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研究成果の概要（和文）：本研究では「精密有機合成に立脚したナノカーボン構造化学」と題し，ナノカーボン
分子構造の理解と，構造有機化学的理解に基づいたナノカーボン分子の発展的活用を図った．ナノカーボンは明
確な構造をもつ「分子」として取り扱うことが困難であるために，前世紀の間に培われた有機構造化学的知見を
活用し得ない．本研究では，精密有機合成を活用することで構造の明確なナノカーボンモデル分子をつくりだす
ことに成功し，これをもってナノカーボンの構造化学研究を推進した．筒状分子の幾何学，「分子ベアリング」
の構築と挙動解明をはじめとする，構造化学を基盤とする発展研究を遂行した．

研究成果の概要（英文）：In this project entitled "Structural chemistry of nanocarbon molecules on 
the basis of organic synthesis", fundamental understandings of the molecular structures of 
nanocarbons and application of nanocarbon molecules have been explored. Well-established knowledge 
in organic structural chemistry from the last century could not be applied directly to nanocarbons, 
because nanocarbons were not "molecular entities" but rather "chemical species". In this project, 
the lack of with discrete structures of nanocarbon has been challenged, and model, segmental 
molecules of nanocarbons have been constructed by organic synthesis. These models were utilized to 
deepen the structural chemistry of nanocarbon molecules, and advanced applications of nanocarbon 
molecules were explored in the interdisciplinary fields. As the result, important results such as 
stereoisomerism of tubular hydrocarbons or dynamic "molecular bearings" were obtained. 

研究分野：有機化学

キーワード： ナノチューブ・フラーレン　合成化学　有機化学　ナノ材料　分子ベアリング　分子機械
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１．研究開始当初の背景 
	 カーボンナノチューブやグラフェンなど
のナノカーボンは，複雑な混合物であるがた
めに「明確な構造をもつ分子」として理解す
ることができない．例えば電子顕微鏡を用い
た「観察」によりナノカーボン上にさまざま
な特異な構造が「見つかって」いるものの，
その構造を「化学的に理解」するまでには至
っていない．すなわち，「分子の構造を明確
にし，その知見を以て次の分子設計，物質開
発さらには機能開発へと展開する」という，
現代の化学・技術を支える構造化学研究はナ
ノカーボンの分野において未だ未開拓であ
った．一方で，カップリング反応を主として
芳香族連結反応の進展は著しく，さまざまな
sp2-炭素原子のネットワークが構築可能とな
ってきていた． 
 
２．研究の目的 
	 本研究は，ナノカーボン分子構造を理解し，
構造有機化学的理解に基づいたナノカーボ
ン分子の発展的な活用を目指した．本研究で
はその基盤を精密有機合成とすることで，構
造の明確なナノカーボンモデル分子をつく
りだそうと計画した．ナノカーボンのなかで
も，とくにカーボンナノチューブ，グラフェ
ンに着目した．次世代材料として期待の高ま
るこれらナノカーボンのモデル分子群を登
場させることが，より新しい構造化学研究，
さらには異分野への波及効果をもった物質
開拓を可能とするものと考えたものである． 
 
３．研究の方法 
	 本研究の遂行にあたっては，次の３項目に
ついての検討を進めた．すなわち，項目１：
新規ナノカーボン分子骨格の創製，項目２：
ナノカーボン分子の構造多様化，項目３：ナ
ノカーボン分子の特性・新機能探索である．
このうち，研究期間前半に於いては，新構造
を生み出す検討項目１，２について重点を置
き，研究期間中盤に項目３に着手，研究期間
後半においては両者のフィードバックによ
る新課題探索を行った．	
	
４．研究成果	
	 以下，代表的な成果について概要をまとめ
る． 
(1) 筒状，輪状炭化水素分子の合成と構造 
① ジグザグ型有限長単層カーボンナノチュ
ーブ分子の合成 (J. Am. Chem. Soc. 2012, 134 
(30), 12442-12445.) 
 
	 カーボンナノチューブは，その sp2炭素の
並びにより，アームチェア型，らせん型，ジ
グザグ型の三種類に大別される．これまでに
アームチェア型，らせん型の sp2炭素ネット
ワークを再現した炭化水素分子が報告され
ていたが，ジグザグ型構造をもつ分子の報告
はなかった．本研究では，初のジグザグ型有
限長カーボンナノチューブ分子である，クリ

センの 3,9 位を環状に連結した四量体である
[4]シクロ-3,9-クリセニレン（[4]CC3,9）のボト
ムアップ化学合成を達成した．さらに，その
パッキング構造が "thread-in-bead" 型ともい
える興味深いものであることを明らかにし
た（図 1）．本成果は，筒状分子の新たな自己
集合様式を発見したものであり，新たな機能
性分子開発のための知見としても興味深い． 

 
図 1. 単結晶 X線結晶構造解析によって得ら
れた[4]CC3,9の "thread-in-bead" 構造． 
 
② π伸長有限長カーボンナノチューブ分子
の合成 (Chem. Sci. 2013, 4 (8), 3179-3183.) 
	 筒状シクロアリーレンの登場により，カー
ボンナノチューブの構造有機化学に関する
理解が深まりつつある．アームチェア型，ら
せん型，ジグザグ型を含む様々な分子構造が
登場しつつあるなか，本研究では筒状構造の
軸方向への「伸長」を達成した．すなわち，
構築単位として「アンタントレン」という多
環式芳香族分子をもつ筒状分子 [4]シクロ
-2,8-アンタントレニレン（[4]CA）を合成し
た．合成は，大量生産されている赤色顔料で
ある「pigment red 168」を出発原料とし，大
量合成可能な合成経路を検討した（図 2）． 
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図 2. π伸長有限超単相カーボンナノチュー
ブ分子[4]CAの合成． 
 
合成した分子は全異性体の構造を決定し，そ
のうち主生成物については結晶構造解析か
ら筒状構造をもつことを確定した．さらに合
成した分子構造の特性を解明すべく，芳香族
パネルの回転による異性化挙動の解析を行
った．筒状構造が室温で保たれ「剛直な筒状
構造」が実現されていることを明確にした．
さらに速度論解析と Eyring プロットによる



解析から，芳香族パネルの回転におけるエン
トロピー項の効果が短い筒状分子のものと
は異なるという興味深い結果を得た．筒状分
子の「長さ」がその分子構造や物性に与える
影響について，はじめて定量的な議論を可能
とした成果である． 
 
③ 筒状炭化水素の「長さ」の評価 (Pure Appl. 
Chem. 2014, 86 (4), 489-495.) 
	 カーボンナノチューブの炭素骨格は，カイ
ラル指数と呼ばれる一組の整数 (n,m) で表
される．幾何学に基づいて提案されたカイラ
ル指数により，例えば金属性などのカーボン
ナノチューブの特性が大まかに整頓され，理
解されている．一方で，カーボンナノチュー
ブの「長さ」を表す指標は存在せず，われわ
れが登場させた「異なる長さの有限長カーボ
ンナノチューブ分子」を幾何学的に区別する
方法は存在しなかった．これまでにカーボン
ナノチューブに「特定の長さ」という概念自
体がなかったことを示している．本研究では，
「長さ」を表現する幾何学指標「有限長指数 
Length index tf」を提案した．さらに原子およ
び結合の充填割合を表現する「原子充填指
数」「結合充填指数」を提案した．また，こ
れらの指標を簡便に利用可能とするために
Web ア プ レ ッ ト を 開 発 ， 公 開 し た
（ http://www.orgchem2.chem.tohoku.ac.jp/finite
/）．カイラル指数により理解される炭素骨格
の巻き方のみならず，長さや充填率と物性の
相関研究に資する指標となることを期待し
ている． 
 
④ ベルト状シクロナフチレンの合成 およ
びその立体化学 (Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 
54 (43), 12800-12804; Proc. Natl. Acad. Sci. 
U.S.A. 2016, 113 (29), 8109-8114.) 

 
図 3. u-[8]CaNAPと b-[8]CaNAPの分子構造． 
 
	 ベンゼン環を単結合により環状に連結し
た「シクロフェニレン」は古くは 1940 年代
から注目を集めてきたが，ベンゼンの次に小
さな芳香族分子であるナフタレンを環状に
連結したシクロナフチレンについては，われ
われが 2011 年に初例を報告するまでは全く
未開拓であった．本研究では，シクロナフチ
レンで初めて筒状構造を実現した．最初にナ
フタレンの 2,6-位 (amphi位) 環状連結し，[8]
シクロ-amphi-ナフチレン（[8]CaNAP）を合成
した（図 3 左）．単結晶 X 線結晶構造解析に
より，u-[8]CaNAPは固体中筒状分子構造をも
つことが明らかになったが，NMR スペクト
ルにより，溶液中では柔軟な構造となってい
ることが明らかになった．そこで，ナフタレ

ン環をメチレン鎖で架橋した b-CaNAP を設
計・合成したところ，剛直な筒状構造が実現
できることを明らかにした（図 3右）． 
	 筒状シクロアリーレンのパネル数と柔軟
性の相関関係は全く知見がなかった．そこで
本研究では，ナフタレンパネルの数が異なる
一連の[n]CaNAP を合成し，構造と柔軟性の
相関を明らかにした．その結果，室温条件下，
最も小さい環サイズをもつ[6]CaNAP の構造
が「剛直」であることがスペクトルにより明
らかとなった．また本研究においては，数学
と化学の組み合わせにより立体化学を明確
にする方法を提示し，分子の基本骨格と筒状
構造についての理解を深めることができた． 

 
図 4. [n]CaNAPの分子構造． 
 
⑤ 二種類のビアリール単結合を有するナノ
フープ分子の特異な立体異性 (ACS Cent. Sci. 
2016, 2 (10), 740-747.) 
	 筒状シクロアリーレンの立体化学は，ほと
んど理解されていない未開拓の分野である
ことが明らかとなったことから，次にその深
化を試みた．本研究では，ナフタレンにさら
にひとつベンゼン環を縮環した「フェナント
レン」を 3,9位で連結し筒状分子を設計した．
[8] シ ク ロ -3,9- フ ェ ナ ン ト レ ニ レ ン
（[8]CPhen3,9）の合成である（図 5）．この分
子は， 3,3'-結合の E/Z異性のみならず，9,9'-
結合の立体障害による R/S異性も存在する．
本研究では，二種類の単結合周りの配座の組
み合わせが非常に複雑な立体異性を可能と
することを明らかにし，ナノフープ分子に特
有の立体異性についての新たな知見を与え
た． 

 
図 5. [8]CaNAPと[8]CPhen3,9の結晶構造． 
 
(2) 分子ベアリングの構築と機能開発 
① 分子ベアリングの構築と溶液中の構造と
動的挙動の解明  (Chem. Sci. 2013, 4 (3), 
1293-1297; Org. Lett. 2013, 15 (13), 3199-3201; 
Chem. Sci. 2015, 6 (2), 909-916; Chem. Sci. 2015, 
6 (5), 2746-2753.) 
	 本研究では，新しい分子機械としてのナノ



カーボン分子の超分子構造に着目した．ナノ
カーボン類における convex-concaveのπ境界
面は分子機械分野では未開拓ではあったが，
特異な相互作用・構造による新機能探索を企
画したものである．本研究では，有限長単層
カーボンナノチューブ分子である [4]CC, 
[4]CA を外側ベアリング，炭素分子であるフ
ラーレンを内部回転子とした分子機械を構
築した．超分子錯体はフラーレン錯体として
は会合定数の史上最高値を記録した．強固な
会合力が存在するにも関わらず，各種スペク
トル分析から，内部回転子が高速回転する
「分子ベアリング」となっていることを明ら
かにした．さらに内部回転子の構造多様化を
実現し，回転子への「シャフト」部位導入に
より一軸回転を実現した．理論計算を用いた
会合・運動の精密解析では，適切な理論手法
を見いだすとともに，一軸回転において「歳
差」「自転」の二種の運動が存在することを
明らかにした（図 6）． 
 

 
図 6. [4]CCとフラーレン類縁体からなる分子
ベアリング． 
 
② 分子ベアリングの固体中の構造と動的挙
動の解明 (Proc. Natl. Acad. Sci. U.S.A. 2014, 
111 (23), 8374-8379; Chem. Sci. 2015, 6 (2), 
909-916.) 
	 本研究では，この分子ベアリング固体に着
目した．結晶構造解析により精密構造決定を
実現するとともに，固体 NMRを活用した「個
体内での動的挙動」という異常挙動を明らか
にした．X線結晶構造解析の例を Hirshfeld表
面解析の結果で図 5に示した．[4]CC，[4]CA
及び[10]CPP と C60の会合体 Hirshfeld 表面で
ある．[4]CC, [4]CA では，筒状分子と C60の
炭素-炭素接触面が，変曲点のない滑らかな曲
面をなしており，「球と筒」という分子認識
であることが明確となった．一方，同径とな
る[10]CPP では，接触面に変曲線が存在して
おり，π-π相互作用を基本とした多面体同士
の分子認識であった（図 7）．固体 13C NMR
による測定では，分子ベアリング固体内でC60
が自由に回転していることがわかった．通常
の測定では必要とされるマジック角回転測
定条件を付さずに，C60 の共鳴線が対照的な
シグナルとして観測されたものである．本研
究は，既存の分子機械にはない異常動的挙動
を見いだしたものとして，研究の新しい研究
展開を構想・企画する礎となった． 

 
図 7. フラーレン包接錯体の結晶構造とフラ
ーレンの Hirshfeld 表面．(a) [4]CC⊃C60, (b) 
[4]CA⊃C60, (c) [10]CPP⊃C60, 
 
③ 分子ベアリングにおける光誘起電子移動 
(Org. Lett. 2014, 16 (12), 3352-3355; Chem. 
Asian J. 2015, 10 (11), 2404-2410.) 
 
	 我々の構築した分子ベアリングの光励起
挙動を精査することで，分子運動のエネルギ
ー源として光を活用できる可能性を見いだ
した．[4]CC や[4]CA は，フラーレンを包接
することで，その強い蛍光が消光する．本研
究では，過渡吸収スペクトルを活用すること
で，この蛍光消光時でのエネルギー移動過程
を明確にし，励起エネルギーの失活過程に非
輻射散逸が含まれていること，すなわち分
子・原子の運動として消費されることを明確
にした．今後，この光エネルギー変換プロセ
スを活用することで，光駆動型分子機械への
発展研究を検討する． 
 
④ 「炭化水素レセプター」と「炭素性リガ
ンド」からなる二輪型分子ベアリングの構築
と自己選別 (Angew. Chem. Int. Ed. 2016, 55 
(49), 15339-15343.) 
	 選択的な分子認識は，超分子化学分野のみ
ならず，さまざまな生命現象を支える重要な
化学過程である．一般に精密な分子認識には，
水素結合などの指向性相互作用が重要であ
るとされ，非指向性のファンデルワールス力
は二次的な効果を示すのみと考えられてき
た．本研究では，筒状分子をホストとした分
子認識において，ファンデルワールス力のみ
で高選択的な自己識別という精密分子認識
が実現できることを見いだした．ゲスト分子
として二つの包接部位をもつフラーレン二
量体 C120を用いた錯形成において，[4]CC 異
性体を二種混合した．その結果，同種のホス
トのみが錯形成する「自己選別」挙動が見い
だされ，生命科学分野でも「ナルシシスティ
ック自己選別」として知られる精密分子認識
が実現できることを明らかにした（図 8,9）．
本成果は，超分子化学における基礎的知見と
して重要であるのみならず，複数の成分から
なる超分子機械「二輪型分子ベアリング」の
構築法としても重要となる． 
 



 
図 8. ファンデルワールス力のみによる自己
選別． 

 
図 9.「二輪型分子ベアリング」の結晶構造． 
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