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研究成果の概要（和文）：分子構造の剛直性部位の末端に硫黄を導入した新しい棒状液晶分子の合成とその機能
の解明を行った。以下に示す4つの分子設計戦略、「水素結合性部位の導入」、「側方位への置換基の導入」、
「末端アルキル鎖の最適化」、「メソゲン内への回転部位の導入」に基き、様々な分子骨格（コア）の末端にア
ルキルチオ基を有する化合物群を合成した。得られた化合物の多くは、光学材料用途に重要なネマチック相を示
すことがわかった。さらには、汎用的な炭素および酸素誘導体と比較し、硫黄の引力相互作用により、隣接分子
の接近や、配向度および複屈折の温度依存性が向上することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：We designed and synthesized novel sulfur-containing rod-like liquid 
crystalline molecules, and investigated their phase transition behavior and mesogenic structures in 
detail. Many of the obtained compounds show fluid nematic phase which is important for optical 
materials. In addition, it was found that they exhibit the proximity of neighboring molecules, 
larger increasing degree of order parameter and birefringence with respect to temperature, compared 
with alkyl and alkoxy analogs. They are ascribed to the intermolecular attractive interactin derived
 from sulfur atoms of the neighboring molecules.  

研究分野：液晶化学、光学材料

キーワード： 液晶材料　高複屈折性材料　硫黄

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
原子屈折および分極率の大きな硫黄をメ
ソゲンの末端に有する液晶分子は、高屈折率
材料、高複屈折性材料、高誘電率材料、さら
には、有機半導体および光・運動エネルギー
変換材料など多彩な光・電子材料への応用が
期待されている（図 1）。しかしながら、広い
温度範囲で安定な液晶相、特に最も流動的な
ネマチック相を示す例はほとんど報告され
ていない。本研究は、メソゲン末端にアルキ
ルチオ基を有する棒状分子において、安定な
ネマチック相を形成するための分子設計指
針を確立し、多様な分子群を構築する。さら
には、それらの液晶相構造解析および光学特
性（特に複屈折）の解明による機能開拓を目
的とする。 
 

２．研究の目的 
上述したように、アルキルチオ基を導入し
た棒状液晶分子は多彩な光・電子材料への応
用が期待される。本研究では広い温度範囲で
エナンチオトロピックなネマチック相を示
す含硫黄棒状液晶分子の設計指針を確立し、
それらの相転移挙動、液晶相構造の解明およ
び機能性（特に複屈折性）の評価を目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
異方性を保持しつつも結晶化を抑制する
ために、以下に示す 4つの分子設計戦略：「水
素結合性部位の導入」、「ラテラル位への置換
基の導入」、「末端アルキル鎖の最適化」、「メ
ソゲン内への回転部位の導入」に基き、様々
な分子骨格（コア）の末端にアルキルチオ基
を有する化合物群を合成した。得られた化合
物の偏光顕微鏡（POM）観察、示差走査熱量
測定（DSC）による相転移挙動の評価、液晶
状態における温度可変広角 X線回折（WAXD）
測定により詳細な液晶相構造の解析を行っ
た。さらには透過光スペクトル測定により、
複屈折の温度依存性を測定した。 
 
４．研究成果 
（1）水素結合の利用：アルキルチオ基を
有する安息香酸誘導体の合成と相転移挙動
および液晶相構造の解明 
 4-メルカプト安息香酸とハロアルカンを用
いたWilliamson ether合成により、末端炭素数
m = 1–8のアルキルチオ安息香酸誘導体（BA–

Sm）を合成し、POM観察および DSCにより
相転移挙動の評価を行った。得られた相図の
炭素数依存性（冷却過程）を図 2に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
これより、末端炭素数が奇数系と比較して、
偶数系において液晶相が発現し、かつその温
度範囲が広く、さらには、等方相－ネマチッ
ク相転移温度が向上すること、つまり相転移
挙動における明確な偶奇効果が示された。こ
れらは、偶数系において末端炭素が分子長軸
方向に向き、奇数系ではそれらが分子長軸方
向から逸脱することによる立体反発に起因
すると考えられる。また、これらは全てアル
コキシ基誘導体と比較して低い相転移温度
を示すことが明らかとなった。一般に、分極
率の大きな置換基の導入は分子間力を高め
ることから、相転移温度の向上に寄与するた
め、本研究で得られた結果は興味深い。これ
らは以下のように考察される。 
まず、Hammett定数から、アルキルチオ基
の電子ドナー性はアルコキシ基と比較して
極めて弱いため、芳香環上の π電子密度が低
いことが考えられる。実際に、得られた 1H 
NMR のシフトからもその可能性が示唆され
た。このようにアルキルチオ誘導体は低い芳
香環の電子密度により、分子間相互作用（π-π
相互作用および CH-π 相互作用）が低下し、
アルコキシ基誘導体と比較して低い相転移
温度を示す可能性が考えられる。 
次に、置換基のベンド角からの考察を行っ
た。末端炭素数が 6の BA–S6とそのアルコキ
シ基誘導体である BA–O6の単結晶 X線構造
解析により、アルコキシ基の C–O–C 結合が
約 120°であるのに対して、アルキルチオ基の
C–S–C結合は約 105°と小さい、つまりベンド
していることがわかった。これらより、アル
キルチオ基のアルキル鎖の回転によるコー
ンが拡張され、立体反発により相転移温度が
低下する可能性も示唆される。 
 最後に、最も液晶相の温度範囲が広い BA–
S6と BA–O6の磁場照射配向試料を用いて、
ネマチック相の詳細な構造の解明を行った。
得られた 2次元回折パターンを図 3に示す。 
 

 
図 1. 分子コア末端にアルキルチオ基

（SR）を有する棒状分子の例。 

 
図 2. アルキルチオ系安息香酸誘導体の
相転移挙動。 
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これら
回折が子午線上でスプ
から、ネマチック相の中に微小なスメクチッ
クＣ相
チックネマチック
となった。アルコキシ基誘導体は明確なスプ
リット
リットは不明瞭である。それらの方位角スキ
ャンにより見積
O6 は
40°と
域のハローより見積もった
が、同じ還元温度において
接近することが明らかとなった。さらには
角領域と広角領域の回折強度の比
は BA
以上
ルキルチオ基の硫黄の引力相互作用が分子
間に作用していることを示している
 
（2）メソゲン内への回転部位の導入：
液晶材料であるビスフェニルベンゾエート
系への展開
 分子構造内の回転可能なエステル
り、分子間のパッキングを抑制し、
チオ誘導体への液晶相の付与を目指した。
スフェニルベンゾエート骨格は低分子から
高分子まで、液晶材料における汎用
であることから、新規誘導体の開発は大きな
価値がある
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酸誘導体とヒドロキノン、ジシクロヘキシル
カルボジイミドと
リジンを用いた縮合反応により、炭素数
1–8 のビスフェニルベンゾエートを合成
それらの相転移挙動の解明および複屈折の
測定を行った。
程）を図
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エート誘導体の分子構造。

これらより、どちらも小角領域に見られる
回折が子午線上でスプ
から、ネマチック相の中に微小なスメクチッ
相型のクラスターを有する
チックネマチック
となった。アルコキシ基誘導体は明確なスプ
リットを示す一方で
リットは不明瞭である。それらの方位角スキ
ャンにより見積もったスプリット角は、
は約 50°であるのに対し、
°と 10°の低下が見られた。また、広角領
域のハローより見積もった
同じ還元温度において
接近することが明らかとなった。さらには
角領域と広角領域の回折強度の比

BA–S6の方が高くなることがわかった。
以上の結果は、
ルキルチオ基の硫黄の引力相互作用が分子
間に作用していることを示している
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り、分子間のパッキングを抑制し、
チオ誘導体への液晶相の付与を目指した。
スフェニルベンゾエート骨格は低分子から
高分子まで、液晶材料における汎用
であることから、新規誘導体の開発は大きな
価値がある（図 4
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最も広い液晶相を示し、末端炭素数が
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がわかる。これらの結果は、メソゲンである
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転によるコンフォメーション
考えられる。エステル
子構造は長軸方向から逸脱し、さらにその大
きさは長鎖誘導体ほど大きくなるはずであ
る。その結果、立体的な反発により液晶相の
安定性
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したビストラン系誘導体の分子構造。 
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