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3. 研究題目 光学活性グラフェンナノリボンの創製  

4. 研究の目的： 

本研究は湾曲した多環芳香族炭化水素構造の軸不斉やヘリシティーに基づく光学活性グラフェ
ンナノリボンを世界で初めて合成する研究である。グラフェンナノリボン(GNR)はその構造依存
性が高い金属性・半導体性・磁性などによって世界で注目されている次世代ナノ炭素材料であ
る。現在物理的なトップダウン合成法や有機合成手法を用いたボトムアップ合成法により、⾧
さ・幅・周辺構造を精密に制御して GNR を合成する試みがなされているが、軸不斉やヘリシテ
ィーに基づくキラリティー（不斉）については言及されておらず、光学活性 GNR の合成例はな
い。また、ポリヘリヘリセン類縁体はらせん状の GNR とみなすことが可能だが、光学活性体の
合成は比較的小さなヘリセンにとどまっており、その合成法やキラリティー制御の手法も確立さ
れていない。本課題では、らせん状の GNR やポリヘリセンの「不斉」を制御した新規合成・変
換手法を開発し、世界初となる光学活性 GNR 類を創製するものである。これを実現するため
に、これまで申請者らが開発した縮環 π 拡張(APEX)反応やナノグラフェンのボトムアップ合成
法のさらなる発展と、不斉反応、不斉制御法の開発を行う。本研究により、キラル光学物性やキ
ラル磁性といったこれまで GNR にはみられなかった性質の発現が期待される。 

5. 研究の内容（手法、経過、評価など。書ききれない場合には、同一様式のページを追加してください。）： 

本研究ではキラルグラフェンナノリボン創製のための研究として、(A) APEX 重合による光学
活性 GNR 合成、 (B) APEX 反応によるポリヘリセン合成、(C) キラル APEX 反応の開発、(D) 
APEX 反応を駆使したナノカーボンの多様性指向型合成、(E) 光学活性拡大ポリヘリセン合成、
を初期の目標として多角的な角度から研究を実施した。研究提案(A)の核となっていたグラフェ
ンナノリボン合成に関して、2019 年度中に発表した論文に記載されていたデータに疑義や再現
性の問題があることが 2020 年度に明らかになり、自主的に 3 つの論文の取り下げを行った
（Nature 2019, 571, 387-392. J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 1686-1691. ACS Appl. Nano Mater. 2019, 2, 
4825-4831.）。そこで、研究計画(A)について一旦停止することとし、計画(B)-(E)について検討を
行った。APEX 反応とは官能基化されていない多環芳香族炭化水素（PAH）をテンプレートに一
段階で新たな縮環芳香環を接合するπ拡張反応を指し、我々が中心になってこれまで反応開発を
行ってきた。PAH の K 領域、bay 領域と呼ばれる領域はこれまで複数の APEX 反応が開発され
てきたが、L, M 領域といった周辺領域は反応の足がかりに乏しく、これらの位置での APEX 反
応は達成されていない（3 頁図 1 左）。光学活性な GNR 構造を作り出すには、芳香環がねじれ
たヘリセン構造を APEX 反応によって作り出す必要があるが、このためには未開発である M 領
域や L 領域での APEX 反応の開発が欠かせない（3 頁図 1 右）。そのため、特に計画(B)におい
て、ポリヘリセン合成を可能にする APEX 反応や、計画(D)において M 領域選択的 APEX 反応の
開発やより多様なナノグラフェン構造を与えうる APEX 反応の開発についても検討を行った。ま
た、光学活性拡大ポリヘリセン合成のための基盤的な研究を実施することができたため、これら
研究成果について以下報告する。 

 

図 1 APEX 反応と、APEX 反応を用いた多彩なナノカーボン構造への伸長過程 
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6. 研究の成果と結論、今後の課題： 

計画(B)(C) APEX 反応の開発によるポリヘリセン合成、キラル APEX 反応の開発 
まず既存の Pd 触媒、銀塩、ジヨードビアリールπ拡張剤を用いた K 領域選択的な APEX 反応を利用

し、キラル APEX 反応やキラル PAH テンプレートを用いたキラルポリベンゾポリヘリセンの合成を試

みた（図 2 左）。各種キラル銀塩、不斉補助基などを検討したが、不斉反応の開発に至らなかった。し

かし、K 領域を２つもつ PAH テンプレート 1 とジヨードビアリール 2、パラジウム触媒存在下作用さ

せると、一段階でペンタベンゾ[7]ヘリセン 3 が得られることがわかった（図 2 右）。3 はキラルカラ

ムを用いた HPLC によって容易に光学分割可能であり、右巻きと左巻きの光学活性体をそれぞれ単離

することに成功した。その他にも様々なヘリセン類の合成に成功し、今後より⾧いキラルポリヘリセン

合成に向けてテンプレートやπ拡張剤の検討を進め、論文投稿を行う予定である。 

図 2 APEX 反応によるキラルポリベンゾポリヘリセン合成の検討 

計画(D) APEX 反応を駆使したナノカーボンの多様性指向型合成 

次に、ヘリセン構造を含めたより多様なナノカーボン構造構築のために、これまで開発されていなか

った M 領域選択的 APEX 反応の開発に取り組んだ。M 領域は反応の 1,2-二置換ベンゼンの末端構造で

あり、官能基化は難しい。そこで、メチルトリアジリノン(MTAD)の環化付加による芳香環の選択的脱

芳香族化を行い、間接的に M 領域の活性化を行った（図 3 左上）。続く鉄触媒と Grignard 試薬による

π拡張反応、再芳香族化によって、M 領域がπ拡張された PAH を得た。その他にも、従来法では合成

できなかった様々な PAH,ナノグラフェン 4,5,6 を得た（図 3 左下）。これらは前例のないナノカーボ

ンの多様性指向型合成を可能にする手法となった（論文 3） 

計画(E) APEX 反応を駆使したナノカーボンの多様性指向型合成 

また芳香族炭化水素からなり、より大きな直径をもったヘリセン類縁体である拡大ヘリセンについて

も合成検討を行った(図 3 右)。現在も検討中であるが、１年間の研究期間の間に、17 個のベンゼン環

からなる拡大ポリヘリセンの合成と光学分割、X 線結晶構造解析などに成功した。今後重合反応を含め

て、より⾧いポリヘリセンの合成と、ヘリシティーの制御によって、光学活性 GNR と呼べる化合物群

の合成に向けて引き続き検討する予定である。また、関連して芳香環とアルキンを含む光学活性らせん

高分子の合成と動的な挙動について論文誌に報告した（論文 1） 
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図 3 M 領域選択的 APEX 反応とナノカーボンの多様性指向型合成（左）とキラル拡大ヘリセン（右） 

結論 以上より、光学活性 GNR の合成に向け、縮環構造構築のための素反応開発からヘリセン構造構築

法に至るまで種々の手法の検討を行った。いずれもベンゼン環がらせん状に多数連なったオリゴマーの

合成に成功し、一部の化合物は光学分割可能であり、光学活性 GNR の部分構造呼べる化合物の合成や

合成法の開発に達成した。これらの知見を生かし、今後はより⾧い光学活性 GNR やポリヘリセン合成

へ展開したい。速度論的にアキラルな GNR に安定化させて光学活性とする手法の開発や、今回開発に

至らなかったキラル APEX 反応の開発などにも取り組みたい。 
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7. 成果の価値 

7.1_学術的価値： 

本研究では GNR や前人未踏のポリヘリセン、拡大ポリヘリセンを合成し、また不斉を発現させること

で、新しい光学活性ナノカーボンを創出する。従来、ナノカーボンを研究対象とする化学者、物理学者、

理論科学者や半導体利用を期待するエレクトロニクス業界では、GNR の構造三要素「⾧さ・幅・エッジ

構造」に注目するにとどまっていたが、新たに「キラリティー」を加えた四要素目に注目が集まること

となる。GNR は金属的な性質を用いた高密度電子回路、半導体特性を生かした高性能な高速電界効果ト

ランジスタなどへの応用が期待されていたが、本研究によって、キラル光学特性を生かした円偏光検出

トランジスタ、キラル磁性を生かした大容量メモリの開発などへつながるかもしれない。また、本研究

の発展によって、グラフェン、カーボンナノチューブといったより巨大な炭素同素体についても、光学

活性体の合成が今以上に試みられ（合成例あり）、これまで見出されたことがない新規物性の発見・応

用展開へとつながる可能性を秘めている。 

7.2_社会的価値： 

本研究で創出される光学活性グラフェンナノリボンはいずれもキラルならせん高分子である。学術的

な新規性が大きい一方で、社会一般へも分子そのものの魅力が大きく伝わると考えられる。最も身近な

炭素同素体であるフラーレン・カーボンナノチューブ・グラフェンなどのナノカーボンが幾何学的な構

造の違い・物性の違いで注目を浴び、キラル二重らせん構造をもつ DNA が人々を魅了してやまないよ

うに、本研究で生み出されるキラルらせんグラフェンナノリボンもその絶対的な構造美や他に類を見な

い巨大らせん構造、さらには物性などで大きく世間一般の人々を魅了するはずである。実際にキラルら

せんグラフェンナノリボンが実際に産業に実用化されるには多くの道のりと時間を要するが、新たな夢

の次世代炭素材料として大きく注目されることが期待される。 
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