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研究成果の概要（和文）：本研究は有機電子ドナー・アクセプター類の電子状態調性の手法として、非共有結合
性相互作用の活用を提案することを目的とした。近接した位置に強制された置換基間で発現する強い非共有結合
性相互作用に着目し、分子内で強い水素結合相互作用を形成するアリールスルホンアミド基を複数有するアント
ラキノンを設計・合成した。その還元電位を調査したところ、分子内水素結合相互作用によって、アントラキノ
ンの電子状態を変調できることを明らかした。合成した分子の結晶構造は多様な集合構造を与えた。そのうち、
1,8-二置換体の結晶ではアセトニトリルを選択的に吸着し、1,4,5,8-四置換体では置換ベンゼンを包摂すること
を見出した。

研究成果の概要（英文）：This project aimed to propose use of noncovalent bonding interaction to 
modulate electronic properties of organic electron donors and acceptors. We focused on emergent 
noncovalent bonding interactions between the substituents in close proximity and designed and 
synthesized arylsulfonamide-armed anthraquinones for this purpose. Cyclic voltammetry measurement of
 these compounds revealed that intermolecular hydrogen bonding interaction could modulate electronic
 properties of anthraquinone. Single crystal structure analyses of these compounds revealed 
versatile molecular assemblies. Among them, the single crystal of 1,8-disubstituted derivative 
showed reversible and selective acetonitrile/propionitrile sorption and that of 1,4,5,
8-tetrasubstituted derivative formed cage structure, which can include substituted benzene 
derivatives.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： 電子アクセプター　水素結合　分子構造　酸化還元　分子集合体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機電子ドナー・アクセプターは様々な有機機能性材料の基本ユニットであり、その開発が古くから盛んにおこ
なわれてきた。有機ドナー・アクセプター類の電子状態の調整は主に「分子のπ電子系コアの置換・拡張」およ
び「π電子系コアの末端部位への電子供与性・求引性置換基の導入」の2種類の方法で達成されている。適切な
分子設計により、非共有結合性相互作用が有機電子ドナー・アクセプターの電子状態の調性できることを示し
た。新たな有機ドナー・アクセプターの開発指針の提示により、有機電子材料開発推進が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

有機電子ドナー・アクセプター類は様々な有機機能性材料の基本ユニットであり、その開発が
古くから盛んにおこなわれてきた。これらの材料を用いて有機超電導や有機エレクトロニクス
デバイスの創出の実現が達成された。また、これらのユニットを足場として特定のゲストに対し
て色調のセンシングを示す材料や、幾何学的にユニークな超分子構造の創出が達成されてきた。
有機ドナー・アクセプター類の電子状態の調性は「分子の π 電子系コアの置換・拡張」および「π

電子系コアの末端部位への電子供与性・求引性置換基の導入」の 2 種類の方法で達成されている
といえる。 

上記の 2 戦略を基盤とし、有機合成化学を駆使することでこれまで多くの有機ドナーおよびア
クセプターが開発されてきた。一方で有機ドナー・アクセプターの開発指針が上記の２つしかな
いため、新奇のドナー・アクセプター開発に課題・支障が生じつつあることも事実といえる。電
子供与性・求引性置換基の数は限られており、「π 電子系コアの置換・拡張」を実現するには合
成化学的試行が必要となる。 

 

２．研究の目的 

本研究では研究代表者が行ってきた有機電子材料開発の過程で見出した知見をもとに、有機
ドナー・アクセプター類の電子状態調性の新しい手法として、非共有結合性相互作用の活用を提
案することを目的とした。具体的には、有機ドナー・アクセプター類の電子状態調性に用いるこ
とができることを実証し、非共有結合性相互作用およびその分子設計指針を明らかにすること
ことを目指した。 

 

３．研究の方法 

ナフタレンの peri-位に導入された置換基間には、近接した置換基間の非共有結合性相互作用
に基づく特異な物性・結合性が発現されることが明らかにされている。本研究ではこれに着目し、
ドナー・アクセプター官能基の近接位に非共有結合性相互作用を与える置換基を導入すること
により、本研究の目的を達成しようと計画した。実証化合物・比較化合物を設計し、有機合成に
よりそれらの化合物を合成した。その基礎物性を UV-Vis スペクトル、蛍光スペクトル、サイク
リックボルタンメトリー(CV)によって調査した。合成した化合物の分子構造・分子集合構造を単
結晶 X 線構造解析により明らかにし、溶媒吸着特性を熱重量分析、吸着等温線測定により調査し
た。DFT 計算を行い、分子構造と電子物性について考察を行った。 
 
４．研究成果 
(1) 分子内水素結合による電子状態調性の実現 
 

非共有結合性相互作用による有機電子アクセプターの電子状態調性実現のため、1-,4-,5-,8-
位にアリールスルホンアミド基を複数導入したアントラキノン類に着目した。この化合物では
アントラキノンのカルボニル基とスルホンアミドのアミノ基が近接し、強い分子内水素結合が
形成され、それがアントラキノンユニットの電子受容性に影響を与えると考えた。図 1a に合成
した化合物(1-4)の分子構造を、図 1b にそれぞれのサイクリックボルタモグラムを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 (a)アリールスルホンアミド基が導入さ
れたアントラキノン 1-4. (b) 1-4 のサイクリ
ックボルタモグラム。AQ はアントラキノン。 

 
 

それぞれの第一還元波(Epa1 = -0.29 - -0.44 V vs Ag/AgCl)は無置換のアントラキノン(Epa1 = 
-0.85 V)と比較して還元波がおよそ 0.4-0.5 V 程度正にシフトし、電子受容性が向上すること
が確かめられた。一般に有機ドナー・アクセプターへの置換基の導入は誘起効果による影響が
発現する。上記の結果は化合物 1-4 において、電子供与性のアミノ基を導入したにも関わらず
電子受容性が向上したことを意味する。この特異な現象の由来を明らかにするため、種々の検
討を行い、以下の結果を得た。(1) 単結晶 X 線構造解析および固体・溶液状態の IR 測定より、
化合物 1-4 は強い分子内 N-H…O=C 水素結合を形成している。(2) アリールスルホンユニット

(a) (b) 



を持たない 1-アミノアントラキノンでは誘起効果により電子受容性が低下した(Epa1 = -1.00 V 
vs Ag/AgCl)。(3) 1-4 の分子内水素結合を形成する N-H 部位をメチル化した化合物(1’)では
アントラキノンと同じ還元電位を与えた。これらの結果より化合物の 1-4 の特異な電子受容性
の向上は分子内水素結合形成による分極効果に基づくものと結論することができる(図 2a)。末
端のアリールスルホンユニットは置換基の固定子としての機能を果たし、溶液中でも有効な水
素結合の形成に寄与している(図 2b)。アミノアントラキノンにおいて電子受容性の向上が認め
られなかったのはアミノ基の回転自由度が大きく、溶液中では有効な水素結合の形成が抑制さ
れたためと考えられる。水素結合を介した電子受容性の大きな変調は DFT 計算からも支持され
た。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 (a)アリールスルホンアミド基が導入されたアントラキノン 1-4で認められる分極効果によ
る電子状態調性。 (b) アリールスルホンユニットの立体効果。アミノ基の運動が置換基によっ
て抑制されることで溶液中においても水素結合が形成され、電子状態制御に寄与する。 
 

(2) アリールスルホンアミド置換アントラキノン類が形成する多様な分子集合体と選択的溶媒

吸着・包摂 

 上記研究の過程で、アリールスルホンアミド基を有するアントラキノン 1-4 は良く定義され

たユニークな分子構造を有することが明らかとなった。分子 1-4 は分子内 N-H…O=C 水素結合に

よりアントラキノンとアミン N-H 部位が共平面に配置され、スルホンアミド基がアントラキノ

ン部位とほぼ直交した配座を取ることが確かめられた。これらの分子が、弱い分子間相互作用と

最密充填則によって集合化することで、結晶 1-4 は大きく異なる分子集合構造を形成すること

が単結晶 X 線構造解析により明らかとなった。結晶中で二置換体分子 1-3 はアントラキノンの

πスタックを機動力とするダイマーが形成し、そのダイマーが異なる数の分子間相互作用によ

って集合することで、多様な分子集合体を形成することが確かめられた。中でも分子 1,分子 4

からなる結晶はユニークなゲスト選択性や集合様式を有することを明らかにした。 

分子 1 からなる結晶は、アセトニトリルおよびプロピオニトリルを選択体に吸着することが

確かめられた。図 3a に 1・(アセトニトリル)結晶の a 軸投影図を示す。分子 1 がカラムを形成

し、そのカラム間に形成されたチャネルにアセトニトリルが包摂されることが明らかとなった。

ゲストのアセトニトリル分子はホスト分子 1 のスルホンアミド部位の双極子を打ち消すように

配置されており(図 3b)、分子 1 が形成する空孔サイズとホスト―ゲスト間双極子相互作用がア

セトニトリルの選択的包摂に重要な役割を果たしていることが示唆された。この溶媒和結晶は

アセトニトリル/プロピオニトリルを選択的に定量的にかつ可逆に吸脱着できることが確かめら

れた(図 3c)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 1・(アセトニトリル)結晶の構造とその吸着挙動。(a) 結晶の a 軸投影図 (b) ホスト分子

1 とアセトニトリルの配置。双極子が打ち消させるようにアセトニトリルが配置されている。(c) 

結晶 1 の各種溶媒に対する吸着等温線。アセトニトリル、プロピオニトリルが選択的に吸着され

ることが確かめられる。 

 

 

 

(a) (b) 



 四置換体 4 は二置換体 1-3 とは異なり、ダイマーを形成せず、置換ベンゼン類と包摂構造を

形成した。2 分子のホスト分子 4 はそのアントラキノン間に 2 分子の置換ベンゼン類を包摂し

た。置換ベンゼン二量体はホストのアントラキノンのπ平面とスルホンアミドピラーによって

囲まれており、ユニークな籠型のホスト―ゲスト集合構造を形成することを明らかとした。この

籠型構造への置換ベンゼン類の取り込みはゲストの分子サイズや双極子相互作用により選択性

が発現することが確かめられた(図 4)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 4 置換体 4 が形成するホスト―ゲスト錯体。(a) 4・(トルエン)の a 軸投影図 (b) ホスト 4

二分子が形成する籠型構造。籠型構造にトルエン 2 分子が包摂されている。 

 

(3) アミノアントラキノン類の系統的合成と光学特性 

 上記のアリールスルホンアミド基置換アントラキノン類がユニークな電子物性、分子集合体

構造を与えたことから、アミノアントラキノン類を系統的合成し、その電子、光学特性を調査し

た。調査した化合物を図 5 に示す。これらの光学特性、酸化還元特性を調査したところ、それら

の物性は置換基の種類、置換位置によって大きく変化することが確かめられた。現在その詳細を

調査している。今後単結晶 X 線構造解析を行い、分子集合体構造の解明を行っていく予定であ

る。 

 

 

 
 

図 5 検証を行ったアミノアントラキノン類。置換基、置換位置によって大きく光学・電子特性

が変調することが確かめられた。 
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