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１ 研究実施の概要 

近年、さまざまの共役パイ電子系が合成され、構造と物性の関係が明らかにされる

とともに、それらを集積化することにより導電性、磁性、非線形光学特性などの機能

をもった多くの有機物質が創出されてきた。一方では、フラーレンやナノチューブの

予期せぬ発見により、sp2混成炭素で構成されるパイ電子系に従来知られていなかった

多様な構造が存在しうる可能性が明らかになった。これまであまり知られていなかっ

た曲面構造とナノメーターサイズの大きさをもち、水素含量が少なくほぼ炭素だけで

構成された共役パイ電子系の出現は、物質科学に大きなインパクトを与えた。さらに、

sp2混成系であるフラーレン・ナノチューブにとどまらず、軌道の混成が異なる炭素原

子を自由に組み合わせることにより、様々の炭素同素体（オールカーボン系）や関連

するカーボンリッチ系物質も存在することが明らかになってきた。sp2混成系に sp 混

成炭素を組み込んだ混合混成型炭素パイ電子系においては、アセチレン結合の構造的

あるいは電子的特性をいかすことにより、sp2混成共役系には見られない電気的、光学

的物性の発現が期待できる。以上の観点から、本研究では、sp2混成炭素と sp 混成炭

素が混合した新奇な巨大炭素パイ電子系を創出し、新しい機能を開発することを目的

として行った。図１には、１次元、２次元および３次元構造を有する代表的な sp2 混

成系とそれらに対応する sp-sp2混合混成型のパイ共役系の例を示す。本研究では、こ

れらの分子構造にヒントを得て、従来知られていない巨大かつ新奇なパイ共役系化合

物をデザインし、それらを合成することを目的とした。 
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図 1．１次元、２次元、３次元構造を有する sp2混成および sp -sp2混合混成パイ電子系 



アセチレン誘導体に関連する近年の目覚しい合成法の発達は、巨大かつ複雑な多環

状構造をもつ共役系を構築するための推進力になると考えたが、独自に合成手法の開

発・改良を行うとともに、新奇骨格合成のための戦略を構築することも研究を推進す

る上で非常に重要であるという認識のもとに研究を開始した。一方、アセチレン誘導

体やsp混成の小炭素クラスターの高反応性を利用してsp2混成共役系への変換を制御

することができれば、従来合成困難であった新しい sp2 混成共役系を創出できるもの

と考え、炭素クラスターや高反応性ポリインに関する研究も行った。具体的には、目

的とする分子を構造の次元性に基づいて１次元、２次元および３次元系に分類し、１

次元共役ポリフェニレンエチニレンを用いる高感度キラルセンサーの開発、２次元混

合混成型巨大炭素パイ電子系化合物の合成と集合体形成、３次元高反応性ポリインの

生成とフラーレン構造への変換、３次元非平面パイ共役系の合成に関する研究を行っ

た。 

１次元共役系であるポリフェニレンエチニレン（PPE）は高いケイ光発光特性を有

する共役ポリマーであり、被検体との錯形成に伴う消光現象を利用したセンサーにお

いては錯形成の情報が共役鎖を通じて増幅されるため、低分子センサーに比べて高い

感度で被検体を検出することができる。このシグナル増幅機構は「分子ワイヤー法」

とよばれているが、戸部グループですでに開発していた光学活性アミンに対して高い

不斉認識能を有するキラルクラウンエーテルを PPE と共役したかたちで結合させる

ことにより、キラルアミンに対する感度だけでなく不斉選択性をも増幅できることを

見出した。また、消光過程の詳細な解析に基づき、分子ワイヤーとしての機能が不斉

選択性増幅の原因であることを証明した。 

２次元混合混成型巨大炭素パイ電子系化合物の合成と集合体形成に関しては、まず、

複数のデヒドロベンゾ[12]アヌレン（[12]DBA）骨格から構成される巨大パイ電子系

化合物の合成と物性について研究した。伊与田グループでは、独自に開発した銅触媒

を用いたカップリング反応に基づき、[12]DBA 誘導体を合成するための効率的な方法

論を開発した。また、戸部グループ、伊与田グループおよび垣内グループでは[12]DBA

の骨格が２個あるいは３個集積した拡張パイ電子系化合物を合成した。合成した拡張

パイ電子系の反芳香族性、励起状態の性質、反応性に関する基礎的知見を得、環縮合

の効果について検討した。さらに戸部グループでは、平面的構造を持つパイ共役系化

合物によるグラファイト（HOPG）表面のパターンニングや固体表面上でのホスト-ゲス

ト化学の可能性について調べる目的で、種々の置換基をもつ[12]DBA 誘導体および菱形

の２縮環式[12]DBA 誘導体について、溶液/HOPG 界面における２次元自己集合体形成

とその溶媒の効果を STM を用いて検討した。その結果、固/液界面に形成される二次元

パターンは、基質のコア部分の形と大きさ、アルキル置換基の長さ、および溶解度に著

しく依存し、カゴメ、ハニカム、ヘキサゴナル、リニアーといった多様なパターンを形

成することを明らかにした。垣内グループでは、5 員環に[12]DBA 骨格が縮合した化合

物の合成について検討し、シクロペンタジエノンの 3,4-位に 12 員環が縮環した化合



物と、2,3-、4,5-位の二箇所に 12 員環が縮環した化合物を初めて合成することに成

功した。 

次に、戸部グループでは、ベンゼン環とアセチレンユニットにより構成される大環状

化合物の中でも、平面構造を持ちしかもナノメーターサイズの大きな空洞を有するメタ

シクロファン系に着目し、溶液中でのパイ-パイ相互作用やソルボフォービック相互作

用に基づく会合体の形成について検討した。その結果、アセトンのような極性溶媒中で

は、主としてソルボフォービック相互作用によりナノチューブ状構造をもつ非常に大き

な１次元会合体を形成することを見出した。また、グラファイト/溶液界面における２

次元自己集合について STM 観測を行ったところ、溶液中の自己会合能が小さくしかも平

面性の高いマクロサイクルの場合に、固/液界面において安定な２次元結晶が形成され

ることを明らかにした。 

また、伊予田グループでは、銅アート型カルベノイド錯体の三量化を用いて合成

した[3]デンドラレン誘導体のカップリング反応によって拡張ラジアレン類を合成

し、中でも約 2.6 Å の内部空孔を持つ拡張[9]ラジアレン誘導体が内部空孔に銀イ

オンを取り込むことを明らかにした。さらに、伊与田グループでは、チオフェン環

の 2,5 位をアセチレンで結合した巨大な内部空孔をもつ大環状オリゴ（2,5-チエニ

レン・エチニレン）の合成に成功した。このマクロサイクルは直径 2.5 nm を超え

る円盤状の構造を持ち比較的強い蛍光を示すこと、可逆な酸化還元波を示し比較的

酸化されやすい化合物であること、ある種の溶液中から直径数百 nm 程度のナノワ

イヤーを形成することなどを明らかにした。 

 ３次元高反応性ポリインの生成とフラーレン構造への変換に関しては、まず、極

めて大きな歪みを有するオクタデヒドロジベンゾ[12]アヌレンの生成と分光学的同

定について検討した。その結果、溶液中では目的分子を分光学的に検出することはで

きなかったが、アルゴンマトリックス中、20 K にて前駆体分子を光照射することによ

り、目的物を FT-IR にて同定することに成功した。また、高反応性ポリイン前駆体ユ

ニットとしてメチレンビシクロ[4.3.1]デカトリエン骨格を設計、合成し、その環状

オリゴマーのレーザーデソ－プションマススペクトルおいて、対応するシクロカーボ

ン（(C18、C24、C30、C36)のアニオンが生成することを確認した。３次元構造を有する安

定な前駆体分子からレーザーデソ－プションマススペクトル条件下において、高反応

性３次元ポリインを経て C60 が生成することを見出し、その知見に基づき種々のフラ

ーレン前駆体を合成し、最小フラーレン C36から高級フラーレン C78にいたる種々の３

次元カーボンクラスターをサイズ選択的に生成する方法を開拓した。また、高反応性

ポリインの研究に関連して、若林グループでは液相アブレーションにより合成した鎖

状ポリイン分子 C2nH2 (n=4-8)の単離とスペクトル的同定を行った。さらに、どの長鎖

ポリインに関してもラマンシフトが 2000 cm-1 前後のストークス１次光のみならず４

次光程度までのラマン信号が系統的に現れることを明らかにした。 

高反応性ポリインの環化反応による炭素物質の生成に関連して、若林グループでは



極低温下のアルゴンマトリックス上に固定した炭素クラスターのスペクトル的同定

を行うとともに、アルゴンマトリックスの昇華に伴う炭素クラスターの激しい発熱反

応を観測した。すなわち、水素気流中で炭素棒を蒸発させ、生成物を真空中に断熱膨

張させた後、真空紫外レーザーを用いて１光子イオン化して質量分析を行ったところ、

ポリイン類とともに炭素クラスターC10 が特異的に生成する条件があることを見出した。

また、鎖状炭素クラスターを低温マトリックス中で成長させ、それらをマトリックス表

面で重合させることによってポリマーを形成し、そのラマン分光および電子顕微鏡観察

を行った。 

３次元非平面パイ共役系の合成に関しては、伊与田グループにおいて、ベルト状

共役系のシクロフェナセンの合成を目的とし、その前駆体である all-Z-[n]ベンゾ

[4n]アヌレンの合成を行った。さらに、フェナントレン骨格を持った類似の不飽和シ

クロファンを合成し、そのレーザーデソープション質量スペクトルにおいて親イオン

からの脱水素によるシクロフェナセンイオンの生成を観測した。また、伊与田グルー

プでは、筒状非平面パイ共役系として、ベンゼン環のみで囲まれた大きな空孔を有す

るノナフェニレン誘導体およびドデカフェニレン誘導体を合成し、Ｘ線構造解析や銀

イオンと錯形成について研究した。 

また、戸部グループでは、ジアリールヘキサトリイン誘導体の６-endo 環化による

クリセン骨格構築法および５-exo 環化による架橋ジアリールエテン合成法を開発し

た。最終的な合成目標は、これらの sp2 パイ共役系の環状オリゴマーであるベルト状

共役系であるが、反応系をチオフェン誘導体に拡張することにより、光機能材料や分

子スイッチなどへの応用が期待されるジチエニルエテン誘導体を高効率で合成した。 

 

 

２ 研究構想及び実施体制 

(1) 研究構想 

１２年度の本事業開始時は、戸部、垣内、若林の３グループでスタートし、有機合

成化学と炭素クラスター科学の融合により、新しい混合混成型巨大分子の創出とその

物性、機能に関する研究に取り組んだ。１３年度から伊与田グループが参画し、２次

元パイ電子系と３次元非平面パイ共役系に関する研究体制を強化した。 

１次元共役系としては、安定性、高い蛍光発光効率、合成の簡便さを考慮してポリ

フェニレンエチニレン（PPE）を主鎖とする共役系を用いることとした。共役ポリマ

ーの蛍光消光の増幅現象は「分子ワイヤー効果」として様々のセンサーに用いられて

いるが、これまでキラルセンシングに用いられた例はない。そこで、戸部グループで

開発していた高い不斉認識能を有する光学活性クラウンエーテルをPPEと共役したか

たちで結合させることにより、キラルセンサーの検出感度だけでなく不斉認識能も増

幅することを目標として研究を行った。 

２次元共役系に関して、研究開始当初は、複数のデヒドロベンゾ[12]アヌレン



（[12]DBA）およびデヒドロベンゾ[18]アヌレン（[18]DBA）骨格から構成される巨大

パイ電子系分子をターゲットとしたが、我々独自の研究結果および海外の同分野の研

究成果に基づき、[18]DBA 骨格をもつ化合物が極めて低溶解性であることが判明した

ため、この系を対象からはずし、合成化学的にはより困難ではあるが物性面ではより

興味が持たれる[12]DBA 骨格を有するパイ電子系に的を絞ることにした。垣内グルー

プでは、5 員環であるシクロペンタジエノン骨格に[12]DBA 骨格が縮合した非常に合

成困難と思われる化合物の合成に挑戦した。 

大環状パイ電子系としては、戸部グループでは、ベンゼン環とアセチレンユニット

により構成されるメタシクロファン系を取り上げ、伊与田グループでは拡張ラジアレン

類およびチオフェン環の 2,5 位をアセチレンで結合した非常に大きな内部空孔をもつ

大環状オリゴ（2,5-チエニレン・エチニレン）をターゲットとし、その合成、錯形成、

溶液中における集合体形成について研究した。さらに戸部グループでは、研究期間の

後半から、２次元共役系の新奇物性開拓を目指し、グラファイト表面のナノパターン

ニングや固体表面上でのホスト-ゲスト化学への展開をはかる目的で、グラファイト⁄

溶液界面における自己集合体形成へと研究を発展させた。このため、ベルギー、ルー

バン大学の F. De Schryver 研に研究員、学生を派遣し、共同研究ならびに測定技術

の習得を行った。 

３次元高反応性ポリインの生成とフラーレン構造への変換に関しては、戸部グルー

プでさまざまな炭素クラスター前駆体分子を合成し、若林グループでそのマススペク

トルやマトリックス分光を行うという共同研究体制で研究を行った。目標としたのは、

シクロカーボンの生成や高反応性ポリインの環化による小さなカゴ型炭素クラスタ

ーならびにフラーレン類のサイズおよび構造選択的生成である。一方、若林グループ

では、上記の研究に関連して、極低温下のアルゴンマトリックス上に固定した炭素ク

ラスターのスペクトル的同定を行うとともに、アルゴンマトリックスの昇華に伴う鎖

状炭素クラスターの激しい発熱的重合反応によるアモルファスカーボンの生成を観

測した。 

３次元非平面パイ共役系の合成に関しては、伊与田グループにおいて、ベルト状共

役系のシクロフェナセンやオリゴフェニレンの合成と物性研究を目的として研究

を行い、戸部グループでは、上述のポリイン環化に関連する新しい連続環化反応の開

発とそれに基づく新奇パイ電子系の合成について研究を行った。 



(2)実施体制  

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

戸部グループ 

 

大阪大学大学院 基礎工学研究科 

戸部研究室 

・ １次元共役ポリフェニレンエチニレンを用いる

高感度キラルセンサーの開発 

・ ２次元混合混成型巨大炭素パイ電子系化合物の

合成と集合体形成 

・ ３次元高反応性ポリインの生成とフラーレン構

造への変換 

・ ３次元非平面パイ共役系の合成に関する研究 

を担当 

伊与田グループ 

 

東京都立大学大学院 理学研究科 

→首都大学東京大学院 理学研究科 

伊与田研究室 

垣内グループ 

 

奈良先端科学技術大学院大学 物質創成科学研究科

垣内研究室 

・ ２次元混合混成型巨大炭素パイ電子系化合物の合

成と集合体形成 

・ ３次元非平面パイ共役系の合成に関する研究 

を担当

研究代表者 

戸部義人 

若林グループ 

 

京都大学大学院 理学研究科

→近畿大学 理工学部 

若林研究室 

・ ３次元高反応性ポリインの生成とフラーレン構

造への変換を担当 

・ ２次元混合混成型巨大炭素パイ電子系化合物の合

成と集合体形成を担当 



３ 研究実施内容及び成果  

 

３．１ １次元共役ポリフェニレンエチニレンを用いる高感度キラルセンサーの開

発 

 

（大阪大学 戸部グループ） 

(1) 研究実施内容及び成果 

3.1.1 キラルなポリフェニレンエチニレンの合成とキラルセンサー機能 

ポリフェニレンエチニレン（PPE）は高いケイ光発光特性を有する共役ポリマーで

あり、これを利用したセンサーはレセプター部と被検体との錯形成が共役鎖を通じて

増幅されるため、低分子センサーに比べて高い感度で被検体を検出することが可能で

ある。このシグナル増幅機構は「分子ワイヤー法」とよばれている。一方、我々は光

学活性アミンに対して高い不斉認識能を有するキラルクラウンエーテルの設計と合

成を行っており、これらの錯形成に伴う電子状態の変化をポリマー主鎖と共役させれ

ば、感度だけでなく不斉選択性をも増幅できるのではないかと考えた。以上の観点か

ら、高い不斉識別能を有するレセプター部を PPE 主鎖と共役するように結合したポ

リマー1を合成し、その錯形成能と不斉識別能をモデルモノマー分子 2と比較した。 

図 1-1に、一例として 2-アミノ-1-プロパノールの両エナンチオマーをゲスト分子

に用いた場合のホストの蛍光消光の Stern-Volmerプロットを示す。モデルモノマー2

図 1-1．PPE 1 とモデル分子 2 の蛍光消光の Stern-Volmer プロット 



の場合は、ゲスト分子によるフェニルアセチレン部分の蛍光の消光は式 (1)の

Stern-Volmer プロットで近似できるため、単純なホスト‒ゲスト錯形成により 2 の蛍

光が消光されていることがわかった。この場合、Stern-Volmer 定数はＲ-アミンに対

して 137 M-1、Ｓ-アミンに対して 39.2 M-1となり、その比 KSV(R) / KSV(S) = 3.5であった。

これは、UV-visスペクトルにより求めた会合定数（K(R)  = 120 M
-1、K(S) = 28.7 M

-1、

K(R) / K(S) = 4.1）とほぼ一致することからも、上記の結論が支持される。 

 

I0 / I = [H]0 / [H] = 1 + K[G]t = 1 + KSV[G]t         (1) 

I0 / I = 1 + KSV[G]t + kETτf[G]t                      (2)  

 

一方、ポリマー1を用いた場合は、図 1-1から明らかなように、蛍光の消光がゲス

ト濃度に対して非線形的に起こり、モノマー2より消光効率が向上するとともに、一

定のゲスト濃度範囲においては、消光の効率だけでなく不斉選択性も向上することが

わかった。ポリマー1 のゲストによる消光は、分子内の励起子移動を考慮した式(2)

の変形 Stern-Volmer プロットで近似することができた。さらに、励起子移動に関し

ては、励起子がポリマー主鎖を Förster 機構で移動する場合と Dexter 機構で移動す

る場合が考えられるが、この場合は後者のモデルを用いて近似できるため、ポリマー

1の有効共役鎖内で移動している励起子がゲストアミンにより消光されることが、感

度と不斉選択性の両方を増幅したと結論できる。つまり、当初の目的どおり、PPEの

分子ワイヤーとしての機能を利用して、ホスト‒ゲスト錯形成の不斉選択性を増幅さ

せることに初めて成功した。  

ポリマー1による不斉選択性の増幅は肉眼でも識別可能である。図 1-2は、ポリマ

図 1-2．PPE 1 とモデル分子 2 の 2-

アミノ-1-プロパノールによる蛍光

消光．（上）PPE 1、（下）モデル分

子 2．それぞれ真ん中はホストのみ

の蛍光、左はＳ－アミンを加えた場
合、右はＲ－アミンを加えた場合の
蛍光． 

[H] = 2.0 x 10-6 M in CH2Cl2 



ー1（写真上）とモデルモノマー2（写真下）の同じ濃度のジクロロメタン溶液に、同

じ濃度の 2-アミノ-1-プロパノールを加えた場合の蛍光の様子を示している。モノマ

ー2 の場合には、Ｒ/Ｓいずれのゲストによってもほとんど消光が起こっていないの

に対し、ポリマー1 ではＲ-アミンを加えた場合にはほぼ完全に蛍光が消光されてい

ることがわかる。 

 

3.1.2 第二級キラルアミン用不斉認識ホストの開発  

また、キラルアミンセンサーの開発に関連して、これまで研究例のなかった第二級

アミンに対して不斉識別能を有する光学活性クラウンの設計と合成も行った。すなわ

ち、18-クラウン-6型のポリマー1やモデル分子 2と同じ不斉認識部位を持ち、かさ

高い第二級アミンに対しても錯形成可能なポダンド型ホスト分子 3および 24-クラウ

ン-8 型ホスト分子 4 を合成した。これらの第二級アミノアルコールとの錯形成能と

不斉識別能をクロロホルム中、NMR 滴定法により求めたところ、図 1-3 に示すよう

に、18-クラウン-6型ホストの示す高い選択性には及ばないものの、これまで達成例

の少ない第二級アミン類に対する不斉認識能を示すことを確認した。 

 

 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 共役ポリマーにおける「分子ワイヤー効果」を利用して不斉認識能の増幅を実現した。

ポリマー1 では錯形成能が十分ではないため、このままでは実用レベルには達してい

ないが、キラルホスト部分については錯形成能を向上させるためのさまざまなデザイ

ンと修飾が可能である。さらに、この原理を利用することにより、まったく異なるタイプ

のキラルホスト分子についても、その不斉認識能を原理的には増幅することが可能であり、

実用的キラル蛍光センサーへの応用が期待される。 

 また、第二級アミンに対する不斉認識の研究は、多くの生理活性第二級キラルアミ

ンが存在し、その活性が絶対配置に依存する系が多く知られているにもかかわらず、

錯形成能と不斉認識能を備えたホスト分子に関する適切な分子設計指針がないため、

研究がたち遅れている。本研究成果は、上記の点においてまだ満足のいくものではな

いが、新たな分子設計指針の基礎を与えるものである。 

 

図 1-3．ポダンド型ホスト分子 3 および 24-クラウン-8 型ホスト分子 4 とそれぞ

れのキラル第二級アミンに対する不斉選択性の例 
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３．２ ２次元混合混成型巨大炭素パイ電子系化合物の合成と集合体形成 

 

（大阪大学 戸部グループ）  

(1) 研究実施内容及び成果 

3.2.1 複数のデヒドロベンゾアヌレンから構成される巨大パイ電子系の合成  

デヒドロベンゾ[12]アヌレン（[12]DBA）1a やデヒドロベンゾ[18]アヌレン 2a は、

芳香族性に関連にして古くから知られている化合物であるが、近年、パイ電子系機能

材料の構成ユニットとして注目を浴びるようになってきた。たとえば、[12]DBA を構

成単位とする２次元構造の sp2-sp 混合混成型炭素同素体（グラフィン）や１次元構造

の共役オリゴマーは、電気的・光学的特性の観点から興味ある物性を示すことが理論

的に予測されている未知の新奇物質である。本課題では、熱力学的安定性や溶解度を

考慮し、複数の[12]DBA から構成される巨大パイ電子系分子の合成と物性について研

究した。具体的には、完全ホイール型化合物 3を最終的なターゲットと位置づけ、そ

の部分構造を有する２縮環式化合物 4 および放射状の３縮環式化合物 5、6 を 3 に至

るサブターゲットとした。 

 

まず、菱形の２縮環式分子 4は、収束的な薗頭反応を用いることにより効率よく合

成することに成功した（式 2-1）。4の 1H NMR スペクトルから、二つの[12]DBA 骨格が

縮合しているにもかかわらず、この分子が母体の[12]DBA 1aと同程度の反芳香族性を

維持していることが示唆された。また、UV-vis スペクトルならびに蛍光スペクトルに

おいても吸収波長、波形ともに著しい変化は観測されなかったことから、この形の縮

環では[12]DBA の特異な性質が維持されることが明らかとなった。１次元オリゴマー

において理論的に予想されている非線形光学特性について知見をうるため、4 の２次

超屈折率ならびに非線形吸収の測定を試みたが、実験誤差の範囲内の値しか得られな



かった。これは、まだ共役鎖長が十分に長くないためであると思われる。 

  

 

一方、放射状化合物 5、6の合成においては、触媒的クロスカップリングではなく還

元的カップリングと脱離反応を用いることにより、その合成が達成された（式 2-2）。

すなわち、ホルミル基を持つフェニルアセチレン誘導体とヘキサブロモベンゼンとの

クロスカップリングにより得られる６置換体のピナコールカップリングと脱離反応

により 5を、また McMurry カップリングにより 6を合成した。1H NMR スペクトルから、

これらの化合物の 12 員環部分の反芳香族的性質は、それぞれ対応する単環状化合物

5 6

4 

式 2-1 

式 2-2 



より減少しており、縮環モードの違いによる物性の相違が見られた。また、この研究

の最終目標である完全ホイール型化合物 3を合成するため、その前駆体である６置換

ベンゼン誘導体 7を効率よく合成する方法を見出した（式 2-3）。 

 

3.2.2 平面型マクロサイクルの会合挙動の解明  

我々は、ベンゼン環とアセチレンユニットにより構成される大環状化合物の中でも、

平面構造を維持できる（shape-persistent な性質を有する）メタ架橋系に着目した。

これらのマクロサイクルはナノメーターサイズの大きな空洞を形成し、その大きさに適

合する分子の選択的な取り込み、溶液中でのパイ-パイ相互作用やソルボフォービック

相互作用に基づく１次元会合体の形成、凝縮相でのディスコティック液晶相の発現、固

体表面上への分子整列等の観点から興味がもたれている。これらの分子群のひとつとし

て、我々は大環状オリゴフェニレンブタジイニレンを取り上げ、その合成と会合挙動に

関する研究を行った。具体的には、メタシクロファン 8a、8b、9a、9b とピリジン環を

核とするピリジノファン 10、11 の溶液中における１次元自己集合、固体表面における

凝集および固/液界面における２次元自己集合について調べた。 

 

一般的に溶液中の自己会合の研究に用いられる NMR 法は、化学シフトという微視的情

報しか与えないため、会合の全体像を把握するには必ずしも十分とはいえない。一方、

蒸気圧浸透圧法（VPO）を用いて束一的（colligative）な濃度を測定すれば、多くの仮

定を含んだモデルに依存はするものの、より巨視的な情報を得ることができる。そこで
1H NMR 法と VPO 法を併用し、上記のマクロサイクルについてその濃度依存性を調べた。

溶媒としては非極性溶媒（クロロホルム）、芳香族溶媒（トルエン）、極性溶媒（アセト

式 2-3 



ン、アセトニトリル、メタノール）を用いた。表 2-1 には、エステル側鎖がオクチル基

のものとトリエチレングリコールモノメチルエーテル基の化合物について、クロロホル

ム、トルエン、アセトン中において 1H NMR 法と VPO 法を用いて測定した会合定数を、

対応する鎖状化合物のデータとあわせて示している。1H NMR 化学シフトの濃度依存性は、

すべて二量化を仮定した非線形最小二乗カーブフィティングにより解析でき、非極性溶

媒中では会合定数が二桁のオーダーであるのに対し、極性溶媒中では Kdim = 10
5  M-1 に

も達するという結果になった。一方、VPO 法を用いた場合、クロロホルム中では 1H NMR

測定の場合と同様に主に二量化が起こっていることが確かめられたが、トルエン中では

より大きな会合体（オリゴマー程度）が形成され、その会合定数は二量化の会合定数と

同程度（K = 102 ～103 M-1）であることがわかった。さらに、極性溶媒（アセトン）中

では、図 2-1 のようなナノチューブ状構造をもつと予想される非常に大きな１次元会合

体が形成され、多量体形成の会合定数（K ～ 103 M-1）は二量化の会合定数（K2 ～ 10
2 M-1）

より一桁大きいことが明らかとなった。この結果は、極性溶媒中では一旦二量体が生成

されるとソルボフォービック相互作用によりさらに会合が促進され、多量体が形成され

やすくなるという会合機構（nucleation mechanism）が働いていることを示している。 
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表 2-1．NMR 法および VPO 法により求めたマクロサイクルならびに対応する鎖状

化合物の溶液中における自己会合定数 

図 2-1．ナノチューブ状構造を持つマ

クロサイクルの１次元会合体 



溶液中とは異なり、固体表面上では平面的なマクロサイクルが２次元あるいは３次元

的に整列した高次構造を形成する可能性があり、特に３次元構造の制御は分子エレクト

ロニクスの観点から重要な課題となっている。そこで、キラルな側鎖を有するメタシク

ロファン(Ｒ)-8c、(Ｓ)-8c を合成し、会合によって誘起されるＣＤスペクトルをプロ

ーブとして、ガラス基板表面に凝集したマクロサイクル薄膜の会合状態について調べた。

まず、溶液中の誘起ＣＤスペクトルについて調べたところ、極性の高い CH3OH/CHCl3 = 

8/2 溶液中において弱いながらも誘起ＣＤが観測された（図 2-2）。このことは溶液中で

形成される１次元会合体においてもキラル側鎖の立体効果により、ねじれの方向がある

程度制御されることを示している。次に、石英基板上に(Ｓ)-8cの溶液をスピンコート

して得られた固体薄膜のＣＤスペクトルについて調べたところ、比較的強い誘起ＣＤが

観測されたが、薄膜作製のために用いる溶媒によってＣＤスペクトルの形は著しく変化

し、極性の反転も観測された（図 2-3）。 

 

溶媒の違いによるＣＤスペクトルの反転現象についてさらに知見を得る目的で、固体

薄膜の AFM 観測を行った。その結果、図 2-4 に示すように、CHCl3溶液から作成した薄

膜では比較的小さな細長い凝集体が形成されているのに対し、CH3OH/CHCl3 = 2/8 混合

溶媒から作った薄膜では小さな凝集体が撚り合わさって大きな凝集体を形成している

ことがわかった。詳細な理由はまだ理解できないが、これがＣＤスペクトルが反転する

図 2-2．マクロサイクル(S)-8c
の固体薄膜の誘起ＣＤスペク

トル（CH3OH in CHCl3 = 0-70%, 

3.8 x 10-3 M） 

図 2-3．マクロサイクル(Ｒ)-8c（赤）、(Ｓ)-8c
（青）の溶液中の誘起ＣＤスペクトル

（CH3OH/CHCl3 = 8/2, 2.5 x 10
-4 M） 



原因であると考えられる。 

 

平面的なマクロサイクルの固体/溶液界面における２次元結晶は、固体表面のパター

ニングや分子レベルダイオードへの応用が期待されるため、多くの関心がもたれている。

そこで、マクロサイクル 8a、9a、10、11の HOPG (Highly Oriented Pyrolytic Graphite) 

/溶液界面における２次元自己集合について STM を用いて調べた。例えば、ピリジノフ

ァン 10は図 2-5 に示すように、HOPG/1,2,4-trichrolobenzene (TCB)界面において安定

な２次元結晶を形成した。ピリジノファン 11も HOPG 上で自己集合することがわかった

が、10 に比べると鮮明な STM 像はえられていない。一方、シクロファン 8a も 10 と同

様の格子定数をもつ２次元結晶を与えたが、これはやや不安定で STM 測定中に分解した。

おそらく、自己会合が HOPG 上への吸着を妨げているものと思われる。さらに、溶液中

での自己会合能の大きな 9a の場合は、まったく２次元結晶を観測することはできなか

った。以上のように、HOPG 上における自己集合能は、溶液中での会合挙動を大きく反

映することが明らかとなった。 

  

図 2-5．マクロサイクルの HOPG/TCB 界面における２次元結晶の STM 像．（左）

ピリジノファン 10（青色は 10 の分子模型）（右）シクロファン 8a 

図 2-4．マクロサイクル(Ｓ)-8c を石英基板上にスピンコートして得られた薄膜の
AFM 像．（左）CHCl3（右）CH3OH/CHCl3 = 2/8 



3.2.3 デヒドロベンゾアヌレンを用いる固/界面におけるパターン形成  

さらに、三角形の構造を有する 1a や 2a のようなデヒドロベンゾアヌレン類が固体表面

のナノパターニングに最適の構造単位になりうると考え、それらのアルキル誘導体 1b-g、

2b-eおよび菱形構造のビス[12]DBA 4を用いて固体(HOPG)/溶液界面における自己集合体の

STM 観測を行い、基質の形やパイ電子系の大きさ、側鎖の長さおよび溶媒の効果について系

統的な研究を行った。その結果、これらの化合物が固/液界面において、カゴメ、ハニカム、 

ヘキサゴナル、リニアーといった多様なパターンの２次元ネットワークを形成し、それら

は基質のコア部分の形と大きさ、アルキル置換基の長さ、および溶解度に著しく依存する

ことが明らかとなった。一例として、HOPG/TCB 界面における化合物 4のカゴメ構造と 2aの

ハニカム構造の STM 像を図 2-6 に示す。また、それらの模式図を図 2-7 に示す。パイ電子

系のコアサイズと形、適切な長さをもったアルキル側鎖の噛み合い（interdigitation）が

図 2-7．(a) 菱形のビス[12]DBA 4 お

よび三角形の[12]DBA 1b の２次元結

晶の模式図．(a) パッキングパターン

(b) 分子模型 

図 2-6．デヒドロベンゾアヌレン類の固

(HOPG)/液(TCB)界面における２次元結晶の

STM 像．(a) 菱形のビス[12]DBA 4  (b) 三

角形の[12]DBA 1b 

4 1b 



絶妙に組み合わさって特異な結晶構造を形成している。実際、[12]DBA の系において 1e-g

のようにアルキル側鎖が長すぎるとハニカム構造はできない。また、1b-d と同じ長さの側

鎖をもっていても、[18]DBA 2b-c のようにパイ系のコア部分が大きすぎるとリニアー型の

２次元結晶しかできない。特に、カゴメ構造は３次元結晶においてスピンフラストレーシ

ョンの観点から興味のもたれている結晶構造であり、4のカゴメ構造は２次元結晶において

初めて観測されたカゴメネットワークの例であることは注目に値する。 

 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

デヒドロベンゾ[12]アヌレン（[12]DBA）を構造モチーフとする巨大共役パイ電子系

の合成に関する試行錯誤を通じて、漸く大きなパイ電子系構築の方法論が固まったとい

える。現段階では、まだ理論的に予測されている非線形光学特性などの物性が観測でき

るほど大きなパイ電子系の構築には至っていないが、ドナー・アクセプター型置換基の

導入により、これらの物性研究に適した化合物の合成が可能である。特に三角形の DBA

の形と三つの頂点の間の電子的相互作用を利用して、まだまだ新奇物性を引き出せるも

のと期待される。 

平面マクロサイクルの溶液中における１次元会合体形成に関する系統的研究により、

測定法をはじめとし、分子の構造、側鎖の性質、溶媒の効果など、会合体形成に及ぼす

様々な要因をほぼ明らかにすることができた。今後は、ナノチューブ状の１次元会合体

の内部空間を利用した超分子化学への展開が期待される。そのためには、空孔内部にド

ナー性原子をもったマクロサイクルの会合体を形成する必要があるが、たとえばピリジ

ノファン類 10、11 は電気的に陰性な窒素原子間の反発のため、溶液中では自己会合し

ない。以上の観点から、現在、このようなドナー性原子を有するマクロサイクルの会合

体形成について研究を進めている。 

平面マクロサイクルやデヒドロベンゾアヌレン（DBA）類の固体/溶液界面における２

次元結晶の形成は、表面のナノパターニングや表面上におけるホスト‒ゲスト化学、さらに

は分子レベルダイオードへの応用など、学際的色合いが強く未開拓の界面におけるナノサ

イエンスの分野に大きく貢献すると期待される楽しみな研究課題である。今後、大きな発

展が期待される。 

 



（首都大学東京 伊与田グループ）  

(1) 研究実施内容及び成果 

3.2.4 デヒドロベンゾアヌレン類の合成と物性 

グラファイトの平面共役系を形成するグラフェンシートを sp 炭素で拡張したグラ

フィン共役系は、伝導性や光学的性質の観点から興味がもたれている。そこで、この

ような混合混成パイ電子系の部分構造を有するグラフィンモチーフ分子の合成を目

的とし、その構成ユニットであるデヒドロベンゾ[12]アヌレン 1a およびその誘導体 

1b-d の合成法を新規に開発した（3→1）。本合成法は簡便であり、操作も簡単である

ため、1 の一般的な合成法として広く利用可能である。また、この反応を利用してデ

ヒドロベンゾ[12]アヌレン骨格が 2 個集積した拡張パイ電子系化合物 2a、2c を合成

して、その性質を調べた。 

2a は非常に難溶性の化合物であり、溶液中の物性検討はまったくできなかったが、

2cは有機溶媒に可溶であるので、その蛍光スペクトルと銀錯体の形成について調べた。

図 2-8 に示すように、2c の蛍光スペクトルは大きなストークスシフト（190 nm）を

示し、またこの発光が S0→S2、S2→S1 および S1→S0 という過程を経ているにもかか

わらず比較的大きな量子収率（ФF = 0.21）を示すことがわかった。2c の溶液に AgBF4 

を加えると、２対１錯体を形成することも見いだした。 

 

 

 

図 2-8．(a)化合物 2の電子スペクトルと

(b)蛍光スペクトル 



3.2.5 拡張ラジアレンの合成と構造および錯形成  

２次元パイ電子系に関する研究の一環として、かさ高い置換基を有する交差共役系

の研究を行い、アセチレンで拡張されたラジアレン型パイ共役系 6-9の合成と構造およ

び内部空孔の機能について研究した。拡張ラジアレン 6-9は、銅アート型カルベノイド

錯体の三量化を用いて[3]デンドラレン 4を合成し、次いでジエチニル誘導体 5とした

後、5のカップリング反応によって合成した（式 2-4）。 

 

 

三量化生成物である拡張[9]ラジアレン誘導体 7は D3対称性を有し、約 2.6 Å の内部

空孔をもつと考えられ、内部空孔に銀イオンを取り込むことを明らかにした。さらにフ

ェニレンユニットで拡張したπ拡張ラジアレン類 8、9はそれぞれ D3および D4対称性を

有する大環状化合物であり、環反転を起こす動的な系であることがわかった。8、9 は

大環状骨格の内部にそれぞれ 5.4 Å および 9.1 Å の空孔をもつ系であり、これを利用し

た超分子化学についても検討した。 

  

 

3.2.6 巨大環状オリゴ（チエニレン·エチニレン）の合成と物性 

２次元 sp-sp2混合混成型大環状化合物を用いると、非常に大きな環サイズを有する

分子の設計が可能であり、ナノサイズからサブミクロンサイズの巨大環状共役分子が

構築できる。このような大きな分子は、(a) 大きな分子とか金属クラスターの包接が

できる、(b) 大きなチューブ型分子を包接して巨大チューブ構造を作る、(c) 低温で

永久電流が誘起される、などの性質などが期待できる。 

式 2-4 



 

(a)-(c)の性質の発現が期待できる系として、チオフェン環の 2,5 位をアセチレンで

結合した大環状オリゴ（2,5-チエニレン・エチニレン）を分子設計した。このような

分子は平面構造をもつ大環状共役系化合物であり、分子軌道計算によると、10 量体以

上の高次オリゴマーではほとんど歪みのない骨格となり、分子は直径 2.5 nm を超え

る円盤状になると予想される。また、オリゴチオフェンは高いドナー性を持ち容易に

酸化できるので、そのカチオンラジカル塩には伝導性や磁性といった物性も期待でき

る。このような観点から、パイ拡張大環状オリゴ（2,5-チオフェン）類 11-16を合成

式 2-5 



し、その光学的性質や酸化還元挙動について調べた。11-15 の合成は、前駆体ジアル

デヒド 10の McMurry カップリングによって行い、二量体 11（39%）、三量体 12（9%）、

四量体 13（6%）、および五・六量体 14、15（数%）を得た（式 2-5）。11、12、13、14

および 15はそれぞれ環状 60π、90π、120π、150πおよび 180π電子系であるが、中

性状態では完全環状共役は起こさず、電子スペクトルにおける長波長部の吸収極大はよ

く似ている。しかし、11 の酸化還元電位の測定、およびカチオンラジカルの電子スペ

クトルは、60π電子系における環状共役を示し、大環状共役分子として使用可能であり、

さらに、12-15の種々のカチオンラジカル状態も作り分けることが可能であることがわ

かった。さらに、11 を臭素化、脱臭素化によってオリゴ（2,5-チエニレン・エチニレ

ン）16に変換することにも成功した。 

パイ拡張大環状オリゴ（2,5-チオフェン）類のうち、環状 10 量体 11についてはＸ

線構造解析によりその構造を調べた。図 2-9 に示したように、11 は 2 nm 程度の内部

空孔を持つ巨大な円盤状の構造をしており、ほぼ平面の環状共役分子である。また、

構造解析に成功した結晶では、結晶中に 1.5 分子のヘプタンを取り込んでいた。カラ

ム構造を横から見た図よりわかるように、大環状リングは積層しており、巨大なカラ

ム構造を作っていた。この系では、リングの内部に大きな空孔ができるが、結晶溶媒

として取り込んだヘプタンとチオフェンに置換したブチル基がその空孔の内部を埋

めるように配列している。11はシクロヘキサン、オクタンなどを取り込んでも結晶化

するので、ホスト分子としての機能をもつ。 

 

 

 

巨大環状分子 12-15は特徴的な蛍光を示す酸化還元系であり、ヨウ素をドープすると

半導体程度の電気伝導性を示す。また、興味深いことに 13 はナノスケールの分子ワイ

ヤーを形成することがわかった。図 2-10 に示すように、13はクロロホルム・酢酸エチ

図 2-9．巨大環状分子 11 のＸ線結晶構造解析 



ル溶液から分子ワイヤーを生成し、その光学顕微鏡写真から直径数百 nm 程度のワイヤ

ーが出来ていることが観測された。このワイヤーの構造に関しては、不明の点も多いが、

13が積層してカラム構造を作り、さらに束になったものと考えている。 

 

本研究で合成した巨大環状分子 11-15は、共役酸化還元系であるというこれまでの巨

大分子に無い特徴を有している。また、11から単結晶が得られ 13から分子ワイヤーが

得られたことからわかるように、11-15は自己組織化する系であり、さらにカチオンラ

ジカルも容易に生成するので、種々のカラム構造の構築が可能である。このような特徴

のほかに、最初に記したオリゴ（2,5-チエニレン・エチニレン）16のような分子は非

常に高い対称性をもつので、巨大分子としては非常に単純なスペクトルを示し、超分

子の形成やホスト‒ゲスト相互作用の解析が容易となっている。 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

本研究の結果、ヘキサデヒドロ[12]アヌレン 1 が効率的に合成できるようになった。

そこで、これまで十分な展開ができなかったヘキサデヒドロ[12]アヌレン 1を用いる化

学が加速度的に進展するものと期待している。また、拡張ラジアレン系 7-9に関しては、

その特異な構造と物性がホスト‒ゲスト化学を通して明らかになるものと予想している。

さらに、拡張オリゴチオフェン系 11-16については、これまでに例のない巨大共役系で

あることから、その単分子スペクトロスコピーや低温での永久電流の誘起に興味が持た

れる。11-16は比較的強い蛍光を示すドナー分子であるため、その単分子スペクトルの

測定は容易であると期待している。また、11-16の分子集合体の性質としては、そのラ

ジカル塩の電気伝導性と磁性であり、11-16が内部に大きな空孔を持つことを利用した

「電導性または磁性クラスターを内包したラジカル塩の調製」や「カラム構造をナノチ

ューブで覆う試み」など、これからの課題である。さらに、11-16には「結晶構造」と

「分子ワイヤー」という二つのモルフォロジーが可能であることから、これらの特性を

使い分けるとナノサイエンスにおいて幅広く利用可能な共役パイ電子系となる可能性

を持っている。 

 

図 2-10．巨大環状分子 13 から得られた分子ワイヤー 



（奈良先端大学院大学 垣内グループ）  

(1) 研究実施内容及び成果 

3.2.7 5 員環とデヒドロベンゾアヌレンの縮環系の合成 

フラーレンやカーボンナノチューブのような曲面型共役パイ電子系化合物は、その

構造に由来する特異な物性を示すことが明らかとなっている。本研究課題では、この

ような曲面型共役パイ電子系に新たに三重結合性の sp 混成炭素原子を組み込んだ混

合混成型共役パイ電子系化合物の合成およびその物性研究を目的とした。具体的には、

研究ターゲットとして、曲面構造をもつコラヌレンに三重結合を挿入した構造をもつ

sp-sp2混合混成型共役パイ電子系のコラヌレンイン金属錯体 1 を取り上げた。化合物

1は、5 員環の周辺にデヒドロベンゾ[12]アヌレン（[12]DBA）が完全に縮合したホイ

ール形構造を持っているが、5 員環と[12]DBA の縮環系はこれまでまったく知られて

いないため、まずそのような骨格合成法の開拓が重要な課題であると考えた。このた

め、より単純な合成ブロックである１縮環式化合物 2 およびバタフライ型の２縮環式

化合物 3を 1にいたる前駆体と位置づけ、その合成について検討した。 

 

我々は、テトラハロシクロペンタジエノンアセタール 4の 3、4-位と 2、5-位ではカ

ップリング反応に対する反応性が異なることを見出しているので、それを利用すること

により 3、4-位、2、5-位へ逐次的に異なるエチニル基を導入し、上記の化合物の合成

を行った。 

[15]アヌレノン誘導体 2 を合成するため、まずテトラクロロ体 4a の 3、4-位のみに

エチニル基を導入したジエチニル置換体 5に導いた。次に、5のエチニル末端保護基を

反応系中で脱保護しながらジヨードトラン 6と薗頭カップリングさせた。続いて、鈴木

－宮浦反応を用いて 2、5-位に 4-t-BuC6H4基を導入し、7を得た。最後に、50%トリフル

オロ酢酸水溶液で処理することにより、目的とする 2を合成した（式 2-6）。 

 

式 2-6 



表 2-2 に、2および参照化合物 7、8の 1HNMR 化学シフトの実測値を DFT 計算（B3LYP/ 

6-31G*）による理論値とあせて示す。2の芳香環のプロトン（Ha、Hb、Hc）のシグナルは、

参照化合物 7、8 の対応するプロトンに比べて低磁場に現れている。このことは、2 の

[15]アヌレノン部に反磁性環電流による非しゃへい効果が働いていることを示してい

る。また、2および 8の IR スペクトルにおけるカルボニル基の伸縮振動はそれぞれ 1696 

cm-1、1703 cm-1に観測されることから、2 のカルボニル基がより分極していることがわ

かる。以上の結果は、14 パイ電子系芳香族である分極した[15]アヌレニウムイオン 2’

の極限構造を反映している。実際、芳香族性の指標となる Nucleus-Independent 

Chemical Shift (NICS) 値は、12 員環の中央において -1.4 となり、わずかながらも芳

香属性を示すことが理論的にも証明された。 

 

  

  

また、2の UV-vis スペクトル（図 2-11）の末端吸収は 550 nm 付近まで延びており、

8のベンゼン環間を三重結合でリンクすることによって共役系が大きく拡張されている

ことを示している。 

表 2-2．化合物 2、7 および 8の実測（CDCl3）なら

びに理論的 1H NMR 化学シフト 

カッコ内は DFT 計算による理論値 

図 2-11．化合物 2（青）と 8（赤）

のTHF中におけるUV-visスペク

トル 



次に、これまでの合成戦略を踏襲し、種々のテトラエチニル化されたシクロペンタジ

エノン誘導体とジヨードトラン 6 とのカップリングによりバタフライ型２縮環式化合

物 3の合成を検討したが、この方法では目的を達することはかった。シクロペンタジエ

ノン環の 2-位と 3-位の結合角が広がっているため、環化カップリングが生起しなかっ

たと考えられる。そこで方針転換し、まず官能基を有するフェニルエチニル基を位置選

択的に導入し、その官能基を利用して単結合でベンゼン環を連結した後、２回の脱離反

応により三重結合へと変換する方法について検討した。このため、テトラブロモ体 4b

の 3、4-位および 2、5-位の反応性の差を利用して、オルト位にスルホニルメチル基あ

るいはホルミル基を有するフェニルアセチレン誘導体（9および 10）を、薗頭反応を用

いて順次導入した。こうして得た 11の強塩基を用いた炭素－炭素結合形成反応により、

ベンゼン環を単結合で連結した 12を合成し、さらに強塩基を用いて 12からスルフィン

酸とリン酸を連続的に脱離させることにより目的とする 3の合成を達成した（式2-7）。 

 

合成した 3のＸ線結晶構造解析より、分子中の左右の[12]DBA ユニットは共平面上に

あり、分子全体でほぼ完全に平面構造をとることが確かめられた（図 2-12）。また、化

合物 3 は、4n パイ電子系が連結した構造を有しているため反芳香族性を示すことが予

想されるが、実際、図 2-13 に示すように、3の芳香環のプロトンは参照化合物 13に比

べて著しく高磁場側に観測された。 

 

式 2-7 

図 2-12．バタフライ型２縮環式

化合物 3のＸ線分子構造 



 

 

一方、紫外可視吸収スペクトルでは、3の末端吸収は 600 nm 付近まで延びている（図

2-14）。関連するトリスベンゾヘキサデヒドロ[12]アヌレンおよびその類縁体が400-450 

nm までしか吸収を示さないことを考えると、二つの反芳香族ユニットが連結された 3

の電子状態は非常に興味深い。 

 

 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

本研究では、5員環を含む sp-sp2混合混成型共役パイ電子系の構築に関して、さまざ

まの合成法の試行錯誤を繰り返し、5 員環核から sp 混成をもつアセチレン部の連結・

拡張のための有効な手法を絞り込むことができた。その中で、たとえばバタフライ型分

子 3 のように従来知られていない特異なパイ電子系を合成することに成功した。今後、

これらの物性研究により光学材料への応用が期待される。さらに、合成法に関する知見

をもとに、これまで報告されていない完全ホイール型シクロペンタジエニリド化合物 1

の合成への足がかりができたものと考えている。 

図 2-14．化合物 3（赤）と 13（緑）

のTHF中におけるUV-visスペク

トル 

図 2-13．化合物 3 と 13 の 1H NMR スペクトル（CDCl3） 



３．３ ３次元高反応性ポリインの生成とフラーレン構造への変換成 

 

（大阪大学 戸部グループおよび近畿大学 若林グループ）  

(1) 研究実施内容及び成果 

フラーレンの有機化学的合成は、フラーレン生成機構の解明やグラファイトの蒸発

では得ることができないフラーレン類を選択的に合成しうる方法として大きな可能

性を有している。最近、ボストン大学のグループにより、塩素化された芳香族炭化水素

からの C６０フラーレンの合成が報告されたが、戸部グループでは、環状ポリインがフ

ラーレンの生成機構に関与しているという知見に基づき、若林グループとの連携のもと、

高反応性ポリインからのフラーレン類の合成について検討した。高反応性ポリインを発

生させるための前駆体ユニットとしては、すでに戸部グループで開発し単環状ポリイン

（シクロカーボン）などの高反応性ポリインの生成に有効であったジエチニルプロペラ

ンユニットを用いた。また、ジエチニルプロペラン以外の高反応性ポリイン前駆体ユニ

ットの開発についても検討した。 

 

3.3.1 高反応性環状ポリインの生成と同定 

まず、この手法を用いた高反応性分子の生成に関する研究の一環として、極めて大き

な歪みを有するオクタデヒドロジベンゾ[12]アヌレン 1 の生成と分光学的同定につい

て検討した。この分子は、DFT 計算（B3LYP/ 6-31G*）による理論的予測に基づけば、図

3-1 に示すように中央の三重結合がおよそ 30°も直線構造から折れ曲がった構造を持

つと考えられ、構造が同定されれば最も大きなひずみを有する sp 共役系となる。 

化合物 1の前駆体としてプロペランユニットを有する[12]DBA 2を合成し、溶液中で

光照射したところ、1 と 2 の[4+2]付加体 3 が生成し、フラン存在下の光照射ではフラ

ン付加体 4 が得られた（式 3-1）。これは明らかに 1 の生成を示唆するものであるが、

溶液中では 1を分光学的に検出することはできなかった。 

 そこで 2 をアルゴンマトリックス中、20 K にて光照射し、生成した 1 を FT-IR にて

同定した。図 3-2 には光照射により得られた差スペクトルと DFT (B3LYP/6-31G*)計算に

より求めた理論スペクトルを示す。両者が一致することから、高度に歪んだ環状ポリイ

図 3-1．高ひずみ[12]DBA 1 の DFT 計算（B3LYP/6-31G*）による理論的構造 



ン 1の存在が証明された。 

 

 一方、1の高次同族体である[14]DBA 5は、1よりもひずみが少ないため、室温下で

検出できる可能性がある。そこで、5 の前駆体として 2 に対応するプロペラン誘導体

6を合成し、THF-d8溶液中で光照射を行ったところ、5に帰属可能なシグナルが観測さ

れた（式 3-2、図 3-3）。シグナルの帰属は DFT 計算（B3LYP/6-31G*）に基づいて行っ

た。このように、[14]DBA 5 は溶液中、室温下である程度の寿命をもつ化合物である

ことがわかったが、単離できるほどの安定性はなかった。また、種々のモデル化合物

についても理論的化学シフトの計算を行った結果、5 は前駆体 6 よりもわずかながら

芳香族性が小さいという結論に至った。 

図 3-2．（上段）アルゴン中 20 K 下で前駆体 2を光照射して得られた FT-IR 差スペ

クトル  （下段）DFT 計算(B3LYP/6-31G*)に基づく 1 の理論 IR スペクトル 

式 3-2 

式 3-1 



 

 

 

ジエチニルプロペランユニットは高反応性ポリインの前駆体ユニットとして非常に

優れた骨格であるが、さらに合成が容易で安定な高反応性ポリイン前駆体ユニットを

開発する目的で、メチレンビシクロ[4.3.1]デカトリエン骨格を設計した。この設計

は、この骨格からインダンが脱離して生じたビニリデン中間体からアセチレンへの転

位反応が起こるという仮定に基づいている。実際、拡張ラジアレン構造を有する環状

オリゴマー7a-d を合成し、それらのレーザーデソ－プションマススペクトル（LDMS）

を測定したところ、対応するシクロカーボン（(C18、C24、C30、C36)のアニオンが生成す

ることを確認した（式 3-3）。一例として環状６量体 7dの LDMS を図 3-4 に示す。 

 

図 3-3．（上段）前駆体 6 の 1H NMR スペクトル（THF-d8）  （下段）光照射後

の 1H NMR スペクトル．5とインダンのシグナルが観測される． 

図 3-4．ラジアレン型シク

ロカーボン前駆体 7d の

LDTOF マススペクトル 

7d 

式 3-3 



 3.3.2 高反応性３次元ポリインの生成とフラーレン骨格への変換 

我々は、先に炭素数 60 個のシクロファン型前駆体 8a の LDMS において、３次元ポ

リイン C60H6 9a を経て C60フラーレンが生成することを見いだしている。C60をより効

率よく生成させることを目的として、C-H 結合よりも結合解離エネルギーが小さな

C-Cl 結合を持ち、脱離が起こりやすいと期待される塩素誘導体 8bを合成した。8bの

LDMS を測定したところ、図 3-5 に示すように、陽イオンモードにおいても極めて顕著

な C6０イオンを検出することに成功した（式 3-4）。しかし、前駆体 8a、8bを用いて真

空熱分解反応やレーザー照射等による C6０分子の大量合成を試みたが、微量の C6０の生

成を確認できたものの、それらが前駆体分子の分解物由来ではなく前駆体から直接生

成したという証拠を得るには至らなかった。 

 

 

次に、同様の手法を用いて、通常の方法では得にくい炭素クラスターのサイズ選

択的生成について検討した。まず、C6０よりも小さなカゴ型炭素クラスターでその存

在が議論の的になっている C36を取り上げた。C36は高反応性ポリイン C36H8 11aあるい

はその塩素誘導体 C36Cl8 11b のポリイン環化により生成するものと仮定し、それらの

前駆体シクロファン型化合物 10a、10bを合成した。10aの LDMS を測定したところ、

対応するポリインアニオン C36H8 11aが観測されたが、そこからの脱水素はまったく観

測されなかった。一方、10b の LDMS においては、C36Cl8 11b から段階的に脱塩素化が

起こり、C36アニオンが生成することを見いだした（式 3-5、図 3-6）。 

C60 

図 3-5．C6０前駆体 8b の陽イオ

ンモード LD TOF マススペクト

ル．（挿入）C6０付近の拡大 

式 3-4 



 

 

さらに、本手法を従来のフラーレン合成法では得にくい高級フラーレンの選択的生

成に応用する計画を立てた。すなわち、ポリイン環化により C6０を生成する前駆体 9a、

9bを上下二つの C30ユニットに切断し、その間に 3個のパラフェニレン、パラビフェニ

レン、パラターフェニレンユニットを挿入すると、それらはそれぞれ C78、C96、C114に環

化異性化する可能性があると考えた（式 3-6）。この仮定を一般化すれば、C6０+18nの一般

的合成法を導くことができる。 

 

図 3-6．C36前駆体 10b の陰

イオンモード LD TOF マスス

ペクトル．（挿入）C36付近の

拡大 

式 3-5 

式 3-6 

 



この仮説を実証するため、手始めに C78前駆体 12a、12b を合成し、その LDMS を測

定した。その結果、対応するポリインアニオン 13a、13b の生成とともに、13b の場合

はさらに脱水素と脱塩素化が起こることにより C78アニオンが生成することを見いだし

た（式 3-7、図 3-7）。水素が完全に脱離していない水素化体のイオンも観測されたが、

こうして生成した C78アニオンがフラーレン構造を有していることは、その特徴的なフ

ラグメンテーションパターンから推測される。以上のように、巧妙に設計された有機化

合物前駆体から発生させたポリインの分子内反応により、高級フラーレンを選択的に生

成することに初めて成功した。 

 

図 3-7．C78前駆体 12b の陰

イオンモード LD TOF マス

スペクトル．（挿入）C78 付

近の拡大 

C78 (D3) 

式 3-7 

C78
‒ 



(2)研究成果の今後期待される効果 

フラーレンの有機化学的合成は、フラーレン生成機構の解明やグラファイトの蒸発で

は得ることができないフラーレン類を選択的に合成し得る方法としての可能性を有し

ている。我々は、ポリイン類がフラーレン生成の鍵を握っているという仮説に基づき、

まず高反応性ポリインの生成法を開拓し、大きなひずみを有するポリインの同定に成功

した。これらの成果は高ひずみ化合物の化学に関連して、学術的には大きな意味をもつ

と考えている。また、安定な前駆体分子からポリインを経て C60が生成することを見出

し、さらにその知見に基づいて種々のフラーレン前駆体を合成することにより、最小フ

ラーレン C36から高級フラーレン C78まで、通常では収率の低い物質群の選択的生成に通

じる途を開拓した。C60 が炭化水素の燃焼法によって大量に製造されるようになった今

日では、C60 の有機化学的合成に実用的意義はないが、フラーレンの生成機構解明と稀

少フラーレンの合成の観点からは、現在でも重要な研究であることに変わりない。今後

はフラーレン分子への効率的な変換手法の開発にともなって、稀少フラーレン類が研究

者に身近な物質として供給されるようになるものと期待される。 



（近畿大学 若林グループ）  

(1)研究実施内容及び成果 

３次元ポリインの研究に関連して、若林グループでは鎖状ポリインの大量合成法の開

発、小炭素クラスターのマトリックス分光、アルゴンマトリックス中における激しい発

熱反応とそれに伴うアモルファスカーボンの生成に関する研究を行った。 

 

3.3.3 鎖状ポリインの大量合成法の開発 

ポリイン研究では基幹物質の大量合成法の開発がその推進に寄与すると考えられる。

若林グループは、最近開発された液相アブレーションによるポリイン生成法を大量合成

法へと発展させる研究に着手した。現時点でポリイン分子 C2nH2 (n=4-8)を含む類縁体

10 種程度の生成を各分子に特徴的な電子吸収帯によって確認し、その幾つかについて

はHPLCを用いて分取した後、1H-NMRおよび 13C-NMRによりC10H2であることを確認した。

図 3-8 にこの方法により合成した C10H2および C10H2の UV 吸収スペクトルと
1H-NMR スペ

クトルを示す。 

 

 

 

紫外領域に現れるポリイン分子の許容電子遷移は一般に吸収強度が大きく（炭素数

10 のポリイン分子でε～300,000）、共鳴効果等を利用することによって種々の波長変

換デバイスの構築を実現できる可能性がある。若林グループでは、溶液中に単離したポ

リイン分子の共鳴ラマンスペクトルを測定し、波長変換に関する良好な結果を得た。対

称性の良いポリイン分子が許容遷移より長波長側に目立った吸収帯をもたないことを

背景に、どの長鎖ポリインに関してもラマンシフトが 2000 cm-1前後のストークス１次

光のみならず４次光程度までのラマン信号が系統的に現れることを明らかにした（図

3-9）。 

 

 

図 3-8．（左）直鎖ポリイン分子の UV 吸収スペクトル．（右）1H-NMR スペクトル． 



 

3.3.4 小炭素クラスターのマトリックス分光 

ポリインの化学は過去 10 年余りの間に新しい展開を見せてきた。若林グループでは、

高歪み環状ポリイン化合物の合成研究に関連する環状炭素クラスターの生成について、

炭素棒のレーザーアブレーションと質量分析法を組み合わせた手法により、その生成過

程や安定性に関する実験を行った。水素気流中で炭素棒を蒸発させ、生成物を真空中に

断熱膨張させた後、真空紫外レーザーを用いて１光子イオン化して質量分析を行った。

種々の実験パラメーターを精査した結果、炭素蒸気の発生から一定時間経過したある時

間帯においてポリイン類とともに炭素クラスターC10 が特異的に生成する条件を見いだ

した（図 3-10）。反応管内で起こるガスダイナミクスの考察から、環状構造の C10 が水

素ガス中における分子同士の衝突に対してポリイン類と同程度の安定性をもつことが

示唆された。 

 

 

図 3-9．ポリイン分子 C10H2の共鳴ラマンスペクトル（ヘキサン溶液） 

図 3-10．炭素棒のレーザー蒸発により H2中で生成する分子の１光子イオン化質量

スペクトル 



3.3.5 鎖状炭素クラスターの発熱的重合によるアモルファスカーボンの生成 

炭素クラスターの科学では、炭素鎖分子の化学的活性を制御する目的でマトリックス

分離分光法が用いられてきた。炭素クラスターの多くがこの方法で同定され、直鎖構造

の異性体の安定性が示唆されてきた。炭素鎖分子を重合させたポリマーについてはほと

んど研究されていないが、その拡張パイ電子系に起因する非線形光学効果や特性振動数

を利用したラマン分光イメージング等の応用が期待される新しい炭素同素体と位置づ

けられ、いくつかのグループで研究が開始されている。高反応性ポリインの環化反応に

よる炭素物質の生成に関連して、若林グループでは、鎖状炭素クラスターを低温マトリ

ックス中で成長させ、それらをマトリックス表面で重合させることによってポリマーを

形成してその安定性を検証した。重合反応は時間的間隔をおいて閃光を放ちながら起こ

る激しい発熱反応であり、その様子を図 3-11 に示す。さらに、生成したポリマーのラ

マン分光および電子顕微鏡観察を行った。その結果、ポリマーはアモルファスカーボン

に由来する D+G バンドのほかに、C≡C三重結合の伸縮振動に由来するラマン信号（Cバ

ンド, 1850-2200 cm-1）を示し、ナノメートルサイズの超微粒子がアレイ状に連なった

空間構造をもつことが明らかになった（図 3-11）。 
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図 3-11．（左）アルゴンマトリックス中での鎖状炭素クラスターの発熱的

重合反応．a. アニーリング前  b-f. アニーリング後、閃光を放ちながら

重合が起こる様子．g-l. 数回の反応の後、反応が終息していく様子．（右

上）凝集体のラマンスペクトル．（右下）凝集体の電子顕微鏡像（FE-SEM）．

 



(2)研究成果の今後期待される効果 

ポリイン研究では基幹物質群の合成法の開発が重要である。液相アブレーションと

HPLC 分離を組み合わせた我々の研究は、ポリイン分子の研究材料としての供給を可能

にする第一歩と位置付けられる。これらの物質を種々の置換基によって安定化させた誘

導体や凝集体としてのポリマーは、類似の拡張π電子系をもつことから波長変換素子や

電子伝導性分子デバイスへの応用の途を拓く材料になると期待される。我々の行ったポ

リイン分子の共鳴ラマン分光の結果は、ポリイン分子の光学的利用法の一端を示すもの

である。今後は基幹物質としてのポリイン分子の供給効率を高めるとともに、有機化学

的合成法を駆使してさらに分子の安定性を高めたり光学的性質をモディファイしたり

して、一般に利用可能な機能性物質に発展すると期待される。 

炭素鎖分子を重合させたポリマーについてはほとんど研究されておらず、我々のラマ

ン分光の結果は、sp 骨格を有するポリマーが炭素クラスターの凝集によって生成する

ことを初めて示すものである。この結果は、ポリイン分子等の鎖状炭素骨格をもつ他の

炭素リッチな分子の凝集によっても、同様のポリマーが生成されることを示唆する。こ

のような一般性をもつ新しい固相炭素および薄膜については、その構造的特徴を明らか

にする研究が海外のいくつかのグループですでに始まっている。今後は、固相や微結晶

中の sp 炭素の長さや存在形態および分布量などをナノメートルスケールで明らかにす

る実験手法の開発や、新規ナノ構造の探索研究に発展することが期待される。 

 

 



３．４ ３次元非平面パイ共役系の合成に関する研究 

 

（大阪大学 戸部グループ）  

(1) 研究実施内容及び成果 

3.4.1 ジアリールヘキサジエンの連続環化反応の開発  

 ポリイン環化によるフラーレン骨格の構築に関連して、より不飽和度の低い前駆体か

ら穏和な条件下で芳香環を構築する可能性について検討することにした。具体的には、

二つの(Ｚ)-ハロスチレンユニットとアセチレンユニットのカップリングによりさまざ

まな置換体を簡便に組み立てることのできるジアリールヘキザジエンインを出発物質

とし、その６－エンド環化によるクリセン骨格への変換反応について検討した。この型

の素反応が確立されれば、より大きなパイ系に応用し、テープ状のリニアーポリクリセ

ンや筒状構造をもつ環状ポリクリセンの合成に応用する計画である。前者のパイ共役系

は導電性や蛍光発光特性の観点から興味ある未知の構造であり、後者は数少ないベルト

状パイ電子系のひとつになる可能性がある。また、ジアリールヘキサジエンインから５

－エキソ環化が起これば、非線形光学材料やフォトクロミック材料への応用が期待され

る架橋ジアリールエテン誘導体が生成するので、この観点からもこの環化反応に興味が

もたれた（式 4-1）。 

 

 ６－エンド環化については、ブロモジフェニルヘキサジエンイン 1 を 800 ℃の真空

熱分解条件下で熱分解することにより、選択的にクリセン 2に変換できることがわかっ

た（式 4-2）。この二つの環形成を伴う変換反応は塩化白金触媒を用いても進行するが、

現時点では選択性が低くさらに改善を要する。一方、パラジウム触媒を用いた Heck 反

応条件下では、５－エキソ環化が選択的に進行し、(Ｅ)-ビインデニリデン 3 が比較的

良好な収率で得られた。そこで、この反応をチオフェン環を含む基質に適用し、非線形

光学材料やフォトクロミック材料としての展開が期待される架橋ジチエニルエテンの

合成に応用した。たとえば、ß,ß’-ジチエニル置換体 4の環化反応はほぼ定量的に進行

式 4-1 



し、この場合はＺ体の架橋ジチエニルエテン 5aを与えた（式 4-3）。この化合物のＸ線

構造解析から、分子内だけでなく分子間にも顕著なＳ－Ｓ相互作用が観測された（図

4-1）。 

 

さらにＺ体の 5aは光照射によりＥ体 5bに異性化し、両者のほぼ１：１の光定常状態

混合物を与えることもわかった。チオフェン環のα位に置換基を導入することにより、

この骨格にさまざまの機能を付与することができるものと期待される。 

 

 

 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

 ６－エンド環化によるクリセン骨格構築はまだ最適化の余地が多いが、５－エキソ環

化により得られる架橋ジチエニルエテン誘導体は、α位に置換基を導入することにより、

非線形光学特性やフォトクロミック機能などのさまざまな機能を付与することができ

るものと期待される。 

 

式 4-2 

式 4-3 

図 4-1．(Ｚ)-ジチエニルエテン 5a

のＸ線結晶構造．分子内 S-S = 3.22

Å、分子間 S-S = 3.80 Å 



（首都大学東京 伊与田グループ）  

(1) 研究実施内容及び成果 

3.4.2 シクロフェナセンの合成  

シクロ[10]フェナセン 1 はフラーレン C60の中央のベルト部分に相当する円筒状の共

役系化合物であり、C70 やアームチェアー型カーボンナノチューブにも同様の共役系が

存在する。従ってシクロフェナセン類は、曲面状の共役系に由来する酸化還元系として

の性質や、特異な分子構造に基づくホスト-ゲスト化学・分子間相互作用など非常に興

味がもたれる化合物である。またシクロフェナセン類は、その空孔内に金属イオンを可

逆的に取り込む可能性があり、金属内包フラーレンのオープンケージとして興味深い。

そこで、本研究ではシクロフェナセンの合成前駆体として all-Z-[n]ベンゾ[4n]アヌレ

ン 2-5を設計、合成してその性質を調べるとともに、シクロフェナセンの合成を検討し

た。また、この化合物はπ電子に囲まれた空孔を持つので、その分子構造を調べるとと

もにソフトな重金属イオンの包接などの相互作用についても検討した。 

 

 

all-Z-[n]ベンゾ[4n]アヌレン 2-5 の合成に関しては、種々の可能な方法を検討した

（式 4-4）。まず、対応する[12]アヌレン 2とその置換体 8b、8cの合成法を検討し、6a-c 

→ 7a-c → 2または 8b、8cという経路によって、低原子価チタンを用いる還元反応を

繰り返すことにより[12]アヌレン 2、8b、8cを合成した。また、9の熱的開環反応によ

っても定量的収率で 2の合成を行うことができた（式 4-5）。 

 

 

 

式 4-4 の方法を用いて all-Z-[3]ベンゾ[12]アヌレン 2およびその置換体 8b、8cの

合成が達成できたが、この方法はより高次のアヌレン類の合成には適用できない。そこ

で、より一般的に用いることのできる合成ルートを次に開発した（式 4-6）。合成の出

発物質はポリスチルベンジアルデヒド 10 であり、この化合物の低原子価バナジウムを

式 4-4 
式 4-5



用いる分子内ピナコールカップリングとそれに続く Corey-Winter 反応によって目的

とする all-Z-[n]ベンゾ[4n]アヌレン 2-5を高収率で合成することができた。 

 

[n]ベンゾ[4n]アヌレン 2-4は、その内部に空孔を持つことから、種々の銀(I)および

銅(I)イオンと錯体を形成し、さらに分子の柔軟さを反映して金属を取り囲むような配

位を示した。しかし、[6]ベンゾ[24]アヌレン 5 では、分子が折れ曲がることによって

その内部空孔を無くすようなコンフォメーションをとっており、内部に位置する３個の

ベンゼン環はベンゼンの三量体の気体状態での最安定構造 12 に非常に近いものであっ

た（式 4-7）。5の TOF-MS スペクトルは m/z = 600 にフラグメントイオンピークを示し、

シクロ[12]フェナセン 13 の生成を予想させたが、その強度は非常に弱いものであった

（式 4-8）。 

 

 

5から微量のシクロ[12]フェナセン 13が生成していることが TOF-MSより示唆された

が、その生成をさらに容易にするためにシクロフェナセン 13 の前駆体として、あらか

じめベンゾアヌレン類のベンゼン環部分に炭素-炭素結合を導入した、フェナントレン

骨格を持った不飽和シクロファン 16の合成を行ってその性質を調べた（式 4-9）。合成

は式 3-9 の方法を応用して行い、cis-ジオール 14から出発してその Corey-Winter 脱離

により 15とし、さらに低原子価チタン錯体を用いるアセチレンの cis-オレフィンへの

選択的還元を使って好収率で 16を得た。 

式 4-7 式 4-8 

式 4-9 

式 4-6 



ここで得られた不飽和シクロファン 16 は、剛直な骨格を持ち、かなり大きな空孔を有

する化合物であった。結晶状態ではその空孔をうめるために、互いの分子が積み重なっ

たような特異なパッキング構造が見られ、ヘリカルなカラムを形成していた（図 4-2）。

また、この化合物の LD TOF-MS スペクトルにおいて、16 (m/z = 506) が脱水素してシ

クロフェナセン 1 を生成したと考えられるフラグメント(m/z = 500)が観測され、1 が

合成できたものと考えている（図 4-3）。 

 

3.4.3 ポリフェニレンの合成と物性 

フラーレンやカーボンナノチューブに関連した化合物として、ベンゼン環のみで囲ま

れたかなり大きな空孔を有する環状ポリフェニレン類 19、20 の合成についても検討し

た（式 4-10）。具体的には、我々の開発したアート型 Lipshutz Cuprate の電子移動酸

化を用いるカップリング反応、および有機亜鉛試薬を経由した銅(II)塩による酸化的カ

ップリング反応によってその合成を行い、ノナフェニレン 19 およびドデカフェニレン

20 を得た。この反応では、有機亜鉛試薬を経由する場合は通常の反応が起こり、最も

生成しやすい 19のみが生成するが、Lipshutz Cuprate のキノンによる電子移動酸化を

用いる場合は、中間体の構造を反映して 19とともにより大きな環サイズを有する 20も

生成することがわかった。 

 

図 4-2．不飽和シクロファン 16 のＸ線結晶構造と

そのパッキング 

図 4-3．不飽和シクロファン 16

の LD TOF マススペクトル．シク

ロフェナセン 1(m/z = 500)の生
成が観測された． 

式 4-10 



図 4-4 に示すように、環状オリゴフェニレン類 19、20は分子内に空孔を持ち、その

大きさは約 4-5 Å と見積もられる。したがって、種々のイオンや分子を取込む可能性が

予想された。そこで銀イオンとの反応を検討したところ、この空孔を利用した錯体の形

成が示された。また、19、20は比較的低い LUMO を有し、サイクリックボルタンメトリ

ー法では可逆な還元波を示した。さらに 19、20 は非常に強い蛍光を示し、その量子収

率はほぼ１であった。 

 

 

(2)研究成果の今後期待される効果 

３次元非平面パイ電子系としては、フラーレンがよく知られているが、そのパイ系の

内部に大きなオープンケージを持つ系としては、限られた数の分子が知られているのみ

である。本研究では、合成化学の観点から大量に合成できる３次元非平面パイ電子系の

構築を目ざして研究を進め、幾つかの化合物の合成法を開発することができた。[n]ベ

ンゾ[4n]アヌレン 2-5 は、ベンゼン環と cis-二重結合が規則正しく並んだ系であり、

π電子系の機能ばかりでなくホスト‒ゲスト化学や有機分子の光物性を調べるのに最適

な化合物である。また、そのフェナントレン類似体 16 は、内部にボウル状のくぼみを

持つので、比較的大きなクラスターなどの取り込みが期待される。さらに、環状オリゴ

フェニレン 19、20に関しては、より大きな内部空孔を持つ分子が合成可能であるため、

C60 やカーボンナノチューブを内包できるような大きな分子の合成も期待できる。19、

20 はひずみのない非常に安定な化合物なので、このような分子を用いてフラーレンを

内包する系をつくれば、工業的に利用できるホストとなると予想される。さらに、19、

20 は強い蛍光を持った酸化還元系であるため、その機能を分子スイッチや分子デバイ

スの作製に利用することが可能である。 

図 4-4．（左）ノナフェニレン 19b のＸ線結晶構造．（中）ノナフェニレン 19a の

理論的構造(HF/6-31G*)．（右）ドデカフェニレン 20a の理論的構造(HF/6-31G*)．
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平成 14 年 3 月 

中村 崇 大阪大学大学院 

基礎工学研究科 

大学院

生 
１次元共役PPEを用い

る高感度センサーの

開発 

平成 13 年 4 月～ 

平成 14 年 3 月 

稲葉 明子 大阪大学大学院 

基礎工学研究科 
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大学院

生 
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大学院理学研究科 パイ電子系の合成 平成 16 年 3 月 

桑谷 善之 東京都立大学 

大学院理学研究科

→ 首都大学東京 

大学院理学研究科 

助 手 筒状非平面パイ共役

系の合成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

三宅 由寛 東京都立大学 

大学院理学研究科

→ 首都大学東京 

大学院理学研究科 

助 手 ２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 15 年 4 月～ 

平成 17 年 6 月 

西長 亨 首都大学東京 

大学院理学研究科 

准教授 ２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 17 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

原  憲司 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 14 年 3 月 

大越 雅典 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

ポリフェニレン型共役

パイ電子系の合成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 15 年 3 月 

中尾 香積 東京都立大学 

大学院理学研究科

→ 首都大学東京 

大学院理学研究科 

大学院

生 →

研究員

大環状（2,5-チオフェ

ン・エチニレン）オリゴ

マーの合成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

渡辺 良二 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生  →

研究員

ポリフェニレン型共役

パイ電子系の合成 

平成 14 年 4 月～ 

平成 17 年 3 月 

長谷川 真士 東京都立大学 

大学院理学研究科

→ 首都大学東京 

大学院理学研究科 

大学院

生  →

研究員

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 14 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

戸高 美絵 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 14 年 3 月 

堀野 建 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

筒状非平面パイ共役

系の合成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 15 年 3 月 

松本 葵 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 15 年 3 月 

山縣 祥子 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 15 年 3 月 

五十嵐 順 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

筒状非平面パイ共役

系の合成 

平成 14 年 4 月～ 

平成 15 年 3 月 

青野 智史 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 14 年 4 月～ 

平成 16 年 3 月 

江野沢 英穂 東京都立大学 

大学院理学研究科

大学院

生 
２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

平成 15 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 



→ 首都大学東京 

大学院理学研究科 

の合成 

斎尾 佳秀 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

ポリフェニレン型共役

パイ電子系の合成 

平成 15 年 4 月～ 

平成 17 年 3 月 

藤平 大輝 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

ポリフェニレン型共役

パイ電子系の合成 

平成 15 年 4 月～ 

平成 17 年 3 月 

星 慎一 東京都立大学 

大学院理学研究科 

大学院

生 

筒状非平面パイ共役

系の合成 

平成 15 年 4 月～ 

平成 17 年 3 月 

新井 晋也 東京都立大学 

大学院理学研究科

→ 首都大学東京 

大学院理学研究科 

大学院

生 

筒状非平面パイ共役

系の合成 

平成 16 年 4 月～ 

平成 17 年 3 月 

磯村 英吾 首都大学東京 

大学院理学研究科 

大学院

生 

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 17 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

徳山 賢一 首都大学東京 

大学院理学研究科 

大学院

生 

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 17 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

西村 政幸 首都大学東京 

大学院理学研究科 

大学院

生 

大環状（2,5-チオフェ

ン・エチニレン）オリゴ

マーの合成 

平成 17 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

田町 知也 首都大学東京 

大学院理学研究科 

大学院

生 

大環状（2,5-チオフェ

ン・エチニレン）オリゴ

マーの合成 

平成 17 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

渡邉 さやか 首都大学東京 

大学院理学研究科 

大学院

生 

２次元混合混成型炭

素パイ電子系化合物

の合成 

平成 17 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

 

 

 

   ③垣内グループ（２次元混合混成型巨大炭素パイ電子系化合物の合成と集合体形成に関す

る研究） 

 

氏 名 所 属 役 職 研 究 項 目 参 加 時 期 

垣内 喜代三 奈良先端科学技術

大学院大学物質創

成科学研究科 

教 授 ５員環を含む曲面型

共役パイ電子系の合

成 

平成 12 年 11 月～

平成 18 年 3 月 

森本 積 奈良先端科学技術

大学院大学物質創

成科学研究科 

助 手 ５員環を含む曲面型

共役パイ電子系の合

成 

平成 12 年 11 月～

平成 18 年 3 月 

伊藤 康子 奈良先端科学技術

大学院大学物質創

成科学研究科 

大学院

生 

５員環を含む曲面型

共役パイ電子系の合

成 

平成 12 年 11 月～

平成 14 年 3 月 

佐藤 慎也 奈良先端科学技術

大学院大学物質創

成科学研究科

大学院

生 

５員環を含む曲面型

共役パイ電子系の合

成 

平成 13 年 4 月～ 

平成 15 年 3 月 



成科学研究科 

新免 益隆 奈良先端科学技術

大学院大学物質創

成科学研究科 

大学院

生 

５員環を含む曲面型

共役パイ電子系の合

成 

平成 14 年 4 月～ 

平成 16 年 3 月 

横山 大志 奈良先端科学技術

大学院大学物質創

成科学研究科 

大学院

生 

５員環を含む曲面型

共役パイ電子系の合

成 

平成 15 年 4 月～ 

平成 17 年 3 月 

長野 秀司 奈良先端科学技術

大学院大学物質創

成科学研究科 

大学院

生 

５員環を含む曲面型

共役パイ電子系の合

成 

平成 16 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

 

 

 

   ④若林グループ（３次元高反応性ポリインの生成とフラーレン構造への変換に関する研究） 

 

氏 名 所 属 役 職 研 究 項 目 参 加 時 期 

若林 知成 京都大学大学院理

学研究科  →  

近畿大学理工学部 

助 手 

→ 

講 師 

炭素クラスターおよび

高反応性ポリインの分

光学的研究ならびに

反応性に関する研究 

平成 13 年 5 月～ 

平成 18 年 3 月 

奥田 晃史 近畿大学大学院 

総合理工学研究科 

大学院

生 
炭素クラスターおよび

高反応性ポリインの分

光学的研究ならびに

反応性に関する研究 

平成 16 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 

土井 達也 近畿大学理工学部 学部生 炭素クラスターおよび

高反応性ポリインの分

光学的研究ならびに

反応性に関する研究 

平成 17 年 4 月～ 

平成 18 年 3 月 
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285. Y. Kuwatani, S. Abe, and M. Iyoda (Tokyo Metropolitan University), Flexible Molecular 
Tweezers Based on Dibenzocyclooctatetraene Structure, 2005 International Chemical 
Congress of Pacific Basin Societies, Honolulu, USA (2005, 12/15-20). 

286. H. Enozawa, M. Kakuta, Y. Miyake, and M. Iyoda (Tokyo Metropolitan University), 
Synthesis and Aggregation Properties of 
Tris(tetrathiafulvaleno)dodecadehydro[18]annulenes, 2005 International Chemical 
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287. M. J. Rahman, A. Matsumoto, Y. Miyake, Y. Kuwatani, and M. Iyoda (Tokyo Metropolitan 
University), Synthesis, Structure, and Properties of Nonaphenylenes and Dodecaphenylenes, 
2005 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies, Honolulu, USA (2005, 
12/15-20). 

288. T. Tamachi, K. Nakao, Y. Miyake, Y. Kuwatani, and M. Iyoda (Tokyo Metropolitan 
University), Synthesis and Donor-properties of Cyclic and Acyclic 
Oligo(thienylene-ethynylene)s, 2005 International Chemical Congress of Pacific Basin 
Societies, Honolulu, USA (2005, 12/15-20). 

289. M. Iyoda (Tokyo Metropolitan University), Supramolecular Chemistry based on 
Multi-functional TTF Oligomers, 2005 International Chemical Congress of Pacific Basin 
Societies, Honolulu, USA (2005, 12/15-20). 

290. T. Morimoto, D. Yokoyama, S. Nagano, K. Kakiuchi (Nara Institute of Science and 
Technology), M. Sonoda, and Y. Tobe (Osaka University), Syntheses and Physical 
Properties of Dehydrobenzo[12]annulenes Derivatives Having a Cyclopentadienone Core, 
2005 International Chemical Congress of Pacific Basin Societies, Honolulu, USA (2005, 



12/15-20). 

291. T. Wakabayashi (Kinki University), Polymeric Carbon Clusters with sp Hybridization, 第
28 回フラーレン・ナノチューブ総合シンポジウム、名城大学、名古屋 (2005, 1/7-9). 

292. K. Okuda and T. Wakabayashi (Kinki University), Carbon Cluster Distribution Studied by 
Matrix Isolation Spectroscopy, 第 28 回フラーレン・ナノチューブ総合シンポジウム、名城
大学、名古屋 (2005, 1/7-9). 

293. T. Wakabayashi (Kinki University), Carbyne-Rich Compounds Produced from 
Matrix-Isolated Linear Carbon Molecules, International Workshop on Polyynes and 
Carbyne, Osaka, Japan (2005, 1/26). 

294. 若林知成、奥田晃史（近畿大学理工学部）、山口康隆（京都大学大学院理学研究科）、
低温表面における炭素クラスターの反応と微粒子生成、ナノ学会第 3 回大会、仙台市民

会館 (2005, 5/8-10). 

295. T. Murakami, Y. Shiomi, K. Okuda, T. Wakabayashi (Kinki University), Formation of 
Carbon Nanotubes by Alcohol CVD, 第29回フラーレン・ナノチューブ総合シンポジウム、
京都大学 (2005, 7/25-27). 

296. D. Nishide, M. Ishida, T. Wakabayashi (Kinki University), S. Kikuchi (Tokyo Metropolitan 
University), T. Sugai, and H. Shinohara (Nagoya University), Raman Scattering Study on 
SWNT and Linear-Polyyne Hybrid Materials, 第 29 回フラーレン・ナノチューブ総合シン
ポジウム、京都大学 (2005, 7/25-27). 

297. T. Doi, D. Matsuda (Kinki University), I. Hisaki, Y. Tobe (Osaka University), and T. 
Wakabayashi (Kinki University), Production and Separation of Polyyne Molecules 
H(-C≡C-)nH (n=4-8), 第 29 回フラーレン・ナノチューブ総合シンポジウム、京都大学 
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の同定、分子構造総合討論会、タワーホール船堀、東京 (2005, 9/27-30). 

299. 土井達也、若林知成（近畿大学理工学部）、ポリイン分子 H(-C≡C-)nH (n=4-8)の生成と
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301. T. Doi and T. Wakabayashi (Kinki University), Resonance Raman Spectra of Polyyne 
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302. 森本積、長野秀司、横山大志、新免益隆、垣内喜代三（奈良先端科学技術大学院大学）、
園田素啓、戸部義人（大阪大学大学院基礎工学研究科）、シクロペンタジエノンを母核と
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阪市立大学 (2005, 9/9-10). 

 

 

 

(3)特許出願 

①国内出願 (５件)  

 

1. 多エチニル置換芳香族化合物の製造法、戸部義人、園田素啓、科学技術振興事業団、平



成 13 年 3 月 13 日、特願 2001-69769． 

2. キラルセンサー、戸部義人、廣瀬敬治、科学技術振興事業団、平成14年 8月 20日、特願
2002-239777． 

3. 低級アルコール分離剤およびその分離方法、伊与田正彦、吉田正人、独立行政法人 科
学技術振興機構、平成 15 年 2 月 27 日、特願 2003-51765． 

4. 種々の置換基を有する 1,1’-ビインデニリデン誘導体の新規合成方法、戸部義人、園田素
啓、エス、エム、アブドゥルラーマン、独立行政法人 科学技術振興機構、平成15年6月10

日、特願 2003-164674． 

5. 分子ワイヤー型蛍光性キラルセンサー、戸部義人、廣瀬敬治、独立行政法人 科学技術振
興機構、平成 16 年 3 月 10 日、特願 2004-67226． 

 

②海外出願 (３件) 

 

1. Process for Producing Poly-Ethynyl-Substituted Aromatic Compound、戸部義人、園田
素啓、科学技術振興事業団、平成 15 年 9 月 13 日、PCT/JP2001/011607. 

2. 分子ワイヤー型蛍光性キラルセンサー、戸部義人、廣瀬敬治、独立行政法人 科学技術振
興機構、平成 16 年 11 月 22 日、PCT/JP2004/017675. 

3. Chiral Sensor、戸部義人、廣瀬敬治、独立行政法人 科学技術振興機構、平成 17 年 2 月
17 日、PCT/JP2003/07313. 

 

 

 

(4)受賞等  

 

   ①受賞 (２件) 

1.  分子科学奨励神戸賞（分子構造総合討論会 神戸実行委員会）：若林知成 

「炭素分子のマトリックス分離分光」 （平成 14 年 10 月 1 日）. 

  2.  第１回大澤賞（フラーレン・ナノチューブ研究会）：若林知成 

「鎖状炭素分子の発熱的凝集によるナノカーボンアレイの生成」 （平成17年1月8日）. 

 

   ②新聞報道 

 

    なし 

 

 

   ③その他 

 

    なし 

 

 

 

(5)その他特記事項 

 

    なし 



 

 

 

６ 研究期間中の主な活動 

 

(1)ワークショップ・シンポジウム等 

 

年月日 名称 場所 参加人数 概要 

平成 15 年 

9 月 28 日 

International Symposium
on Novel Carbon-Rich 
Organic Materials: 
Student’s Workshop 

大阪大学 ４５名 下記シンポジウム開催に先立

ち、学生を主体とするワークシ

ョップを開催し、関連する研究

を通じての学生間の国際交流

をはかる 

平成 15 年 

9月 29-30日 

International Symposium
on Novel Carbon-Rich 
Organic Materials 
(NCROM) 

大阪大学 １１７名 炭素クラスター関連物質、カ

ーボンリッチ分子について国

内外の著名な研究者を集め、

研究成果報告、ならびに著し

く発展しつつある当分野の現

状と将来展望について議論を

行う 

平成 17 年 

1 月 26 日 

International Workshop 
on Polyynes and 
Carbyne (IWPC2005) 

大阪大学 ５６名 ポリイン、カルビンとその類縁

体について国内外のパイオニ

ア達および最前線の研究者を

集めての情報交換を行う 

 

 

 

(2)招聘した研究者等 

氏 名（所属、役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

Prof. François Diederich (ETH 
Zürich, Professor) 

NCROMにおける 

招待講演 

大阪大学 平成 15 年 9 月 28

日～10 月 1 日 

Prof. Sigurd Höger (Universität 
Karlsruhe, Professor) 

NCROMにおける 

招待講演 

大阪大学 平成 15 年 9 月 27

日～10 月 1 日 

Prof. Michael M. Haley (University 
of Oregon , Associate Professor) 

NCROMにおける 

招待講演 

大阪大学 

東京都立大学

平成 15 年 9 月 27

日～10 月 7 日 

Prof. Yves Rubin (University of 
California, Los Angeles, Professor) 

NCROMにおける 

招待講演 

大阪大学 

京都大学 

平成 15 年 9 月 23

日～10 月 2 日 

Prof. A. Dieter Schlüter (Freie 
Universität Berlin, Professor) 

NCROMにおける 

招待講演 

大阪大学 平成 15 年 9 月 27

日～10 月 1 日 

Prof. K. Peter C. Vollhardt  
(University of California 
Berkeley, Professor) 

NCROMにおける 

招待講演 

大阪大学 

東京都立大学

平成 15 年 9 月 24

日～10 月 5 日 

徳丸 克己（筑波大学名誉教授） 領域アドバイザーと

してNCROMに出席

大阪大学 平成 15 年 9 月 28

日～9月 30 日 

木島 正志（筑波大学大学院数理

物質科学研究科、講師） 
IWPC2005 における

招待講演 

大阪大学 平成 17 年 

1 月 25～26 日 



穐田 宗隆（東京工業大学資源化

学研究所、教授） 
IWPC2005 における

招待講演 

大阪大学 平成 17 年 

1 月 25～26 日 

Prof. Paolo Milani (University of 
Milano, Professor) 

IWPC2005 における

招待講演 

大阪大学 

名古屋大学 

近畿大学 

平成 17 年 

1 月 22～29 日 

辻 正治（九州大学先導物質科学

研究所、教授） 
IWPC2005 における

招待講演 

大阪大学 平成 17 年 

1 月 25～27 日 

日野 照純（千葉大学工学部、助

教授） 
IWPC2005 における

招待講演 

大阪大学 平成 17 年 

1 月 25～27 日 

Prof. Wolfgang Krätschmer (Max 
Planck Institut für Kernphysik, 
Professor) 

IWPC2005 における

招待講演 

東京都立大学

近畿大学 

大阪大学 

平成 17 年 

1 月 19～30 日 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



７ 結び 

 

 研究統括の櫻井英樹先生には、本事業に対するご理解とご支援をいただき、篤くお礼

申し上げます。また、領域アドバイザーの先生方には、折に触れ暖かいお励ましをいた

だき、感謝申し上げます。なかでも徳丸克己先生には、本事業の一部として平成１５年

９月に大阪大学において開催したシンポジウム（International Symposium on Novel 

Carbon-Rich Organic Materials (NCROM)）にご参加いただき、多くのご議論をいただ

いたことに改めてお礼申し上げます。黒田勝彦技術参事、朝日向吉晟事務参事をはじめ

とする領域事務所の方々には、何かとご面倒をおかけしましたが常に懇切にご対応いた

だき、お礼申し上げます。さらに、共同研究者として計測面でご協力、ご指導いただい

た佐藤正健博士（産業技術総合研究所）、鎌田賢司博士（同 関西センター）、Frans De 

Schryver 教授、Steven De Feyter 教授（ルーバン大学）に感謝いたします。  

本事業は、有機合成化学と物性科学の融合により、未知の物質を合成し新奇物性の発

現と機能の創出を目指して行ってきたものです。特に合成困難と思われたターゲットに

関してはまだ到達していないものもあり、すべての課題に関して計画通り遂行したとは

言えませんが、巨大パイ電子系特有の超分子会合体形成や固液界面でのパターン形成な

ど、予想外の方向に大きく展開しつつある課題もあるので、その点は大きな成果だと感

じています。今後もますます物性科学との接点を広げて、特異な分子の新奇物性の開拓

を目指したいと考えています。 

 

International Symposium on Novel Carbon-Rich Organic

Materials (Sept, 2003)の一こま 



本事業の推進期間とちょうど重なるように研究科の改組、国立大学の法人化、建物改

修工事といった研究室を取り巻く環境の激変が起こり、これらが研究の遂行に少なから

ず影響を及ぼしたことは否めません。特に、建物改修期間中は仮実験室における貧弱か

つ劣悪な環境下での実験研究を余儀なくされ、たいへん困難な時期でした。しかし一方

では、建物改修工事とほぼ機を同じくして国立大学法人化に伴う実験室の施設・環境整

備が行われたことに加え、改修後の実験施設整備に本事業予算の一部を投入させていた

だいたことにより、職員や学生の作業環境を著しく改善できただけでなく、欧米の博士

研究員や留学生を受け入れても恥ずかしくない（改修前に櫻井先生が視察にお見えにな

った時とは格段の差の）実験室環境を整えることができたのは、非常に喜ばしいことだ

と考えています。しかし、化学系実験室スペースの狭隘さの問題はまだ残されており、

今後はこの問題の改善に努める必要があると思っています。 

 

最後に、本事業の共同研究者として参画いただき研究の推進にご協力いただいた、伊

与田正彦先生、垣内喜代三先生、若林知成先生に、この場を借りてお礼申し上げます。

また、本事業を支えていただいた研究室のスタッフと博士研究員の方々ならびに学生諸

君に感謝いたします。  

 

 

 

 

 

 

改修が終わって環境が整った実験室での実験 
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