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「混合混成型巨大炭素パイ電子系の創出」 

 

1.研究実施の概要 

従来の共役パイ電子系炭素材料はsp2混成炭素で形成されるものが殆どであったが、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は、それらを構成する炭素原

子の混成とトポロジーの違いにより、その電気的、光学的性質を自由に制御できる可能性

があり、未開拓の機能材料として期待される。一方、ナノテクノロジー・ナノサイエンス

の分野では、特定の構造を有する巨大有機分子の合成法と分子操作法の確立が強く求めら

れている。以上の観点から、本研究ではsp2およびsp混成炭素が混合した一次元、二次元

および三次元構造をもつ巨大パイ電子系を創出し、それらのオプトエレクトロニクス材料

としての機能や集合体形成に基づく超分子的機能について調査するとともに、高い反応性

を利用した新規共役構造への変換について検討した。 

まず、一次元構造をもつポリ（フェニレンエチニレン）系に関しては、光学活性クラ

ウンエーテルを不斉認識部位とする共役ポリマー合成し、このもののキラルアミンとの

錯形成に伴う蛍光消光がモノマーモデルよりも増幅されることから、これが“分子ワイ

ヤー”としての機能を有することを見出した。今後は、光物理過程の解明とセンサーへ

の応用について検討する。二次元パイ電子系については、ネットワーク構造をもつ炭素

同素体であるグラフィンの部分構造を有する巨大平面パイ電子系化合物の合成を目的と

し、その構成ユニットであるデヒドロベンゾ[12]アヌレン骨格が複数集積したいくつか

の拡張パイ電子系化合物を合成した。また、関連するsp-sp2混合型大環状分子の合成と

自己組織化についても研究を行った。今後は、さらに高度な集積パイ電子系の合成とと

もに、光物性に関する研究も平行して行う。三次元パイ電子系に関しては、フラーレン

と類似の円筒状パイ電子系であるシクロフェナセン、ならびにボウル型のsp-sp2混合パ

イ電子系の合成を目指した研究を行っており、今後も継続して行う。さらに、安定な有

機化合物から気相で高反応性環状ポリインを生成し、その環化反応により通常の方法で

は得にくい高級フラーレンであるC78をサイズ選択的に生成することに成功した。今後は

高級フラーレンのジオメトリーまで制御できるかどうかについて検討を進める。また、

これに関連して、グラファイトから生成した直鎖状炭素クラスターからなる準安定重合体

の低温ラマン分光を行い、重合体が結合の強いポリイン骨格を多く含むカルビノイド構造



をとることを明らかにした。一方、環状ポリインの化学的安定性に関連して、真空紫外光

イオン化質量分析を用いた気相実験により炭素クラスターと水素ガスとの反応性について

研究を行い、炭素分子C10がポリイン分子と同等の安定性を示すことが明らかにした。研

究は今後、これまで単離の例がない環状炭素分子の分光学的検出へと展開する見通しであ

る。 

 

2.研究実施内容 

（１）一次元共役ポリ（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 

高感度キラルセンサーを創出することを目的とし、共役ポリマー主鎖とキラルクラ

ウンエーテル部位をアセチレンで結合したキラルなポリ（フェニレンエチニレン）

(1）を設計し、その合成を行った。その結果、予想したようにキラルアミンによる蛍

光消光が、ポリマーを用いた場合のほうがモノマーの場合よりも大きく増幅されるこ

とを見出し、この共役系が“分子ワイヤー”としての機能を有することを明らかにし

た。さらに興味深いことに、ポリマーの不斉選択性はモノマーより数倍大きくなって

おり、この現象を解明するため現在、光物理化学的な測定を行っている。 

（２）二次元混合混成型炭素パイ電子系化合物の合成と集合体形成 

グラファイトの共役系であ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

系には伝導性や光学的性質の観点から興味がもたれている。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]アヌレン骨格2の合成法について、独自に開発した銅

触媒を用いたカップリング反応を利用した方法論や付加－脱離を用いる方法などにつ

いて再検討を行い、効率的な合成法をいくつか見いだした。また、これを利用してデ

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3および4、さら

にそれが3個集積した5の合成を行うとともに、それらの性質について調べた。また、

5を効率よく合成する方法を開発する目的で、高度に歪んだデヒドロベンゾアヌレン6

の生成と低温マトリックス分光学による同定に成功するとともに、その同族体である

7の生成とNMRによる同定および高度に湾曲したパイ電子系の芳香族性について検討し

た。 



 

これに関連して、sp-sp2混合混成型大環状分子の合成と物性に関する研究を行った。

すなわち、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-チオフ

ェン・エチニレン）は平面構造をもつ大環状共役系化合物であると考えられ、平面構

造を利用した自己集積能や内部空孔を利用した超分子化学、光学的な性質、酸化還元

挙動などについて興味がもたれるだけでなく、そのカチオンラジカル塩の伝導性や磁

性といった物性も期待できる。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。このような観点から、大環状オリゴ（2,5-チオフェン・エチニレン）を合成

し、その性質について調べた。すなわち、直鎖状のチオフェン・エチニレンオリゴマ

ーのジアルデヒド体をまず合成し、McMurryカップリングによって二量化を伴って環

化させ、得られたオレフィン体を臭素化・脱臭化水素化することにより、環状10量体

8と環状12量体9を合成した。10量体8については詳しく性質を調べ、比較的強い蛍光を

示す化合物であることと、可逆な3段階の酸化還元波を示し、比較的酸化されやすい

化合物であること明らかにした。 

（３）５員環を含む曲面型共役パイ電子系の合成 

三次元構造を有する混合混成系として、コラヌレンの炭素—炭素結合にsp混成炭素

を挿入したコラヌレンイン金属錯体の合成を目指している。５員環構造への異種エチ

ニル基導入と周辺環状構造を形成するための方法についてこれまで検討した結果、い

くつかの方法に絞られてきた。たとえば、3,4-位にデヒドロベンゾ[12]アヌレン骨格

が縮環した化合物10および11の合成に成功し、これらの発光特性が共役系の構造に著

しく影響を受けることを見出した。さらに高次の縮環系の合成を目指している。 



 

 

（４）高反応性ポリインの生成、同定とフラーレン合成への応用 

炭素クラスターの科学においては、グラファイトの蒸発法では得ることが困難な新

しいフラーレン類縁体の選択的合成法の開発が強く望まれている。われわれが開発し

た高反応性環状ポリイン生成法を用いて発生させたC78H12Cl6(12)から、高次フラーレン

の一種であるC78を気相でサイズ選択的に生成することに初めて成功した。C78には5種類

の構造異性体が存在しうるため、今後はこのようにして生成したC78の分子構造につい

て分光学的方法を用いて検討する予定である。 

 

 

 

またポリインの環化反応に関連して、ジアリールヘキサジエンインの触媒的連続環

化反応を開発し、非線形光学材料への応用が期待される平面型スチリルチオフェン誘

導体13などの新規なパイ電子系の合成法を見出した。 

高反応性ポリイン類の反応性に関する研究の一環として、低温マトリックス中にお

いて直鎖構造の炭素クラスターを重合させることにより、ポリイン骨格を有する炭素

薄膜の生成を試みた。重合はクラスターを担支しているマトリックス固体を昇華させ

ることによって、50ケルビン以下の低温固体表面で進行させた。この鎖状炭素分子か

らなる準安定重合体は爆発的に反応することがあるが、重合開始直後に温度を下げて

昇華を止めれば、高真空雰囲気下で20時間以上ポリイン骨格を保持できることがわか

った。図1に重合体のラマンスペクトルを示す。ラマン分光によれば、重合体中のポリ

イン骨格（「C」バンド）の量比は架橋を形成していると思われるアモルファス的な部



分（「D＋G」バンド）の量に匹敵する。今後はさらに「C」の比が大きな重合体を生成

するべく、昇華条件の最適化を行い、さらに長時間保持のための保護膜の生成法等に

ついて検討する。 

また、環状ポリインの反応性に関する研究に関連して、炭素クラスターC10が特異的

な安定性を示すことを質量分析的手法により発見した。このC10は単環構造をもつと予

想される。そこでC10の構造を分光学的見地から明らかにするために、質量分析実験で

用いたものと同様のクラスター発生源をマトリックス分離分光装置に組み合わせて、

C10をマトリックス中に単離する実験を計画している。これにより、過去さまざまに議

論されてきた環状炭素クラスターの存在を明確に示すことを目指す。 
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図１．直鎖炭素クラスター重合体のラマンスペクトル．「C」はsp

結合によるポリイン骨格の伸縮振動に、「D＋G」はsp2とsp3による

骨格振動に由来する。 

 

（５）筒状非平面パイ共役系の合成 

シクロ[10]フェナセン14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。我々は既にシクロフェナセンの合成前駆体としてフェナントレンとベンゼンを

シス二重結合で結合した不飽和シクロファン15を合成し、この化合物がLD-TOFMSの条

件下に脱水素反応を起こすことを調べている。さらに、この系統の化合物のさらに効

果的な合成を目指し、不飽和シクロファン合成の鍵反応となる低原子価チタンを用い

た三重結合の還元反応について反応条件の検討を行い、有効な反応条件を見いだした。

現在これを利用して、シクロフェナセンの合成前駆体としてさらに有力な15のハロゲ

ン置換誘導体の合成を検討している。 



3.研究実施体制 

戸部グループ 

①研究分担グループ長：戸部義人（大阪大学大学院基礎工学研究科、教授） 

②研究項目： 

 一次元共役ポリ（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 

 二次元混合混成型炭素パイ電子系化合物の合成と集合体形成 

 高反応性ポリインの生成、同定とフラーレン合成への応用 

 筒状非平面パイ共役系の合成 

伊与田グループ 

①研究分担グループ長：伊与田正彦（東京都立大学大学院理学研究科、教授） 

②研究項目： 

 二次元混合混成型炭素パイ電子系化合物の合成と集合体形成 

 筒状非平面パイ共役系の合成 

垣内グループ 

①研究分担グループ長：垣内喜代三（奈良先端大学院大学物質創成学研究科、教授） 

②研究項目： 

 ５員環を含む曲面型共役パイ電子系の合成 

若林グループ 

①研究分担グループ長：若林知成（京都大学大学院理学研究科、助手） 

②研究項目： 

 高反応性ポリインの生成，同定とフラーレン合成への応用 
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