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内容）

Abstract (Aim, Use
Applications and

Contents)

共有結合が無限に周期的につながった有機共有結合構造体は、金属を含まないナノ
ポーラス材料として近年注目されている。本研究では、剛直かつ電子輸送能をもつ
有機共有結合構造体の構築を目指している。本年度は、有機共有結合構造体のユニッ
トとなる新規π共役分子の合成および構造解析を行った。その際に、予期しない4
員環生成反応が進行することを発見し、その条件の精査および反応機構の解析を行っ
た。

実験
Experimental

正方形が互いに直交して組み上がる3次元幾何学図形はnboトポロジーと呼ばれる。
これはcubic対称性をもつ3次元等方的な性質をもつ。このトポロジーを有機共有結
合構造体に応用すると、現在広く用いられているdiaトポロジー（ダイヤモンド構
造）と異なり、相互貫入構造を防ぐことができるという大きな利点をもつ。さらに、
単結合で結ばれるdia構造と比較して、2本以上の結合でつながるスピロ縮環構造を
用いることができるため、構造の剛直化が可能である。これらの点から、正方形分
子を精密にデザインして有機共有結合構造体のユニットとすることが求められる。
一方、典型元素は一般に平面において正三角形型（120°）であり、90°のユニット
には大きなひずみが生じるために合成難易度が上がる。これを解決し、理想の物性
をもつ正方形ユニットの合成を試みた。実験は有機合成化学的手法を用いて多段階
の反応で合成し、得られた化合物はNMR、質量分析、X線結晶構造解析によって構
造決定を行った。ユニットの光学的および電気化学的性質を調べるために、紫外可
視吸収スペクトル測定、蛍光スペクトル測定、蛍光量子収率測定、サイクリックボ
ルタンメトリー測定を行った。

結果と考察
Results and Discussion

ユニット合成段階において、正方形分子ではなく1つの部位が4員環になったC2対
称分子が生成していることが、NMR、X線結晶構造解析より明らかになった。4員
環は大きなひずみを有するため一般に生成困難であり、今回のように遷移金属を用
いずに合成できることは非常に珍しい。サイクリックボルタンメトリーより、4員
環のない参照化合物と比較して電子受容能が向上していることが明らかになった。
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