
東京大学・大学院理学系研究科（理学部）・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０１

研究活動スタート支援

2023～2022

ダイアモンドの双子のキラリティに着目した構造化学

Structural chemistry of chiral diamond twin

９０９６２３９０研究者番号：

福永　隼也（Fukunaga, Toshiya M.）

研究期間：

２２Ｋ２０５２７

年 月 日現在  ６   ５ ３０

円     2,200,000

研究成果の概要（和文）：ダイアモンドは物性のみならずその美しい構造も科学者の興味を惹き続けているが，
その高い対称性を持つ炭素性の物質はダイアモンド以外にもあとただ一つだけ存在しうる．その「ダイアモンド
の双子」は未だ合成されていないが，キラリティを持つという点で興味深い．本研究では部分構造となるかご分
子を合成し，1.構造拡張・2.超分子化学・3.ヘテロ元素ドープの3つのテーマで成果が得られた．1では，構造拡
張によるキラリティの伝播について明らかにした．2では，かご構造の内部にゲストを取り込むことを見出し，
会合比の決定手法の提案へと一般化させた．3では，窒素原子の導入により金属との構造体を構築できることを
明らかにした．

研究成果の概要（英文）：Diamond fascinate scientists not only for the properties but also for the 
beautiful structures. There exists only one other carbonaceous material with the high symmetry 
besides diamond. It is "diamond twin", which has not yet been synthesized but has been of interest 
because of its chirality. In this study, I synthesized cage molecules as substructures and obtained 
achievements on three topics: 1) structural expansion, 2) supramolecular chemistry, and 3) 
heteroatom doping. 1) The propagation of chirality was clarified by structural extension. 2) It was 
found that guests can be incorporated inside the cage structures, and a method to determine the 
stoichiometry, which is applicable to any other complexes , was proposed. 3) The introduction of 
nitrogen atoms was found to be effective for the construction of network with with metals.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： キラリティ　ナノカーボン　ダイアモンドの双子　構造化学　π電子　超分子化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ダイアモンドの双子は，我々の研究開始以前は合成されたことのない物質であった．その構造に工夫を加えるこ
とで初めての合成に成功し，今回の研究ではいち早くその構造化学へと展開させてきた．1.構造拡張・3.ヘテロ
元素ドープでの成果は更なる新材料への展開を志向するものである．また，2.超分子化学で得られた成果は，超
分子錯体の会合比の決定法の提案という，想定外に幅広い分野へ影響する結果となった．新物質の創生は，その
物質が直接与える物性や機能を超えた意義があることを示す例であると言える．

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 炭素材料の中でも，ダ
イアモンドは特徴的な
3 次元構造を有してお
り，物性のみならずその
構造の美しさも科学者
を惹きつけている．その
構造の特徴は「強等方
性」と「完全対称性」と
いう性質により表現さ
れるが，最近ではその両
方の特徴を併せ持つ新
しい 3 次元炭素性物質
「ダイアモンドの双子」
の存在が提唱されている (図 1)．特筆すべきは，ダイアモンドの双子にはダイアモンドと異なり，
キラリティが存在するという点である．しかし，ダイアモンドの双子を構成している sp2炭素原
子は大きく歪んでおり，このことから安定性に疑問が持たれている．近年，我々はダイアモンド
の双子の特徴を維持したまま構成要素をベンゼン環に置き換えることで，最小のかごに相当す
る分子を合成した．さらに，構造解析と誘導体合成から，ダイアモンドの双子が有する特異なキ
ラリティを実証することに成功していた． 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では，主にその特異なキラリティに着
目しながら，ダイアモンドの双子の構造化学を展開
し，新しい炭素材料としての可能性を探ることを目
的とした．図 2 に示す最小かご分子を基盤として，以
下に示す 3 つの方針に沿って，構造拡張や誘導体化
により新規分子群をデザイン・合成した．(1) 構造拡
張をすることでキラリティの伝播についての知見を
得る．(2) かごの内部空間にゲストを取り込んだ超分
子錯体を用いてホスト-ゲスト化学を展開する．(3) 
ヘテロ元素を導入することで金属との配位構造を構
築し，金属中心とかごの間のキラリティの関係と物
性について探索する． 
 
３．研究の方法 
(1) 構造拡張とキラリティの伝播 
 図 1 に示す通りダイアモンドの双子は 3 次元構造においてもキラリティを示すと考えられて
いる．ここでのキラリティの振る舞いを調べるため，まずは，かごが 2 つ連結した場合における
振る舞いに重要な意味があると考え，基盤となる最小かご分子を 2 つ連結した二重かご分子を
デザインした．ダイアモンドの化学において，最小かごがアダマンタンであるならば，二重かご
というのはジアマンタンに相当する．二重かご分子の合成は，1,3,5-トリブロモベンゼンを出発
原料とした合成経路を計画し検討した．合成した二重かご分子の性質は，単結晶 X 線構造解析
や配座解析などを含めた複数の方法で解明した． 
 
(2) かごの内部空間を生かしたホスト-ゲスト化学 
 ダイアモンドの双子型の最小かご分子の種々の誘導体を合成・構造解析する中で，かごの内部
に溶媒となる小分子を包接していることが明らかとなった．しかし，結晶構造ではかご構造の内
外に複数の溶媒分子が存在していたため，その会合比 (ホスト分子とゲスト分子の比) を決定す
ることが困難であった．そこで，NMR 滴定法等を用いることで会合比を決定し，熱力学パラメ
ーターの決定に取り組んだ． 
 
(3) ヘテロ元素の導入による金属錯体の合成 
 最小かご分子の腕の中央部分に窒素原子を埋め込んだ分子をデザインした．3 本ある腕のうち，
1 本もしくは 3 本全てに埋め込んだ 2 種類の分子の合成を計画した．1 本の腕のみに埋め込んだ
分子は，基盤となるかご分子の合成中間体を利用して合成した．合成した分子は八面体型金属錯
体へ変換し，巨大なキラル金属錯体の合成を試みた．3 本の腕全てに窒素原子を埋め込んだ分子
は，全く異なる合成経路が必要となるため合成経路の確立から取り組んだ． 
  

 
図 1. 高い対称性を有する 3 次元炭素性材料 

 

図 2. 基盤となるダイアモンドの
双子型の最小かご分子 



４．研究成果 
(1) 構造拡張とキラリティの伝播 
 ダイアモンドの双子の二重かご分子の合成は，種々の検討の結果，9 段階の反応により合成を
達成した．二重かご分子の構造は単結晶 X 線構造解析によって明らかにした．異性体の数え上
げを行ったところ，軸不斉に由来する異性体は理論上 20,000,000 種類以上も存在するにも関わ
らず，結晶構造中では 1 対のエナンチオマーの組が観測された．また，2 つあるかごのキラリテ
ィー (螺旋の巻き方) は分子内では一致しており，理論解析もこれを支持した．つまり，かごを
2 つ連結するだけでダイアモンドの双子はキラリティーを同期させることが明らかとなった．こ
れは，今後ダイアモンドの双子の 3 次元構造全体の合成へと取り組む際に，全てのキラリティを
わざわざ制御する必要がないことを示唆しており，重要な知見である．この成果については論文
投稿準備中である． 
 また，共同研究として巨大構造を持つキラル炭素材料 (螺旋型分子やねじれた帯状分子) につ
いてもキラル光学特性を明らかとする研究に取り組み，大きな異方性因子を有していることを
見出した． 
 
(2) かごの内部空間を生かしたホスト-ゲスト化学 
 最小かご分子の誘導体として，腕のうち 1 つの置
換基が H もしくは OMe 基となったものなどを合成
した．これらの結晶構造解析を進める中で，かごの
内部に結晶化の溶媒として用いたクロロホルム分
子がゲストとして取り込まれていることが分かっ
た (図 3)．1 つはかごの内部空間の中心に位置して
いたが，その他にもかごの入り口付近に複数のクロ
ロホルム分子が存在していた．そこで NMR 滴定法
によって溶液中での会合比を決定することを試み
た．これまでに F 検定や赤池情報量基準といった手
法での会合比の決定が提案されており，これらの手
法ではかごの中に 2 つのゲスト分子を取り組んだ
1:2 モデルが支持された．複数の誘導体について同
様の解析を行ったところ，いずれにおいても 1:2 モ
デルが支持された．しかし，外部に向いている置換
基の変更によって，影響の少ないはずの内部空間へ
ゲスト分子を取り込む平衡定数が 2 桁以上も異な
る結果を与えているなど，不自然な結果となってい
た． 
 続いて，会合に関する熱力学パラメーターを決定
するため，複数の温度で NMR 滴定を行い平衡定数
を求めファントホッフ解析を行った．すると，1:2 モ
デルの結果ではファントホッフ解析において直線
関係となるはずの ln Kと 1/Tが直線にならなかった
一方，1:1 モデルではうまくファントホッフ解析を
行うことができた (図 4)．1:1 モデルの結果では誘
導体の間での熱力学パラメーターに食い違いも見
られなかった．これらの事実から，1:2 モデルは熱
力学的に矛盾した結果を与えていると捉え，会合比
の決定法としてファントホッフ解析自体を用いる
ことができるとの提案に至った．この会合比決定法
の有効性を確認するため，ボウル状ナノカーボン分
子にも適用できることも示した． 
 また，この結果を応用する形でボウル状ナノカー
ボン分子とフラーレンの会合を取り上げて，会合比
がベイス推定によって決定できることも提案した． 
 なお，ファントホッフ解析により支持された 1:1
錯体についての構造解析も行っており，CH-π 水素
結合が重要な役割を果たしていることも見出して
いる． 
 
(3) ヘテロ元素の導入による金属錯体の合成 
 1 本の腕に窒素を埋め込んだ分子の合成を達成し，金属と問題なく配位できることが明らかと
なった．これは，ダイアモンドの双子構造を有していても通常の正八面体型錯体と同様の反応性
を示し，今後の展開が可能であることを示す結果と言える．現在は，3 本の腕に窒素を埋め込ん
だ分子について，複数の合成経路を検討しながら合成に取り組んでいる． 

 
図 3. ダイアモンドの双子型の最小
かご分子誘導体の結晶構造 

 
図 4. ファントホッフ解析による会合
比の決定 
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