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研究成果の概要（和文）：　超分子的相互作用より強固である共有結合からなるケージ状分子の合成に挑戦し
た。広いπ共役系を有するお椀型分子を鍵出発物質として対面型二量体にすることで，ボトムアップ的に球形ナ
ノカーボンを短工程で構築し，分子設計自由度の高いケージ状分子を合成できた。本ケージ状分子をc-cageと名
付けた。c-cageは修飾位置の違いによるラセミ体とメソ体が約1：1の混合物として得られた。本研究ではこれま
でに，ケージの合成法の確立，ラセミ体とメソ体の分離法の確立，単結晶エックス線構造解析による構造の確
定、ラセミ体の光学分割，内包可能な分子の調査，内包分子に依存する物性の探索，キロプティカル特性の測定
を行った。

研究成果の概要（英文）：　The synthesis of cage-like molecules consisting of covalent bonds, which 
are stronger than supramolecular interactions, was challenged. By using a bowl-shaped molecule with 
a wide π-conjugated system as a key starting material to form a face-to-face dimer, spherical 
nanocarbons were constructed in a bottom-up manner. The cage-like molecule was named c-cage. The 
c-cage was obtained as an approximately 1:1 mixture of racemic and meso forms depending on the 
position of the modification. In this study, we have so far established a synthetic method for the 
cage, established a separation method between the racemic and meso forms, determined the structure 
by single crystal X-ray structure analysis, carried out optical resolution of the racemic form, 
investigated the molecules that can be encapsulated, explored the physical properties that depend on
 the encapsulated molecules and measured their chiroptical properties.

研究分野： 有機合成

キーワード： 有機合成　ナノカーボン　曲面π共役系　ホストゲスト錯体　キロプティカル特性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　ナノカーボン研究分野の隆盛・重要性は、グラフェンのノーベル賞 (2010年)、新学術領域研究｢π造形｣｢高密
度共役｣など多くのプロジェクトによって実証されているが、本研究課題『新規球状ナノカーボンの合理的設計
と短工程合成法の開発』では、ナノカーボンの新たな物質群として、外周部も内部空間も合理的にデザイン可能
な球状ナノカーボンの創成により、これまで有機分子デバイスで利用されているフラーレン誘導体が本目的分子
に置き換わる、フラーレン化学の革命的な一歩となる可能性がある。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
ベンゼン環を縮環して組み上げた｢ナノカーボン｣材料は、優れた電子物性の起源となる sp2炭

素のみで構成された化合物であり、共役面内の超高速電荷移動度や鋼鉄を遙かに超える機械強

度など、材料としてのポテンシャルは無機材料と比較しても桁違いに優れている。しかしながら

現実的にトップダウン方式で得られるナノカーボン材料には多くの化学構造上の欠陥があり、

またサイズ依存的性質からも単一の化合物として扱うことは難しい。一方、ボトムアップ合成で

得られるナノカーボンは、構造が明確で一義的な性質を示す。 

われわれは、二層グラフェンモデルとして 1,8-ナフタレン架橋コロネンの二種類の積層２量体

回転異性体 (syn 体および anti 体) の合成に成功し、syn 体はグラフェン同様のスリップスタック

構造を示し、一方 anti 体の結晶構造がこれまでのナノグラフェン積層にない新しいπスタック

をしていることを明らかにした (図 1: 

ChemPhotoChem, 2021, 5, 975-978. Top 

Downloaded Article)。anti 体は重なり方に

よりラセミ体となっており、光学分割し

て円二色性スペクトル (CD) 及び円偏

光発光スペクトル (CPL) を測定し

た。CD では分散型の鏡像スペクトル

が得られ、確かに光学分割できたことおよび励起子カップリング理論から絶対配置の決定に至

った。さらに、結合を介さない二面の相互作用が強力なことから CPL の形状が Bisignate と分散

型になり、発光についても励起子カップリングが見られ、anti-Kasha 発光という極めて珍しい現

象を観測できた。これらはボトムアップ合成ならではの成果である。 

優れた電子受容能をもつフラーレンの n 型半導体特性は、トランジスタや太陽電池などのフ

レキシブル光起電力デバイス研究へ応用されている。一方で、例えば有機薄膜太陽電池では、フ

ラーレン骨格改変による物性調整の限界が示され、現在では非フラーレン系アクセプター導入

が世界的潮流となっている。無置換のフラーレンはいずれも難溶性で、溶液プロセスによる成膜

が大きく制限されるため、デバイス化のためには可溶性置換基の導入が行われるが、フラーレン

共役系とその高対称性は低下する。これは電子物性に大きく影響を及ぼし、また、分子間相互

作用が小さくなるというジレンマを抱える。我々は、曲面をもつ分子性グラフェンを研究する過

程で、曲面分子 2 つと架橋分子の縮環によって球状に共役系を構築できることを着想した。架橋

ユニットの選択自由度がそのまま望みの電子物性をもつように設計できることに繋がり、発光

特性や両極性など、従来のフラーレンがもたない機能をデバイスに必要な特性に合わせて合理

的に設計できると考えた。 

 
２．研究の目的 
 
代表的な有機電子受容体であるフラーレンを含むドナー–アクセプター系はこれまで数多く構

築され、様々な電子ドナー分子からフラーレンへの光誘起電子移動過程が研究されてきた。しか

し、フラーレンの電子ドナー能力に関する研究は非常に限られている。Rh 触媒によるアリール

ボロン酸の C60 への付加反応を利用してフラーレンより強い電子アクセプターであるキサンテ

ン色素を C60 に直接結合した (図 2)。得られた連結化合物 X60_NTf2 のフラーレンを光励起した

図 1 対面コロネン２量体の結晶構造(左 syn 体:右 anti 体) 



際の蛍光消光および過渡吸収測定により、C60からキサンテン色素へ電

子移動することを確認し C60 カチオンを発生するモデル化合物の構築

に成功した (Eur. J. Org. Chem., 2021, 3377)。本研究結果は、フラーレ

ンを電子ドナーとして、金属イオンの補助なしに分子内電荷分離した

初めての例である。X60-NTf2は電子アクセプターとしての利用がほと

んどであったフラーレンの、電子ドナーとしての応用の可能性を広

げた。 

さらに、C70へのキサンテン二重付加反応によるキラルフラーレンの合

成とキロプティカル物性の開拓にも成功した。フラーレン C70 の二つの

二重結合に置換基を付加して生成するキラルフラーレンは、ユニークな

構造のためにキラル有機光学材料として非常に魅力的である。しかし、

フラーレンの光学特性、特に蛍光は量子収率も小さく電子移動によっ

て容易に消光するため、分子デバイス特性としてこれまで注目されて

こなかった。本研究では、Rh 触媒によるビスホウ素化キサンテンの C70

への二重付加反応によってキラル C70 誘導体 X70A を合成した (図 3)。さらに，X70A の光学分

割にも成功し、700 

nm まで伸びる対称

形の CD スペクトル

を得た (図 4)。ま

た，X70A は深赤色

から近赤外領域で

C70 よりも強い蛍光

を示し、それぞれのエナンチオマーで鏡像の CPL が観測できた。CPL の異方性因子 g 値は 690 

nm で±7.0 × 103であり，純粋な有機化合物かつ深赤領域としては大きな値であった (Sci. Rep., 

2021, 11, 12072)。n 型半導体としての利用がほとんどであったフラーレンに、電子ドナー性や発

光材料として価値を見出したことは、長年研究されてきたフラーレンに注目されてこなかった

視点である。これまでフラーレンの光化学は主に光励起後の電子移動と三重項エネルギー移動、

例えば一重項酸素の生成に焦点が当てられてきた。今回の成果は、フラーレンの発光 (蛍光) が

フォトニックデバイス材料へ応用できる可能性を示している。 

ナノカーボン研究分野の隆盛・重要性は、グラフェンのノーベル賞 (2010 年)、新学術領域研

究｢空間｣｢造形｣｢高密度共役｣など多くのプロジェクトによって実証されているが、本研究課

題『新規球状ナノカーボンの合理的設計と短工程合成法の開発』では、ナノカーボンの新たな物

質群として、外周部も内部空間も合理的にデザイン可能な球状ナノカーボン (Suprarene と命名) 

の創成を目的とする。これまで有機分子デバイスで利用されているフラーレン誘導体が本目的

分子に置き換わる、フラーレン化学の革命的な一歩を目指す。まずボウル型分子を出発物質とし

て、100 個の電子を球状に配置する分子設計・合成戦略を確立する。 

これまでのフラーレンの全合成は、L. Scott (米国) らによる合成最終段階で瞬間真空熱分解法 

(Flash Vacuum Pyrolysis: FVP) を利用する方法のみである。この場合は分子骨格が高温に耐える

必要があり、大量合成に不向きであるが、本研究では FVP を用いず有機合成化学的にデザイン

可能なπ共役球状分子を合成する。有機合成による段階的フラーレン合成では、架橋ユニットを

目的に合わせて合理的に調整することで、従来のフラーレンにはない新しい機能をもたせるこ

とが可能である。 

図 3 X70A の構造 

図 4 キラル X70A の CD スペクトル(左)および CPL スペクトル(右) 

図 2 X60_NTf2 の構造 



 
３．研究の方法 

 

本研究に先立ち、armchair 型カーボンナノチューブの部分構造として 1,8 位直接結合型環状ピ

レン多量体 (CPn) の合成および各環サイズにおける特性ついて評価した。これまでに、環サイ

ズによって異なる機能を示す環状分子の報告はほとんどない。ここでは 1,8-ジブロモピレンの

Ni(cod)2を用いたカップリング反応により、一連の CPn を合成した。環状 3 量体は高度に歪んだ

構造であり、近接化によるピレン間の強力な電子的相互作用のため、全ピレン系発光団の中で最

も長波長である 599 nm のオレンジ色発光を示した。また、室内光下で酸素挿入反応が進行した。

環状 4 量体はフラーレンをゲスト分子として取り込み、ゲスト分子の形状によって異なるパッ

キング構造を示した。環状 5 量体は不斉ねじれの立体配座をとっており、光学分割に成功した異

性体の CD および CPL のシグナルを観測した。 

本研究では、Krische らのかご状分子の合成法 (JACS 2018) を参考に、Ni(cod)2 によるホモカ

ップリングにより、５本のビフェニルユニットで架橋したかご型二量体 c-cage の合成に成功し

た。本研究ではここからさらに、架橋ユニットのベンゼン環とコラニュレンを縮環する反応条件

を探索し、100 個の sp2 炭素で骨格形成する表面全体が電子相関した初めての球状ナノカーボン

Suprarene を完成させるルートを考案した。反応性の高い出発物質とすることで、縮環反応は FVP

を用いず有機合成化学的に可能となると考えた。置換基の導入方法が限られる C60と異なり、分

子修飾が容易であることから、架橋ユニットとして電子豊富なチオフェンを導入して、正孔・電

子双方の移動度の高い両極性や、ピラジンを導入してより強力な n 型半導体性能を発現するな

ど、合理的に優れた半導体特性に基づく電子材料を開発する。また、架橋分子を伸長して、内部

空間の大きな分子の合成にも挑戦する。フラーレンへの金属原子やガス分子の内包は、その発見

当初からこれまで多数行われてきた。本研究では、C60 や C70 に内包されない大きなサイズの分

子の導入が可能になるため、大気化では不安定な化学種をケージ内で発生させ、単離を試みる。

また逆に、内包分子により Suprarene の性質や機能を制御でき、蛍光色素の内包により FRET を

活用した発光材料等への利用も期待できる。さらに従来のキラルフラーレンとは異なり、

Suprarene は内包分子によってキラリティを制御できるため、遅延蛍光や FRET を組み合わせて

発光性能を上げることで 3D ディスプレイに応用可能な円偏光発光 (CPL) などのキロプティカ

ルな性質が利用できる。研究代表者が研究実施全般を担う。 

 
４．研究成果 

 

ゲスト分子の取り込み可能なサイズの内部空間をもつケージ状分子を合成する戦略として、

通常は合成の容易さから超分子法や金属配位が用いられることが多い。しかしながら可逆的な

弱い相互作用を用いて構築するケージ状化合物は溶媒などの外部環境によっては安定性を保つ

ことが難しい。 

本研究では超分子的相互作用より強固である共有結合からなるケージ状分子の合成に挑戦し

た。広いπ共役系を有するお椀型分子を鍵出発物質として対面型二量体にすることで，ボトムア

ップ的に球形ナノカーボンを短工程で構築し，分子設計自由度の高いケージ状分子を合成でき

た。本ケージ状分子を c-cage と名付けた。c-cage は修飾位置の違いによるラセミ体とメソ体が約

1：1 の混合物として得られた。本研究ではこれまでに，ケージの合成法の確立，ラセミ体とメ

ソ体の分離法の確立，単結晶エックス線構造解析による構造の確定、ラセミ体の光学分割，内包



可能な分子の調査，内包分子に依存する物性の探索，キロプティカル特性の測定を行った (論文

準備中)。共有結合によって構築したケージ状化合物は化学的に安定であるため，内包分子の化

学変換やケージそのものの誘導体化が期待できる。また，熱分析から高温でケージ分子が分解す

るまでゲスト分子はケージ中に保たれることがわかった。内部に取り込まれた分子はバルクの

状態とは異なり孤立した (自己同士の相互作用のない) 状態にあるため、今後赤外分光測定など

で結合の状態の解析をする。さらに，P 体 M 体を光学分割したエナンチオピュアな c-cage の円

偏光発光 (CPL) などのキロプティカル物性を検討した。有機物としては比較的大きな異方性因

子 g 値が得られた。 

共有結合によって構築したケージ状化合物は超分子ケージと比べて化学的に安定であるため，

内包分子の化学変換やケージそのものの誘導体化に好適である。これまでに誘導体のホモカッ

プリングにより，ケージ状分子を合成し，反応条件を詳細に検討することで単離収率が最高 17％

まで改善された。生成物はラセミ体とメソ体の混合物となり，ケージ内には反応に用いた溶媒分

子がゲスト分子として取り込まれる。現在までに，９種類のゲスト分子の導入に成功し，それぞ

れのラセミ体とメソ体の分離およびラセミ体の光学分割に成功した。各種物性測定を行った結

果，興味深いことに包接分子の物性はゲスト分子にほとんど依存しないことがわかった。さらに

熱分析の結果、本ケージ状分子は高温でもゲスト分子が逃れられない，完全に閉じ込めるホスト

分子であり、カルセランドの一種であることがわかった。 

ケージ中に蛍光分子を内包することで発光分子となる可能性がある。また，本ケージ状化合物

はキラルになり，蛍光発光体としての利用と合わせて，円偏光発光(CPL)などのキロプティカル

な性質が期待できる。現在のところ、発光量子収率が高くケージ内に導入できるサイズの蛍光分

子を含んだ包接化合物の合成には成功していない。また，ケージ内部に熱や光など外部刺激によ

って反応する分子を導入し，ケージ内で有機反応する（分子フラスコとしての利用）ことにも今

後挑戦する。 

蛍光分子の導入や分子フラスコとしての利用の難しさは，ケージの内部空間が小さいために

ゲスト分子の大きさの許容範囲が狭いこと，反応温度が高くゲスト分子自体の分解や，ゲスト分

子による反応への阻害などが考えられるため、引き続き反応条件の最適化や架橋ユニットの伸

長を検討する。 

このように、合成、反応性、電子的特徴を深く理解することで、ユニークな構造と物性を有す

る一連のケージ状化合物の合成・評価に成功した。引き続き縮環反応の探索を検討する。 
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