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研究成果の概要（和文）：曲面構造をもつπ共役分子は曲面に起因する特異な機能性を発現するため、新たな機能性分
子としての応用が期待されている。本研究では、アニリンおよびフェノールの酸化反応をモチーフとした分子間ラジカ
ル反応を用いることで、曲面構造をもつ様々なπ共役分子を穏和な条件で合成し、その機能性を明らかにした。具体的
には、ポルフィリンを縮環構造で多量化することにより、これまで最大のねじれを持つ分子の合成を達成した。また、
アントラセンを基質としたヘリセン分子を合成し、優れたキラル発光特性を明らかにした。さらにこれまで合成が不可
能とされてきた、窒素を内部に含むバッキーボウルの合成に成功し、その物性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Curved-π conjugated molecules have attracted considerable intersts for the 
potential application to novel molecular devices based on the unique properties originating from the 
curved-π surface. In this project, we have achieved novel kinds of curved-π molecules with brilliant 
functions under mild reaction conditions, which are originated in conventional aniline and phenol 
oxidations. Accordingly, we have succeeded in the synthesis of highly twisted porphyrin oligomers with 
the largest twisting angle reported before. In addition, we disclosed the high chiral emissive feature of 
π-extended helicenes based on anthracenes. Finally, we have accomplished the synthesis of 
nitrogen-embedded buckybowl, which has been impossible to be synthesized under conventional conditions.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： ポルフィリン　π曲面　ヘリセン　バッキーボウル　フラーレン包接　キラル誘起　キラル発光
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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とい
った曲面を持つπ電子系化合物は、光物性お
よび電気化学特性に優れ、光機能性材料や電
気伝導性材料への応用研究が盛んに行われ
ている。さらに、フラーレンの部分構造であ
るコラヌレンやスマネンは化学合成が達成
され、ボウルの反転挙動や金属配位挙動など
平面分子にはない、興味深い物性が報告され
ている。しかしながら、このような歪みを持
つ化合物の合成は容易ではない。一般的にこ
れらの分子はエネルギー的に不利なため、多
段階、および高エネルギーが必要である合成
経路を経る。特にらせん構造をもつπ共役分
子であるヘリセンは、分子ソレノイドへの応
用が期待されるにもかかわらず、その多量化
への展望は未だ開けていない。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、π共役分子にアミノ基を導入
して酸化することにより二量化し、それを基
に歪みをもつ機能性化合物を合成すること
を目的とする。目標とする化合物として、お
椀型の構造を持つ分子および高次のらせん
型構造を持つ分子を目指す。これらは、刺激
による反転挙動や新しい錯体形成、分子ソレ
ノイドへの応用が期待できるため、それら機
能性も明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 まずは、光化学特性に優れた分子やグラフ
ェンやフラーレンの部分構造を基質として、
アミノ基を適切な位置に導入することによ
り、二量化反応を選択的に進行させる。それ
ぞれ、アントラセンの場合と同様に、反応条
件により生成物を制御する条件を明らかに
し、縮環反応の汎用性を示す。次に、生成物
の一つであるピロール縮環型二量体を利用
して、これまで合成の困難であった歪みを持
つ化合物の合成を目指す。ピロール縮環体は
すでに歪みを有しているため、穏和な条件で
目的の化合物が合成出来ると考えている。得
られる化合物は内部および外周部に窒素原
子を含有するため、金属配位挙動や電気化学
特性が興味深い。ボウル型化合物では様々な
金属と配位させることにより、その構造の変
化および物性の変化について関係性を明ら
かにする。らせん型化合物は、酸化還元など
外部からの刺激により、構造の変化が起こる
か明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1). 大きくねじれたポルフィリン多量体の
合成 
 メゾ４置換ポルフィリンにアミノ基を導
入し、酸化することによってピラジン縮環ポ
ルフィリンが得られることを見いだした（図
1a）。反応条件を検討した結果、ほぼ定量的
に二量体を得ることに成功した。生成物の構
造は X線構造解析により明確に同定した（図

1b）。その結果、置換基の立体反発により、
分子全体が大きくねじれたらせん型構造を
とっていることがわかった。このねじれ角は
置換基の大きさにより制御することができ、
ねじれによって芳香族性および電子構造が
制御できるという知見を得た。さらに、アミ
ノ化・酸化を繰り返すことによって 300°と
いうこれまで報告された分子の中で最大の
ねじれをもつπ共役分子の合成に成功した
（図 1c）。また、溶解性の向上だけではなく、
電子物性や非線形光学特性がねじれによっ
て制御できることを見いだした。これらの成
果は、分子の「ねじれ」が化合物の物性の制
御に有効であることを示すものであり、構造
制御による機能性材料の新たな設計指針を
与えた点でも極めて重要である。 
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図 1. (a) ねじれたポルフィリンの合成, (b) 
ねじれたポルフィリン二量体の X 線構造, 
(c) ねじれたポルフィリン四量体の X 線構
造 
 
 我々はさらに、ねじれたポルフィリン二量
体が溶液中でねじれを反転する挙動を示し、
ラセミ体として存在することを明らかにし
た。最近、このねじれの動的挙動を利用し、
ポルフィリン二量体のねじれによるキラリ
ティーを、キラルアミンの金属配位を利用す
ることによって制御できることを見いだし
た。まず、ポルフィリン二量体の中心金属を
亜鉛に変えることに成功し、X 線結晶構造解
析により中心金属によらず、ねじれた構造を
もつことを明らかにした。その上で、立体配
座のことなる二つの光学異性体アミンの添
加により、鏡面対称の明確な CD スペクトル
を誘起できることを見いだした。X 線構造解
析により、キラルアミンの亜鉛金属への配位
の形式が異なることにより、ポルフィリンの
キラリティーが誘起されたと同定した。この
結果により、ねじれた分子多量体のキラリテ
ィーを外部刺激により制御できる可能性を
示した。 
 



(2). 酸化による BODIPY 多量体の合成 
 BODIPY は優れた発光特性を示すため、生体
イメージング材料や有機 EL 材料への応用が
期待されている。この BODIPY を縮環構造で
連結した二量体は共役が有効に拡張し、近赤
外領域まで達する吸収を示すことが報告さ
れている。今回、BODIPY のβ位にアミノ基を
導入し、酸化すると縮環構造をもつ BODIPY
三量体が選択的に合成できることを見いだ
した（図 2a）。この三量体の構造は X 線構造
解析により明確に同定した。三量体の吸収ス
ペクトルは単量体と比べて大幅に長波長シ
フトし、近赤外領域まで達することを明らか
にした。このことはアミノ基の酸化を用いる
ことで簡便に近赤外吸収色素を構築できる
結果であり、本手法の有用性を示した。 
さらに、酸化剤を超原子価ヨウ素に変更する
と、縮環体ではなくジアゾ架橋二量体が高収
率で得られることを見いだした（図 2b）。こ
の反応を繰り返し用いることで、ジアゾ架橋
BODIPY 四量体の合成に成功した。得られた四
量体はX線構造解析によりその構造を明らか
にしており、高い平面性をもった構造である
ことを同定した。吸収スペクトルおよび電気
化学測定により、ジアゾ基を介して有効に共
役が拡張しており、近赤外吸収色素となるこ
とを明らかにした。 

 
図 2. 酸化による BODIPY 多量体の合成 
 
(3). ヘテロ元素含有バッキーボウルの合成 
 窒素を骨格内部にもつボウル型分子「アザ
コラニュレン」の合成に世界で初めて成功し
た。この分子はヘテロフラーレンの部分構造
として注目されていながら、反応活性なアミ
ン型窒素と歪み構造をもつため、従来の厳し
い条件では合成が不可能であった。一方、同
氏は自身の開発した手法であるアミノフェ
ナントレンの酸化反応を利用し、溶液プロセ
スのみの使用で総収率 10%という高い効率で
アザコラニュレンの合成を達成した（図 3a）。
さらに、この分子は酸性条件で安定なカチオ

ンラジカルが生成するという、含窒素平面分
子には見られない挙動を示すことを見いだ
し、曲面構造に特異的な物性を明らかにした。
また、この分子は C60 との電荷移動相互作用
に基づく強い会合挙動を示すことも突き止
めた（図 3c）。さらに、C60との会合体形成に
より、電荷移動度が 10 倍に増大することを
見いだした（図 3d）。これは、コラニュレン
やスマネンなどの従来のボウル型分子には
見られない特徴である。これらの結果は含窒
素曲面 π 共役分子が優れた電子材料として
有用であることを初めて実証した研究であ
り、材料化学分野へ極めて大きな波及効果を
もたらすものとして一般科学誌Nat. Commun.
誌に掲載された。 
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図 3. (a)アザコラヌレンの合成, (b) アザコ
ラヌレンの X線構造, (c) アザコラヌレント
フラーレンの 1:1 会合体の X線構造, (d) ア
ザコラヌレン/フラーレン会合体の固体中で
のキャリア移動度 
 
(4). ヒドロキシオリゴアセンの酸化によ
る高発光性π拡張ヘリセンの合成 
オリゴアセンはジグザグ型グラフェンの最
小単位の部分モデルである。今回は末端に
ヒドロキシ基を導入し、酸化することでジ
ケト型の対面型二量体が高収率で得られる
ことを見いだした（図 4）。すなわち、酸化
することによって脱芳香族化した生成物が
安定に得られたということになる。ベンゼ
ン環の酸化ではこのような生成物は得られ
ないことから、より高次のアセンにおいて
特有の反応であることが示唆される。 



 
図 4. (a) ヒドロキシアントラセンの酸化反
応, (b) ジケト体の X 線構造 
 
 さらに、酸による縮環反応を用いること
で発光性の歪んだ π共役分子へ変換するこ
とにも成功した。いずれの実験操作も簡便
であり、室温で進行する穏和なものである
ことから、他の基質への展開の可能性も開
けた。今後はより大きなモデルを用いるこ
とにより、積層型二量体が得られるかを追
究する。 
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