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研究成果の概要（和文）：　我々はペリレンビスイミドをチューブ構造の“壁”を構成するユニットとして用いること
で、有機合成化学的にカーボンナノチューブを合成しようと考えた。
　モデル基質として単量体を用いて反応条件の検討を行った結果、メタフェニレン架橋ペリレンビスイミド２量体が高
収率で得られた。得られた２量体について、さまざまな酸化的縮環反応の検討を行った。最終的には酸化剤とプロトン
酸を混合して用い、低収率ながら完全縮環ペリレンビスイミド２量体の合成に成功した。単結晶Ｘ線結晶構造解析の結
果から分子全体の平面性が極めて高いことが明らかとなり、多量体をチューブ状構造にできた場合には滑らかな壁を構
築できることが強く期待できた。

研究成果の概要（英文）：We have tried to synthesize zig-zag typed carbon nanotubes based on the perylene 
bis-imide (PBI) by a bottom up organic synthetic method. At first, we have synthesized 
m-phenylene-bridged PBI dimer by the Suzuki-Miyaura cross-coupling reaction. The structure was confirmed 
by single crystal X-ray diffraction analysis. Next, its oxidative ring closure reactions were attempted. 
Finally we have obtained completely flat benzene-fused PBI dimer in quite low yield. The structure 
obtained was also confirmed by single crystal X-ray diffraction analysis. Now we are trying to make 
oligomeric PBI arrays to form cyclic structure by intramolecular coupling reaction.

研究分野： 有機合成

キーワード： カーボンナノチューブ　クロスカップリング　ナノ材料
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１．研究開始当初の背景 
 
	 導電性高分子に代表されるπ共役系化合
物は、現在のフレキシブル材料の根幹をなす
化合物群であり、現代有機合成化学の力量が
遺憾なく発揮されるターゲットである。有効
なπ共役を達成することにより、導電性の向
上、吸収や発光特性（電子状態）の制御、レ
ドックス活性の利用など、様々な機能性を生
み出す。しかしながら、単純に伸長したπ共
役は、パイエルス転位という物理的要請によ
りπ共役の非局在化に限界があるという潜
在的な特性が避けられない。すなわち、π共
役系を連結しても、部分的な芳香族性が勝っ
たり、結合交替が生じたりするために、ある
程度でπ共役は伸びなくなる宿命にある。こ
の大前提のもと、これまで様々な工夫によっ
て有効なπ共役長を拡張しようとする試み
がなされている。たとえば大きな共役系を持
つ化合物を連結（多量化）あるいは縮合させ
ることによって２次元的にπ共役系を大き
くすることである。しかしながらこれらは一
般に難溶性であったり特殊で複雑な分子と
なったりするため、系統的な研究や体系だっ
た戦略が立てられていない。グラフェンやカ
ーボンナノチューブ(CNT)のように炭素材料
でありながら半導体的・金属的性質を示すも
のもあるが、合成デザインできるまでには至
っておらず、分子として扱えるレベルには達
していない。 
 
２．研究の目的 
 
	 そこで本研究では、結合交替のない化合物
の創製という夢の機能の実現に取り組んだ。
具体的には、これまでに全く合成例のないシ
クラセンの合成に挑戦した。これは、閉殻系
では構造中にベンゼン環を一つも描けず、
「末端」もないため無限につながるπ共役系
となり、結合交替は起こらないと予想される
ため、このままの構造では開殻系になる。 
	 ごく最近、Jasti、伊丹、山子、磯部らによ
って相次いでシクロパラフェニレン（CPPあ
るいはカーボンナノリング）の合成が相次い
で報告されたが、これらは基本的にπ共役系
が伸びない。CPPは“アームチェア型”CNT
の基本ユニットであり、いまだ“zig-zag型”
の報告例は磯部らの一例のみである（ただし
この例でも共役が繋がっていない）。理論上、
共役したシクラセンは開殻系になるはずで
ある(Org. Lett. 2010, 9, 5449)が、これを実
験的に明らかにする。すなわち、シクラセン
の合成方法と設計指針を確立し、またその材
料の特長を活かした素子の開発および高効
率の近赤外発光材料の合成を目指した。 
	 得られるπ共役系化合物はπ電子が完全
に非局在化し、このため近赤外光を吸収し、
赤外発光することも期待された。現在までに、
このような性質を示す分子性の有機材料は
存在しない。非常にチャレンジングではある

が、有機合成化学的にデザインし高い溶解性
を確保した、無限にπ共役の続く化合物の合
成という観点から、よりシンプルな分子で、
拡張π共役系化合物の新しい設計指針や設
計哲学を示すことにより、質的に異なる全く
新しい革新的材料の創発を目指した。 
 
３．研究の方法 
	 
	 曲面状の化合物を合成するためには、どの
段階で環状化して芳香族化するかが極めて
重要である。あらかじめ電子求引性置換基を
導入したオレフィンとビスジエンとの
Diels-Alder 反応を検討する。さらにリング
状分子から、より「壁」のある分子の合成を
目指し、ペリレンビスイミドのベイエリアの
反応性を利用してベルト状化合物を経由し、
最後は酸化によって共役系を完成させる。
「壁」ができることでより内部空間が有効に
利用できるようになるため、フラーレン類と
の錯形成の精査も予定した。超分子化による
高次構造の形成にも挑戦する。	 
	 
４．研究成果	 
	 
	 ペリレンビスイミドはペリレンの上下に
イミド（OC-NH-CO 部）をもつ平面性の高い多
環芳香族炭化水素であり、近年では n型の有
機半導体材料として盛んに研究されている。
ペリレンビスイミドを共有結合で連結した
オリゴマーの研究はいくつか知られている
が、4 量体以上の報告はほとんど無い。我々
はペリレンビスイミドをチューブ構造の
“壁”を構成するユニットとして用いること
で、有機合成化学的にカーボンナノチューブ
を合成しようと考えた。現在はまだ最終ター
ゲットの合成にはいたっていないが、フェニ
レン架橋することによりペリレンビスイミ
ドアレイを合成することに成功した。	 
	 まずはモデル基質である化合物１を用い
て反応条件の検討を行った(図１)。検討の結
果、図１に示す条件においてメタフェニレン
架橋ペリレンビスイミド２量体２が高収率
で得られた。また、単結晶 X線構造解析によ
り２を構造決定した(図２)。	 
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図１	 メタフェニレン架橋ペリレンビスイ
ミドの合成	 
	 



 

図２	 メタフェニレン架橋ペリレンビスイ
ミド２量体の結晶構造	 
	 
	 ２は室温において複数のアトロプ異性体
が存在しており、温度可変 1H	 NMR によりその
挙動の考察を行った。さらに、得られた２量
体について、さまざまな酸化的縮環反応の検
討を行った(図３)。その結果、興味深いこと
に光照射によって第一縮環反応は容易に進
行するが、第二縮環反応は起こらず、縮環反
応を完了にはさらに条件を検討する必要が
あることが分かった。最終的には酸化剤とプ
ロトン酸を混合して用い、低収率ながら完全
縮環ペリレンビスイミド２量体の合成に成
功した。単結晶Ｘ線結晶構造解析の結果から
分子全体の平面性が極めて高いことが明ら
かとなり(図４)、多量体をチューブ状構造に
できた場合には滑らかな壁を構築できるこ
とが強く期待できた。	 
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図３	 縮環反応の検討 
	 	 	 

 
図４	 縮環ペリレンビスイミド２量体のＸ
線結晶構造	 
	 
	 次に、上の条件を用いてベリレンビスイミ
ドオリゴマーの合成を行った(図５)。反応生
成物の質量分析の結果により８量体に相当
するピークまでを確認できた（図６）。	 
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図５	 多量化反応	 
	 

 
図６	 図５の反応の質量分析の結果	 
	 
２量体から４量体までの化合物の単離を行
った。現在、分子内環化による環状化合物の
単離を目指し研究を続けている。	 
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