロクリセニレンの合成 

 単層カーボンナノチューブ（SWNT）は，
発見以来，特異な構造からさまざまな期待と
注目を集めてきている．これまでとくに電子
顕微鏡による構造観察が進んでいるが，その
分子構造や特性に関する構造化学的理解が
乏しいのが現状である．一方で最近ではシク
ロパラフェニレン（CPP）の合成によりアー
ムチェア型最短 SWNT モデルの合成が実現
され，SWNT の要素構造を化学的手法により
つくり出す手法が注目されてきている．しか
し，らせん型の SWNT モデルの構築はより複
雑な設計を要するため合成が達成されてい
なかった．われわれは，クリセンを構造要素
とすることでらせん型 SWNT モデルの構築
が可能であることに着目し，[4]シクロ-2,8-ク
リセニレン（[4]CC）の合成を達成した（図 6）．
[4]CC のクリセン環は室温下では回転せず，
鏡像異性体を含め 6 種類の回転異性体の混合
物として存在した．6 種類の異性体の完全な
分離，構造決定に成功し，初めての光学活性
ら せ ん 型 有 限 長 SWNT 分 子
（(P)/(M)-(12,8)-[4]CC，(P)/(M)-(11,9)-[4]CC）
の合成・完全構造決定を実現した．さらに，
合成の際に不斉源としてコレステロール誘
導体を添加することで，最大 17%の鏡像体過
剰率で(P)-型の異性体を優先的に合成できる
ことも見出した．（Nat. Commun. 2011, 2, doi: 

10.1038/ncomms1505） 

 

 

図 6 得られた６つの有限長 SWNT，色付きの部分が

[4]CC の骨格に相当する 

 

 また，[4]CC の各異性体間での異性化の速
度を詳細に解析したところ，活性化パラメー
タは，H

‡
 = 25 kcal/mol, S

‡
 = +5.2 cal/mol·K

という値が実験的に得られ，充分高い異性化
障壁を持つことで[4]CC の各異性体が単離可
能であったことが分かった．量子化学計算を
用いて回転の遷移状態構造を計算したとこ
ろ，楕円状の分子構造が得られ，そのエネル
ギーも実験的に得られた値に類似していた
（図 7）．このことから，[4]CC の回転障壁は，
環構造の歪みに由来することが明らかとな
った．ビアリール化合物のアトロプ異性はこ
れまでオルト位の立体反発によるものが良
く知られてきているが，[4]CC のアトロプ異
性はこれとは異なる新たな原理に由来する
ものであることを明らかにした．さらに，
[4]CC が異性化により様々なカイラル指数の
有限長 SWNT となる性質を利用し，各温度に
おける異性体存在比から，初めて実験的にナ
ノチューブのカイラル指数と安定性に関す
る知見を得る事にも成功した．（Chem. Asian J. 

2012, 7, 1550） 

 

図 7 計算により得られた(P)-(12,8)-[4]CC から

(P)-(11,9)-[4]CC への異性化の遷移状態構造 
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