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§１．研究実施の概要 

 

（１）実施概要 

本課題では、遷移金属触媒を用いた反応によって、三次元おわん型π電子系分子（ヘテロ）バッキー

ボウル類の効率的合成法を開発し、これらの基礎物性の解明、機能性の発現へと展開し、先導的物質

変換を起点とする機能性材料分子の開発を行うことを目的として研究を行った。研究体制としては、

物質合成、基礎物性評価、理論計算を東林グループで一貫して行い、より専門的な物性評価、理論計算に

ついては、流動的に各専門家と共同研究を組んで進めた。骨格合成を確立しているおわん型スマネン類、ト

リアザスマネン類については、置換誘導体を合成して導電性、刺激応答性を調べ、導電性の向上、STM を

用いた機械刺激応答性の発現を達成した。また、新規骨格分子として、ヒドラジン構造を有するおわん型ヘ

テロバッキーボウルの合成に加えて、らせん型、バタフライ型ビシナルジアザ芳香族類、フレーク型、リング型

シクロカルバゾリレン類など種々の三次元型分子の合成に成功し、これらの分子が酸塩基応答性電子移動、

酸化還元、光吸収、発光、磁性など種々の物性において特徴的な性質を有することを見出した。さらにこれ

らの性質を利用して、有機二次電池の活物質、蛍光バイオイメージング素子へと展開した。 

 

（２）顕著な成果 

＜優れた基礎研究としての成果＞ 

１．酸塩基刺激応答性を示すヒドラジノヘリセン類の発見 

光、電場など、電子に直接作用する刺激に応答する分子に対して、電子に直接作用しない酸塩基（化学刺

激）に応答して可逆的に電子移動を生じる分子、システムの設計・構築は、より困難である。今回、ヒドラジン

構造を有するらせん型ヘリセン類が、酸塩基刺激に応答して電子移動不均化反応を生じることを見出した

（原著論文 14,15,17）。従来から知られている TTF、TEMPO とは全く異なる分子構造、反応機構に基づく酸

塩基刺激応答性電子移動を示す分子の発見である。 

 

２．ヒドラジン構造を有するヘテロπ電子系分子の創出と蛍光・酸化還元特性 

概要：ヒドラジン構造をπ面内に埋め込んだビシナルジアザ芳香族類の合成法を開発し、様々なヘテロ環を

持つ分子群を創出した。これらの基礎物性として、カチオン種が極めて安定で、幅広い電位で可逆的酸化

還元を示すこと、小さな骨格で長波長の発光を示す優れた蛍光色素であることを明らかにした（原著論文

18,19）。ヒドラジン構造を有するヘテロ π 電子系分子の研究・利用例は極めて少なく、本研究を起点として

同分子群の蓄電・ホール輸送材料、発光材料等への応用が拡がると期待される。 

 

＜科学技術イノベーション・課題解決に大きく寄与する成果＞ 

１．酸塩基刺激応答性を示すヒドラジノヘリセン類の発見 

外部刺激に応答して物性変化を示す物質は機能性材料として有用であり、特に電子移動を生じる物質は、

電子材料、人工光合成システムに有望である。今回見出した酸塩基刺激応答性の電子移動反応を生じるヒ

ドラジノヘリセン類（原著論文14,15,17、特許1,2）は、従来に無い分子構造と反応性を持つ物質であり、刺激

応答性のセンサー分子、電子材料、酸化還元試薬等として幅広い応用展開が期待できる。 

 

２．長波長蛍光バイオイメージング素子 

近赤外光は生体透過性が高いことから、近赤外領域に蛍光を示す色素分子は医学・生物学分野における

蛍光バイオイメージングプローブとして有用性が高い。ヒドラジン構造を有するおわん・バタフライ・平面型ビ

シナルジアザ芳香族類は、従来の蛍光分子と比較して小さな分子骨格で長波長の蛍光を示すと共に、細胞

毒性が極めて低く、生体の近赤外蛍光バイオイメージングへの応用展開が有望である。 
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§３．研究実施体制 

 
（１）研究体制について 

① 「東林」グループ 

研究代表者：東林 修平 （慶應義塾大学薬学部、准教授） 

研究項目 

１．遷移金属触媒反応によるπ電子系おわん分子合成法の開発 

・ヘテロジインデノクリセン類（内部型）の合成 

・ヘテロジインデノクリセン類（周縁部型）の合成 

・トリアザスマネン類の合成 

・深いおわん構造を持つバッキーボウル類の合成 

・置換スマネンの合成 

・バッキーボウルの性質・物性評価 

・ビシナルジアザ芳香族類の合成 

・ビシナルジアザ芳香族類の物性・機能性評価 

・カルバゾリレン類の物性・機能性評価 

参画した研究者の数  （研究員 2名、研究補助員  2名、学生 19名） 

 

 

 

（２）国内外の研究者や産業界等との連携によるネットワーク形成の状況について 

西村勝之 准教授（分子研）（固体 NMR） 

中村敏和 准教授（分子研）（磁気測定） 

江原正博 教授（分子研）（理論計算） 

柳井毅 准教授・倉重佑輝 助教（分子研）（理論計算） 

正岡重行 准教授（分子研）（電解スペクトル） 

山本 浩史 教授（分子研）（分子性導体） 

古川貢（新潟大学機器分析セ）（磁気測定） 

関修平（京大院工）（電導性） 

福住俊一 教授・大久保敬 特任准教授（阪大院工）（ESR） 

Prof. Dieter Lentz （Berlin Free Univ. in Germany）（合成） 

河野正規 教授（POSTECH in Korea）（X 線構造解析） 

Prof. Yao-Ting Wu（台湾成功大 in Taiwan）（合成） 

Dr. G. Narahari. Sastry（IICT in India）（理論計算） 

馬場正昭 教授（京大院理）（振動分光） 

櫻井英博 教授（阪大院工）（合成、物性） 

吉川浩史 准教授（関学理工）（電池作成） 

中田雅也 教授・犀川陽子 准教授（慶応大理工）（合成） 

石井久夫 教授（千葉大）（紫外分光） 

木口学 教授（東工大）（STM） 

田中克典 主任研究員（理研）（蛍光バイオイメージング） 
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§４．研究実施内容 
 

研究項目１（慶應義塾大学 東林グループ） 

① 研究のねらい 

フラーレン、カーボンナノチューブの発見以来、三次元的にπ共役構造が拡がった三次元π電子

系化合物は、従来の二次元π電子系とは異なる構造と、それに由来する物性が注目を集め、合成、

基礎物性、機能性材料の研究が近年精力的に進められている。これらの物性、機能性研究を展開

するためには、歪みを有する三次元π電子系分子の有機合成的手法による合成法を開発すること

が必要であり、物性面では三次元構造に由来する独特の物性、機能性が求められている。また、

機能性の発現、展開の観点から、ヘテロ原子を導入したヘテロ三次元π電子系分子の開発が重要

である。そこで、本研究課題では、遷移金属を用いた反応によって、新しい三次元π電子系分子

であるヘテロバッキーボウル類の合成法を開発し、これらの基礎物性、機能性研究への展開を進

め、先導的物質変換を起点とする機能性材料の開発を狙って研究を行った。 

 

②研究実施方法 

研究項目を以下の細目に分けて実施した。 

・ヘテロジインデノクリセン類（内部型）の合成 

・ヘテロジインデノクリセン類（周縁部型）の合成 

・トリアザスマネン類の合成 

・深いおわん構造を持つバッキーボウル類の合成 

・置換スマネンの合成 

・バッキーボウルの性質・物性評価 

・ビシナルジアザ芳香族類の合成 

・ビシナルジアザ芳香族類の物性・機能性評価 

・カルバゾリレン類の物性・機能性評価 

合成、基礎物性評価、理論計算など原則的に当研究グループで行い、より専門的な物性測定、理論計算

については、流動的に各々の専門家と共同研究体制（§3．（2）参照）を組んで研究を進めた。 

 

③採択当初の研究計画（全体研究計画書）に対する研究達成状況（§２．と関連します）と得られた成果 

１．遷移金属触媒反応によるπ電子系おわん分子合成法の開発 

・ヘテロジインデノクリセン類（内部型）の合成 

 ジインデノクリセン類の骨格内部にヒドラジン構造を有する新規ヒドラジノバッキーボウル

を設計、その合成法の開発を行い、フェノチアジン誘導体からの脱硫による合成とジブロモカル

バゾールからの１段階合成の２つの合成経路での合成に成功した（図１）。物性、機能性につい

てはビシナルジアザ芳香族類の物性・機能性の項に記載する。 

  
図１. ヒドラジノバッキーボウルの合成 

 
・ヘテロジインデノクリセン類（周縁部型）の合成 

  ヘテロジインデノクリセン類（内部型）の研究過程において、ビシナルジアザ芳香族類やカル

バゾリレン類が新しく見出されたことから方針変更し、実施しなかった。 
 
・トリアザスマネン類の合成 

 合成法を確立していたMeS基を有する置換トリアザスマネンのMeS基の変換による置換トリア

ザスマネン類の合成に取り組んだ。その結果、Pd 触媒を用いた水素化による無置換トリアザスマ

ネン、及びアリールボロン酸とのカップリングによるアリール基の導入によるトリアリールトリ

アザスマネンの合成に成功した（図２）。 SMe基を有するトリアザスマネンが嵩高い SMe基のた



 

 5 

めに分子間のスタッキングが阻害されて導電性を示さないのに対して、無置換のトリアザス

マネンとトリアリールトリアザスマネン誘導体はおわん構造がスタッキングして重なったカ

ラム状結晶構造を形成することがわかったことから、導電性を示すことが期待できる。 

 
図２. トリアザスマネン誘導体の合成 

 

・深いおわん構造を持つバッキーボウル類の合成 

 置換トリアザスマネン、置換スマネンから湾曲π共役構造を拡張して、より深いおわん構造を持

つバッキーボウル類の合成に取り組んだが、達成できなかった。一方で、スマネン類より深いお

わん構造を有するヒドラジノバッキーボウル（図１）の合成には成功している。 
 
 
・バッキーボウルの性質・物性評価 

 ヘテロジインデノクリセン類（内部型）、トリアザスマネン類、置換スマネンの合成の項目に記述。 

 

④当初計画では想定されていなかった新たな展開があった場合、その内容と展開状況と得られた成果 

・ビシナルジアザ芳香族類の合成 

 ヒドラジノバッキーボウルの合成研究過程において、カルバゾール、フェノチアジン、アクリド

ン誘導体の二量化によってヒドラジン構造を含有するらせん型、バタフライ型の三次元構造を有

する新しいヘテロπ電子系分子の合成に成功した（図６）。 

 
図６. 置換スマネン誘導体 

・ビシナルジアザ芳香族類の物性・機能性評価 

 ヒドラジン構造を有する三次元ビシナルジアザ芳香族類に関して以下の物性、機能性を見出した。 

①らせん型ヒドラジノヘリセン類は、酸・塩基の添加に応答して可逆的に電子移動不均化反応を生

じる性質を持つことを見出した（図７）。高い収率で可逆的に色・蛍光・磁性の顕著な物性変化を

示し、優れた酸化還元特性を示した。同様の性質を持つ分子は機能性分子として知られる TTF が

あり、ヒドラジノヘリセン類も外部刺激応答性機能性分子としての応用展開が有望である。 

②カルバゾール、フェノチアジンオキシド、アクリドン骨格を持つヒドラジン含有おわん型、バタ

フライ型、平面型分子が比較的小さな分子構造で長波長の発光を示す優れた蛍光色素であることを

見出した（図８）。蛍光バイオイメージング素子への応用が有望と考え、実際に細胞に投与してイ

メージングを行ったところ、細胞毒性が極めて低く、良好なイメージング結果が得られた。 

③ビシナルジアザ芳香族類は幅広い電位で優れた可逆的酸化還元特性を示した。そこで、ヒドラジ

ノヘリセン類を活物質として用いたリチウム有機二次電池を作成し、充放電特性を調べた結果、定

電位での充放電、高電位、高いリサイクル特性、高速充電が可能という特性を実現した（図６）。 

N N
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図７. ヒドラジノヘリセン類の酸応答性電子移動不均化反応 
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図８. 蛍光特性と蛍光バイオイメージングへの応用  図９. リチウム有機二次電池への応用 

 

・カルバゾリレン類の合成、物性 

ジブロモカルバゾールの Ni を用いたカップリングによって、おわん型ヒドラジノバッキーボウル

に加えて、フレーク型、ダブルデッカーリング型の環化三量体、四量体、六量体の合成に成功した

（図１０）。また、環化三量体の中心部に B, P, Siのヘテロ原子を導入したフレーク型分子の合成

にも成功した。これらの分子の性質を調べた結果、特にホウ素を導入した分子はルイス酸として機

能し、ルイス塩基の配位により光吸収、発光が長波長シフトする新しい性質を示すことを見出した。 

 
図１０. カルバゾリレン類の合成 
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日. 

9. 東林修平, Binod Babu Shrestha, 森田悠紀, 大久保敬, 福住俊一, 小島達弘, 河野正規, 江原
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貢, 焼山佑美, 河野正規, 東林修平（分子研）, ヒドラジノヘリセン型ビアクリジン誘導体の酸塩基
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の合成と性質, 日本化学会第 96 春季年会, 同志社大学京田辺キャンパス, 2016 年 3 月 24〜27
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会第 97 春季年会, 慶應義塾大学日吉キャンパス, 2017 年 3 月 16〜19 日. 
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的転位反応, 日本化学会第 98 春季年会, 日大船橋キャンパス, 2018 年 3 月 20〜23 日. 
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1. Shuhei Higashibayashi, Satoru Onogi, Yao-Ting Wu, Hemant Kumar Srivastava, G. Narahari Sastry, 

Hidehiro Sakurai (IMS), Synthesis of benzylic arylsumanene and the conformational analysis, The 

12th International Kyoto Conference on New Aspects of Organic Chemistry, Kyoto, 2012年 11月 12

〜16日. 

2. Yuki Morita, Setsiri Haesuwannakij, Satoru Nakao, Shuhei Higashibayashi, Hidehiro Sakurai (IMS),  

Emission amplification by sumanene nanocrystals in an onigiri-type organic-organic assembly, The 
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3. Binod Babu Shrestha, Sangita Karanjit, Gautam Panda, Shuhei Higashibayashi, Hidehiro Sakurai 
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4. Qitao Tan, Patcharin Kaewmati, Sangita Karanjit, Masaki, Kawano, Shuhei Higashibayashi, 

Hidehiro Sakurai (IMS), Synthesis of triaryltriazasumanene through Pd-catalyzed coupling reaction 

of tris(methylthio)triazasumanene with arylboronic acid, The 12th International Kyoto Conference 

on New Aspects of Organic Chemistry、Kyoto, 2012年 11月 12〜16日. 

5. Qitao Tan, 東林修平, Sangita Karanjit, 櫻井英博, 河野正規（分子研）, C3対称キラルトリアザスマ

ネンの合成, 第６回有機 π電子系シンポジウム, 松山, 2012年 12月 14〜15日. 

6. Binod Babu Shrestha, Sangita Karanjit, Gautam Panda, Shuhei Higashibayashi, Hidehiro Sakurai 

(IMS), Synthesis of substituted sumanenes by aromatic electrophilic substitution reaction, Nagoya 

Symposium 2013, Nagoya University, 2013 年 5月 23. 

7. Shuhei Higashibayashi (IMS), First stereoelectronic effect of curved aromatic structure: 

conformational stability of buckybowl, substituted sumanene, The 1st Asian Conference for 

“MONODUKURI” Strategy by Synthetic Organic Chemistry, Okinawa、2013 年 7月 17〜19日. 

8. Yuki Okabe, Shuhei Higashibayashi, Hidehiro Sakurai (IMS), Rearrangement reaction from 

sumanene to shallower benzopyrene bowl, 15th International Symposium on Novel Aromatic 

Compounds, Taipei, 2013年 7月 28日〜8月 2日. 

9. Binod Babu Shrestha, Sangita Karanjit, Shuhei Higashibayashi, Hidehiro Sakurai (IMS), Synthesis 

of sumanene derivatives and their physical properties, 15th International Symposium on Novel 

Aromatic Compounds, Taipei, 2013年 7月 28日〜8月 2日. 

10. Shuhei Higashibayashi, Satoru Onogi, Hemant Kumar Srivastava, G. Narahari Sastry, Yao-Ting Wu, 

Hidehiro Sakurai (IMS), Stereoelectronic effect of curved aromatic structure dominating the 

endo/exo conformational stability in buckybowl, 15th International Symposium on Novel Aromatic 
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12. Shuhei Higashibayashi, Binod B. Shreshta, Yuki Morita, Kei Ohkubo, Shunichi Fukuzumi, 

Tatsuhiro Kojima, Masaki Kawano, Masahiro Ehara, Hidehiro Sakurai (IMS), Columnar crystal 

structure and redox property of sumanenetrione, 16th International Symposium on Novel Aromatic 

Compounds, Madrid, 2015年 7月 5〜10日. 

13. Koji Yamamoto,  Palash Pandit, Toshikazu Nakamura, Yuki Kurashige, Takeshi Yanai, Go 

Nakamura, Shigeyuki Masaoka, Shuhei Higashibayashi (IMS), Acid/base-regulated reversible 

electron transfer disproportionation of N-N linked biacridine derivatives, 16th International 

Symposium on Novel Aromatic Compounds, Madrid, 2015年 7月 5〜10日. 

14. Palash Pandit, Koji Yamamoto, Toshikazu Nakamura, Katsuyuki Nishimura, Yuki Kurashige, 

Takeshi Yanai, Go Nakamura, Shigeyuki Masaoka, Ko Furukawa, Yumi Yakiyama, Masaki Kawano, 
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19. 山本浩司，Palash Pandit，中村敏和，西村勝之, 倉重佑輝，柳井毅，中村豪，正岡重行，東林

修平（分子研）, ヒドラジノヘリセン構造を持つビス（ジメチルアクリジン）の酸応答性可逆的電子移

動不均化, 第 10 回有機 π電子系シンポジウム, 京都あうる京北, 2016年 12月 16〜17日. 

20. 東林修平, Palash Pandit, 春木理恵, 足立伸一, 熊井玲児（分子研）, C2対称ヒドラジノバッキー

ボウル, 第 10回有機 π電子系シンポジウム, 京都あうる京北, 2016年 12月 16〜17日. 

21. 安井将満, 花屋賢悟, 須貝威, 東林修平（慶大薬）, カルバゾール環化化合物の新規酸化的転

位反応, 第 11回有機 π電子系シンポジウム, 秩父, 2017年 12月 15〜16日. 

 

 

(４)知財出願 

① 国内出願 (2件) 

1. 1,1',9,9'-ビカルバゾール類、1,1'-ビカルバゾール塩類、及びその製造方法, 東林修平, 大学共

同利用機関法人自然科学研究機構, 2014年 7月 16日, 2014-145555. 

2. 4,4',10,10'-ビジヒドロアクリジン類及びその製造方法, 東林修平, 山本浩司, 大学共同利用機関

法人自然科学研究機構, 2014年 11月 7日, 2014-226660.  

 

② 海外出願 (0件) 

 

③ その他の知的財産権 

（他に記載すべき知的財産権があれば記入してください。（実用新案 意匠 プログラム著作権 等）） 

 

 (５)受賞・報道等 

①受賞 

1. 東林修平, 有機合成化学協会有機合成化学奨励賞, 2012年. 

2. 東林修平, 有機合成化学協会住友化学研究企画賞, 2012年. 
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②マスコミ（新聞・ＴＶ等）報道（プレス発表をした場合にはその概要も記入してください。） 

1.プレス発表, 2015年 5月 22日 

高効率に電子を受け渡すらせん形有機分子を発見～弱い酸刺激でも反応し、塩基で中和すれば

元通り～ 

（原著論文 14, Acid/base-regulated reversible electron transfer disproportionation of N-N linked 

bicarbazole and biacridine derivatives, Chem. Sci. Vol. 6, No. 7, pp.4160-4173.） 

 

③その他 

 

(６)成果展開事例 

①実用化に向けての展開 

 

② 社会還元的な展開活動 

・おわん型分子の合成、物性について JSTフェア 2016に出展し、発表した。 
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§７． 研究期間中の活動 
 

（２）主なワークショップ、シンポジウム、アウトリーチ等の活動 

 

 

 


