
PHYSICAL ORGANIC CHEMISTRY 

Annual Research Highlights 

 

(1) "Unbiased rotational motions of an ellipsoidal 

guest in a tight yet pliable host" 

  A cylindrical molecule, [4]cyclo-amphi-naphthylene 

([7]CaNAP), and an ellipsoidal guest, C70, forms a 

supramolecular complex. In this complex, encapsulated 

C70 shows unique dynamic behaviors of unbiased 

rotational motions associated with the structural change 

of the pliable host. 

 
Fig. 1 Dynamic behaviors of a supramolecular complex 

composed of a cylindrical molecule [7]CaNAP and an 

ellipsoidal guest C70. 

 

1.(1)-7) Angew. Chem. Int. Ed. 58, 2040-2044 (2019). 

 

(2) "Narrowing segments of helical carbon nanotubes 

with curved aromatic panels" 

  We have been exploring the structural chemistry of 

finite carbon nanotube molecules. In this study, we have 

synthesized a narrowed cylindrical molecule, 

[3]cyclo-3,11-dibenzochrysenylene ([3]CdbC), by using 

curved aromatic precursors. The effect of narrowing on 

the molecular structures and chiroptical properties were 

revealed. 

 
Fig. 2 Molecular structure of [3]CdbC.  

 

1.(1)-4) Angew. Chem. Int. Ed. 58, 7385-7389 (2019). 

(3) "Finite nanotubes with periodic vacancy defects: 

phenine nanotubes" 

  Discrete nanocarbon molecules serve as tunable 

models for the properties of extended macromolecular 

structures such as nanotubes and thus constitute 

attractive targets to explore novel properties. Here, we 

designed and synthesized a nanotube molecule by 

replacing sp2-carbon atoms of carbon nanotubes with 

1,3,5-trisubstituted benzene (phenine). The cylindrical 

molecule (phenine nanotube molecule, pNT) possesses a 

structural feature as a discrete model of (12,12)-carbon 

nanotube with periodic six atom vacancy defects. The 

synthesis of pNT having a molecular formula of C304H264 

(3917 Da) was accomplished in 9 steps from 

1,3-dibromobenzene by the construction of 52 biaryl 

bond linkages between 40 phenine units with an average 

efficiency of each biaryl bond formation of 91%. The 

X-ray crystallographic analysis of pNT revealed its 

nanometer-sized cylindrical structure featuring periodic 

vacancy defects. Notably, the UV-vis spectroscopy 

corroborated with theoretical calculations revealed a 

wide bandgap nature of pNT, which could showcase the 

unique electronic characteristics of pNT. 

 

Fig. 3 (a) Trigonal planar units, sp2-carbon and 

1,3,5-trisubsituted benzene (phenine). (b) Molecular structure 

and (c) a single crystal X-ray structure of phenine nanotube 

(pNT).  

 

1.(1)-6) Science 363, 151-155 (2019). 
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研究ハイライト 

 

(1) 柔軟なホスト分子に強固に包接された楕円体

型ゲスト分子の偏りのない回転運動 

 筒状分子 [7]cyclo-amphi-naphthylene ([7]CaNAP) 

と楕円体型分子 C70 が超分子会合体を形成すること

を明らかとした．会合体内部において C70 はホスト

分子の変形を伴い自由に回転する興味深い動的挙動

を示すことを明らかとした． 

 
図 1 筒状分子[7]CaNAP と楕円体型ゲスト分子 C70 から

なる会合体の動的挙動． 

 

1.(1)-7) Angew. Chem. Int. Ed., 58, 2040-2044 (2019). 

 

(2) 湾曲芳香族パネルの利用によるらせん型カー

ボンナノチューブ分子の直径縮小 

 我々はこれまで，有限長カーボンナノチューブ分

子の構造有機化学研究を進めてきた．本研究では，

湾曲した前駆体を利用するという新しい戦略により，

直径縮小型筒状分子[3]シクロ-3,11-ジベンゾクリセ

ニレン ([3]CdbC) を合成することに成功し，分子構

造と光物性を解明した． 

 
図 2 [3]CdbC の構造式と結晶構造． 

 

1.(1)-4) Angew. Chem. Int. Ed., 58, 7385-7389 (2019). 

 

（3）周期孔をもつ有限長ナノチューブ分子：フェ

ナインナノチューブ 

 有限長ナノカーボン分子は，ナノチューブに代表

される巨大ナノカーボン構造の持つ性質を理解する

ための精緻なモデル分子となるのみならず，特異な

構造に由来した未知の機能性を探るための分子とし

ても魅力的である．本研究では，カーボンナノチュ

ーブの sp2炭素原子を 1,3,5-三置換ベンゼン（フェナ

イン）で置換したナノチューブ分子を設計・合成し

た．この円筒状の分子，フェナインナノチューブ分

子 (pNT) は、(12,12)-カーボンナノチューブに周期

的に 6 原子欠損部位の孔を持たせた構造的特徴を有

している．分子式 C304H264 (3917 Da) を有する pNT

分子は，1,3-ジブロモベンゼンから 9 工程で，40 個

のフェナイン間に 52 本のビアリール結合を構築す

ることにより合成され，各ビアリール結合形成の平

均効率は 91%であった．単結晶 X 線構造解析より，

pNTが周期孔を有したナノメートルサイズのシリン

ダー構造をとっていることを明らかにした．また，

紫外可視分光法と理論計算の結果から，pNT のバン

ドギャップが広いことが明らかとなり，周期孔の導

入によって特異な電子的特性を示すことが分かった．  

 

図 3 (a) 平面三方構造，sp2炭素と 1,3,5-三置換ベンゼン 

(フェナイン)．フェナインナノチューブ (pNT) の (b) 分

子構造，(c) 単結晶 X 線構造． 

 

1.(1)-6) Science 363, 151-155 (2019). 
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