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研究成果の概要 

 巨大機能性分子創成の鍵となる単分散ポリケトンの網羅的なコンフォメーション解析において、イ

オンモビリティー質量分析とＭＤ計算による配座探索及びシミュレーションを用いる手法を開発した。

この手法では、様々な鎖長を持つ単分散ポリケトンのナトリウムイオン付加体のコンフォメーション

を MD 計算によって 1000 種類以上生成し、ドリフト時間から算出される衝突断面積と合わせることコ

ンフォメーションの分類を行うことができる。これにより、気相でのポリケトンの構造特性を明らかに

することができた。 

 また、アセチルアセトン２量体を新たな原料として高い環歪みを持つ環縮小ポルフィリノイドであ

る α-β 結合型シクロ[4]ピロールの合成に成功した。ここで開発した合成経路は、クロスカップリング

法での合成が困難な 3,2′:5′,3′′-ターピロールを簡便に合成できることを特徴とする。ここから分子内環

化反応によって環歪みが 20 kcal/mol 以上のマクロサイクル合成ができた。得られたシクロ[4]ピロール

は、２電子分の可逆な酸化波を示し、ジカチオン状態においては３重項ビラジカルが最安定であること

が計算化学によって分かった。 

 Calix[3]pyrrole 類縁体の合成法開拓では、Hantzsch チアゾール環形成反応を使って多種多様な環縮

小型カリックスピロール類の合成に成功した。この方法では、計算化学によって環歪みエネルギーを予

測・制御することで、従来の多段階合成を必要とせず直接環化によって高収率で Calix[3]pyrrole 類縁体

を得ることができる。さらに、濃度変化をつけることで簡便に Calix[3]型と Calix[6]型のマクロサイク

ルを作り分けることができた。 
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