	 助成番号 050212
	
	６－２


研 究 成 果 報 告 書

（国立情報学研究所の民間助成研究成果概要データベース・登録原稿）

	研究テーマ

（和文）　ＡＢ
	お椀型共役化合物「バッキーボウル」の自在合成

	研究テーマ

（欧文）　ＡＺ
	Rational and Facile Synthetic Route to Buckybowls

	研

究氏

代

表名

者
	ｶﾀｶﾅ ＣＣ
	姓） サクライ
	名）　ヒデヒロ
	研究期間 Ｂ
	　２００５　 ～ ２００６ 年

	
	漢字 ＣＢ
	　櫻井
	　英博
	報告年度 ＹR
	　２００７ 年

	
	ﾛｰﾏ字 ＣＺ
	SAKURAI
	HIDEHIRO
	研究機関名
	分子科学研究所

	研究代表者 ＣＤ
所属機関・職名
	分子科学研究所分子スケールナノサイエンスセンター・准教授

	概要　ＥＡ　(600字～800字程度にまとめてください。)

　フラーレン部分構造を有するお椀型共役化合物（バッキーボウル）は，フラーレン類のモデルとしてだけでなく，ヘテロフラーレン類の出発原料として，またそれ自身の特異な物理的性質を利用した新規物質の基本骨格として魅力的な化合物群である。我々は，これらバッキーボウル・ヘテロフラーレン類の「シンプル」かつ「エレガント」な合成経路を確立し，さらに合成した化合物の物性や錯体触媒への応用を目指している。

　本課題では、ボウルキラリティを有するC3対称バッキーボウルのエナンチオマー合成に関する研究を主に行った。その結果、パラジウムナノクラスター触媒を用いたハロアルケン類の位置・立体選択的環化三量化反応の開発に成功し、共通中間体となる化合物の一般的合成手法を確立することが出来た。本三量化反応は通常のパラジウム錯体や、あるいは分散度の低いパラジウム粒子では反応がほとんど進行せず、平均粒径2 nm程度の粒子サイズが小さくかつ高分散状態のクラスターでのみ進行することが、TEM観察などにより確かめられた。

　上記反応によって得られた中間体より、世界に先駆けてキラルバッキーボウルのエナンチオマーの観測・単離に成功した（未発表）。キラルバッキーボウルはキラル型カーボンナノチューブの先端構造に相当し、半球バッキーボウルを立体選択的・エナンチオ選択的に合成すれば、原理的にはナノチューブの直径、キラリティ螺旋方向を全て一義的に決定することが出来る。今後、バッキーボウルを足がかりとしたナノチューブ成長法を開発することによって、これまで不可能であった単一組成カーボンナノチューブ合成が実現できる可能性を秘めている。
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	欧文概要　ＥＺ

Bowl-shaped π-conjugated compounds including partial structures of the fullerenes, which are called "buckybowls", are of importance not only as model compounds of fullerenes but also as their own chemical and physical properties. Heteroatom-containing buckybowls (heterobuckybowls) have also been expected to exhibit unique physical characters. For example, in solution they show the characteristic dynamic behavior such as bowl-to-bowl inversion. On the other hand, they sometimes favor stacking structure in a concave-convex fashion in the solid state, giving excellent electron conductivity. Furthermore, some buckybowls are conceivable to possess the bowl-chirality if the racemization process, as equal as bowl-to-bowl inversion, is slow enough to be isolated. However, very few buckybowls/heterobuckybowls has been achieved for preparation mainly due to their strained structure, and no report on the preparation of chiralbowls has appeared. In the present project, we develop the rational route to the various kinds of buckybowls/heterobuckybowls with perfect chirality control using the organic synthesis approach.

An enantiopure syn-benzocyclotrimer was selectively synthesized from an enantiopure halonorbornene derivative through regio-selective cyclotrimerization catalyzed by palladium nanoclusters.  The yield of the trimer was dependent on the stability of the palladium clusters, which was ascertained from the appearance and TEM images of the reaction mixtures.   The thus-prepared enantiopure benzocyclotrimer will serve as a key intermediate for the synthesis of C3v symmetric chiral buckybowls.




- 1 -


