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1．はじめに
　平成 26 年 4 月に縁あって大阪大学に戻ることにな
り、大阪との深い関わりを感じずにはいられない。小
職の育ちは仙台であるが、実は出生地は大阪市であり、
また平成 12 年から 4 年間、講師・助教授として工学
研究科にお世話になった。その後、岡崎の分子科学研
究所で 10 年過ごした後、再びお世話になることになっ
た次第である。その間には法人化もあり大阪大学も大
きく様変わりしたが、変わらないものもまた多い。
　さて、今回小職の最近の研究を紹介させていただく
機会をいただき、現在研究室の大きな 2 つの柱である
ナノメートルサイズの「お椀」と「粒」の話を取り上
げたい。小職のバックグラウンドは有機合成化学であ
る。すなわち、有機化学的アプローチによってナノサ
イエンスにどう貢献するか、といった観点で研究を進
めている。

2．バッキーボウルの科学（ナノサイズのお椀）
2.1. C3 対称バッキーボウル「スマネン」の合成とバッ
キーボウルの化学の創成
　新しい炭素同素体として注目を集めたフラーレン
や、グラフェン骨格との組み合わせであるカーボンナ
ノチューブに代表される物質群の特徴として、sp2 炭
素で構成される骨格が非平面構造を有しており、三次
元に展開したπ電子共役構造に由来する独特な性質や
物性が期待されることが挙げられ、これらは特に電子
材料などにおける次世代材料として注目を集めてい
る。これらの炭素材料の多くは物理的な手法で調製さ
れており、将来的により高機能な材料をデザインする
際に、テーラーメイド的手法、すなわち化学的なボト
ムアップ調製法の開発も必要となることが予想され
る。そこで、非平面共役炭素骨格自体を有機合成的手
法で自在に合成することができれば、既存材料にとら
われない自由な材料設計が可能となる。フラーレンの
部分構造、あるいはカーボンナノチューブのキャップ
構造に相当するお椀型芳香族化合物「バッキーボウ

ル」1）も、フラーレン／ナノチューブのモデル化合物
としてのみならず、これらのボトムアップ合成の出発
材料として、さらにお椀構造に由来した特異な物性が
期待されることから、古くから興味の対象となってき
たが、一般に合成は困難とされてきた。お椀型芳香族
化合物であるバッキーボウルのうち、C3 対称を有す
る「スマネン」は歪んだ構造と活性ベンジル位を有す
る構造から、従来の平面芳香族化合物を出発とする手
法では合成が不可能とされてきた 2）。芳香族化合物か
ら無理矢理曲げて作る従来法とは逆転の発想で、立体
構造を有する sp3 炭素を利用してお椀構造を初めに構
築し最後に芳香化するという戦略を用いることで、市
販試薬からわずか 3 〜 4 工程でスマネンの合成を達成
した（図 1）3）。

図 1．スマネンの最初の合成法（2003 年）

　本手法はそのシンプルさと戦略の高い一般性から高
い評価を受けた。また本論文をきっかけに、多くの有
機合成化学者が同様な物理有機化学の分野に参入し、
次々とユニークな化合物を生み出すきっかけとなった
点でも、本論文のインパクトの大きさを物語っている。
特に、飽和炭化水素骨格を前駆体として利用した三次
元π骨格構築手法は、シクロパラフェニレンなど多く
の合成で応用されている。
　実際にスマネン誘導体が合成可能になったことで、
様々なユニークな特性が明らかになりつつある。バッ
キーボウルの溶液中での特徴的な動的挙動のひとつ

ナノメートルスケールのお椀と粒に関する研究

大阪大学大学院工学研究科
応用化学専攻　教授 櫻　井　英　博



 ― 23 ―

に、お椀の凹面と凸面が反転する「ボウル反転」が挙
げられる。これは非対称のπ面が相互交替することを
意味しており、他のユニットとの組み合わせによりセ
ンサーや分子マシンのユニットとしての応用が期待さ
れるが、実際に様々な誘導体が入手できるようになっ
たことで、その実測値が求められただけでなく、反転
エネルギーを予測するための最適な計算モデルも明ら
かにすることができたため、今後の分子デザインに
とって大きな情報となっている 4）。
　また、スマネン誘導体の多くは、結晶状態において
お椀が積み重なったような垂直カラム状構造を有する
ことが見出された（図 2）5）。これは他のバッキーボ
ウルや通常の平面状芳香族化合物では見られない特徴
である。この結果、スマネンは結晶状態においてカラ
ム方向に異方的な n 型半導体特性を発現する 6）。特別
な官能基やヘテロ原子のない単純な炭化水素で n 型
半導体特性を示す小分子はあまり例がなく、電子材料
への応用が大きく期待されている。さらに最近では、
通常は垂直カラム構造を形成しないコラヌレン誘導体
においても、置換基を工夫する事で同様なカラム構造
を形成し、スマネンを凌駕する電子移動特性を発現す
る事も見出している 7）。このようにバッキーボウルの
科学は、合成化学によって実際に化合物を入手可能に
することで初めて新たな展開が生み出される典型例と
して挙げることができる。

図２．スマネン誘導体の多くはカラム状積層構造を形成する。

2.2. 湾曲したπ共役系分子に関する基礎研究
　通常の精密有機合成を駆使した三次元芳香族化合物
の本合成手法は、湾曲したπ共役系分子に関する様々
な未解決課題の解決にも繋がっている。例えば、バッ
キーボウルなどの湾曲したπ共役分子は、その三次元
構造に由来した不斉構造が可能であるが、不斉 sp3 炭
素からお椀不斉への不斉転写を利用することにより、
お椀不斉を制御した光学活性バッキーボウルの不斉合
成を初めて達成した（図 3）8）。また、バッキーボウ
ルの特徴的な動的挙動である「ボウル反転」がラセミ

化に相当することに着目し、光学活性バッキーボウル
のラセミ化速度の測定を用いたボウル反転エネルギー
測定法の開発にも成功している 9）。

図 3．不斉合成によるキラルバッキーボウルの作り分け

　一方、湾曲したπ曲面の外側と内側の性質の違いは
古くから興味の対象であるが、置換スマネンの立体科
学が超共役効果の凹凸面の違いで制御されている事を
明らかにした。これは湾曲したπ共役系におけるス
ルーボンド相互作用の外側と内側の違いを明らかにし
た初めての例である（図 4）10）。

図4．湾曲π面の外側と内側では立体電子（超共役）効果が異なる

2.3. 含窒素バッキーボウルの合成
　複素環化合物がその構造的電子的特徴により、材料
科学の分野で極めて広い研究対象となっているのと同
様、バッキーボウルの炭素骨格の一部をヘテロ原子に
置換したヘテロバッキーボウルは多くの興味を集めて
きた。さらにヘテロバッキーボウルの合理的合成戦略
が確立すれば、将来的なフラーレンやナノチューブの
位置選択的ヘテロ原子導入（ドーピング）技術に繋が
るため、極めて重要であるが、実際の合成は極めて困
難である。先駆的な研究としては硫黄原子を架橋部に
導入したトリチアスマネンの合成例があるが、炭素 -
炭素結合より長い炭素 - 硫黄結合が導入されることに
よりボウルは浅く、またその熱的安定性により従来の
熱分解法による合成が可能であった 11）。その他架橋
部にケイ素 12）・スズ 13）などが導入されたスマネン誘
導体が合成されたが、それらはいずれもほぼ平面に近
い構造である。一方、窒素を含むアザバッキーボウル
は機能性材料開発の上でも極めて重要な課題である
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が、炭素骨格バッキーボウルよりさらに歪んだ深いボ
ウル構造となるため、これまでいくつかのアプローチ
が報告されているものの、すべて失敗に終わっている。
　含窒素バッキーボウルの最初の例として、窒素原子
を外縁 6 員環に C3 対称に導入したトリアザスマネン
の合成が達成された（図 5）。本化合物は窒素の位置
に由来したキラリティを有している。合成経路は、窒
素原子導入に由来する高い歪みと反応性の制御を考慮
する必要があるが、ノルボルナン骨格を有する光学活
性ラクタム化合物を出発物質とし、先に開発したパラ
ジウムクラスターを用いたハロアルケンの環化三量化
反応、アミドメタセシス反応、低温での酸化芳香環化
反応により、初めての合成を達成した 14）。このキラ
ルトリアザスマネンは窒素原子の効果によってスマネ
ンより深いお椀構造、極めて高いボウル反転エネル
ギーを有し、室温付近ではラセミ化せず安定な不斉構
造を持つことを明らかにしている。本化合物を用いた
展開研究はこれからであるが、ピリジンの電子特性を
生かした電子材料への応用だけでなく、ピリジン窒素
の塩基性や配位能を利用した金属錯体、超分子／
MOF 化学への展開、さらには不斉合成触媒など、多
方面での発展が期待されている。

図 5．トリアザスマネンの結晶構造：ボウルキラリティに
対応してヘリカルカラム状構造を形成する。

3．金属ナノクラスター触媒の科学（ナノサイズの粒）
3.1. 高分子保護擬均一系金ナノクラスター触媒におけ
るサイズ／マトリクス効果、新反応探索
　バルクの金が化学的に極めて不活性であるのに対し、
ナノメートルサイズの金クラスターが、特に酸化触媒
として極めて活性であることが報告されて以来 15）、
他の金属には見られない特徴を有していることもあ
り、金属酸化物担持金触媒の研究が精力的に行われて
いる。金クラスター自身の触媒としてのポテンシャル

を精査する目的で、金属酸化物担持体を用いず、有機
高分子で保護した金ナノクラスターをサイズ選択的に
調製し、金ナノクラスターのアルコール酸化への触媒
活性がサイズ依存的であり、それがクラスターの電子
密度に依存することを明らかにした 16,17）。
　また高分子マトリクスと金属クラスターの組み合わ
せが新たな金属触媒デザインの指針になる可能性に着
目し、刺激応答性高分子による、有機溶媒を用いない
再利用システムの構築（図 6）18）、キトサンマトリク
スを活用した選択的カップリング反応の開発 19）など
にも成功している。

図 6．�温度応答性高分子を保護マトリクスとして用いた、擬均一系 
金クラスター触媒の有機溶媒フリー再利用システム

　また、有機合成的観点から金クラスター触媒の可能
性について探索し、その結果、金クラスターが水や空
気の存在により形式的なルイス酸活性を獲得するとい
う、従来型のルイス酸触媒とは全く異なる特性を有し
ていることを見出し、アミンやアルコールのオレフィ
ンへの付加反応等、様々な新反応の開発に成功してい
る（図 7）20）。

図 7．酸素吸着によってはじめて発現する金クラスター触媒の
Lewis 酸活性

　このような金ナノクラスターの独特な触媒特性は基
礎学問としての面白さのみならず、環境調和型触媒開
発の意味でも興味深い。さらに高分子マトリクスの種
類やモルフォロジーによって反応制御が可能であると
いう事実は、全く新しい触媒デザインの概念が生まれ
てくる可能性がある。
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3.2. 合金クラスター触媒による新反応探索
　2 種以上の金属が合金を形成した時に、それぞれ単
独の金属よりも触媒活性の向上が見られる場合がある
ことはよく知られているが、元の金属では全く見られ
ない活性が発現する場合があることを見出した。例え
ば、Au/Pd 合金の場合、それぞれ単独の金属では実
現できない低温での炭素－塩素結合の活性化 21）や、
これまで報告例のない、メタセシス型の炭素－ホウ素
結合の活性化 22）などが可能である事を見出し、低温
での Ullmann カップリング反応等への応用に成功し
ている。例えば、クロロベンゼンを用いる Ullmann
カップリング反応は、不活性な炭素－塩素結合の活性
化を 2 段階経る反応であるため一般的には高温での反
応が必要であり、これまで室温付近で達成された例は
なかった。もちろん、単独の金触媒、パラジウム触媒
では反応は進行しない。ところが、Au/Pd 合金触媒
では室温でも反応が速やかに進行し、ほぼ定量的に
カップリング生成物を与えることを見出した（図 8）。

図 8．室温でのクロロベンゼンの Ullmann カップリング反応。 
金クラスターやパラジウムクラスターでは全く反応が進 
行しないが、Au/Pd 合金では定量的に反応が進行する。

　密度汎関数法を用いた計算科学によって詳細に反応
機構を解析した結果、金とパラジウムの金属が協同的
に酸化的付加および炭素基と塩素の金属表面上へのス
ピルオーバーを極めて低エネルギー状態で引き起こす
ことが鍵反応となっていることがわかった。そのため、
従来の金属錯体触媒では全く進行しない新奇な反応プ
ロセスが可能となっている（図 9）23）。
　これらの事実は従来の金属では実現できなかった反
応が合金を用いることで解決できることを意味してお
り、いわば現代の錬金術として大きな可能性を秘めて
いる。

4．おわりに
　以上、2 つの研究テーマについて紹介させていただ
いたが、多くの読者にとっては全く異なる分野の研究
に見えるかもしれない。しかしこの両テーマを取り上
げることになったきっかけは、学生時代や博士研究員

時代にまで遡る、大昔のちょっとしたアイデアにある。
すなわち、当時はフラーレンやカーボンナノチューブ
の発見が相次いだ頃で、有機化合物と同じ炭素骨格で
形成していることから、有機化学者にとっても非常に
魅力的な物質群に映ったのは間違いない。もちろん、
有機化学的にこれらの物質群を作るのは容易ではな
く、いまだにきちんとした形では実現していないので
あるが（フラーレンやナノチューブの修飾という意味
では有機化学は大活躍しているのはご存知の通り）、
小職もその例に漏れず、バッキーボウル研究はフラー
レンの化学合成にその端を発しており、また金属クラ
スター研究の直接の発端は、その当時分子研助教授
だった佃達哉先生からの共同研究の呼びかけによるも
のではあるが、やはりバッキーボウルを出発とする
カーボンナノチューブ合成触媒の開発を念頭に置いた
ものであった。このように、現在はそれぞれ独自に発
展しているテーマではあるが、それでも最近は双方の
知見が相乗効果となった研究例も現れてきており、当
初の目論見とは随分と離れてしまっているようには見
えるものの、いつかはひとつの非常に大きな分野とし
て融合していくことを密かに期待している。
　最後に、バッキーボウルの研究は、東京大学、大阪
大学、分子科学研究所の 3 研究機関にわたる共同研究
者、および海外を含む多くの外部共同研究者によって
行われました。またクラスター触媒の研究は主として

図 9．DFT 計算による金属表面へのクロロベンゼンの酸化的付加過
程の解析。金表面では反応は進行しないが、金／パラジウム
合金表面では酸化的付加／スピルオーバー過程が効率よく進
行することを示唆している。
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分子科学研究所のメンバーと、同様に多くの外部共同
研究者によって支えられてきました。また科学研究費
補助金、JST（さきがけ、ACT-C）、NEDO など、多
くのサポートをいただきました。ここに深謝致します。
今後は大阪大学のメンバーも含めて更なる発展を目指
していきます。
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