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研究成果の概要（和文）：巨大有機環状共役系が作る超分子ナノ集積体を用いて、分子レベルでのスイッチ・デ
バイス機能を発現させた。具体的には、種々の巨大環状共役系を合成して、巨大環状分子が作り出す超分子集積
体のモルフォロジーをコントロールすることにより、熱・光・有機溶媒蒸気に応答するナノ集積体を創製して、
分子レベルでのスイッチ・デバイス機能を発現させることに成功した。また、巨大環状分子のラジカル塩が会合
したπダイマーを構築し、このπダイマーが３次元７０π芳香族性を示し、磁場の中で電磁誘導による環電流の
誘起を示し、分子磁石としての性質を示すことも見出した。これらの結果は、従来から知られている研究とは異
なる独創的なものである。

研究成果の概要（英文）：We succeeded in the construction of supramolecular nanoaggregates prepared 
from giant macrocyclic organic π-electron systems. We first synthesized various macrocyclic π
-electron systems composed of thienylene-ethynylene and thienylene-vinylene units by using the 
McMurry coupling reaction. These macrocyclic π-electron systems exhibit polymorphism based on 
nanophase separation between a large inner domain and an outer area. As a result, macrocycles 
produced nanoaggregates bearing functional properties such as molecular switch and device with 
light, heat, and organic vapor drive. Furthermore, radical salts derived from macrocycles produced a
 large 3-dimensional π-dimer with aromatic 70π-electrons. This π-dimer showed a large 
ring-current effect in a magnetic field by virtue of electromagnetic induction.

研究分野： 構造・物性有機化学

キーワード： 巨大有機環状共役系　超分子ナノ集積体　ナノ構造　スイッチ・デバイス機能　モルフォロジー　πダ
イマー　芳香族性　電磁誘導
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本申請研究では、巨大有機環状共役系が作る超分子ナノ構造を解明し、さらにそのスイッチ・デバイス機能なら
びに磁場中での分子磁石としての挙動を明らかにした。これらの新規知見の学術的意義は非常に大きいと考えて
いる。通常の有機環状共役系が作るナノ構造の研究は、構造化学的なアプローチが主であるが、本研究ではその
ナノ構造の持つ機能の発現まで踏み込んだ研究を展開したので、幅広い分野の研究者の学術的好奇心を満たす内
容であったと自負している。

※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、研究者個人に帰属します。
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１． 研究開始当初の背景 
特異な電子機能と光物性を有する有機π 電子系は、導電材料、光電変換素子、電界発光材料、

熱電素子、非線形光学材料、および電界効果トランジスタ材料など多彩な有機エレクトロニク
ス材料として利用できることから、次世代のマテリアルサイエンスの主役となる物質群である。
本申請者は、有機π 電子系化合物のもつ構造の多様性に着目して、研究の初期の段階から遷移
金属触媒を用いる新規π電子系の構築に取り組み、多数の特異な構造と物性を有するπ 共役
分子を創製してきた。また、有機π 電子系化合物は、超分子相互作用によって積層して容易に
分子集合体を形成するので、分子および分子集合系の機能発現および制御を目的として、ナノ
メートルサイズの巨大環状有機 π 電子系を合成し、巨大分子の集積による一次元（1D）、二次
元（2D）および三次元（3D）ナノ構造の構築を行ってきた。 

上記の研究成果から、申請者は研究の初期の段階で「巨大分子は容易に部分構造の自己集合
に基づくナノ相分離を引き起こし、ナノ構造の形成に非常に都合の良い分子である」ことに気
付いた。そこで、このようなコンセプトのもとに分子および分子集合体の新しい機能と物性の
創出を計画した。 
 
２．研究の目的 
「研究開始当初の背景」で記したように、申請者の研究を含めてナノ集積体に関する研究が

急速に発展している。このようなナノ集積体は、大きな比表面積を持ち、さらに微粒子とは異
なりその分子配列が制御されているので、既存の有機材料には無い優れた特徴を持つ。申請者
は、有機π電子系材料およびその有機金属化合物とのハイブリッド材料を用いて、新しい超分
子機能材料の開発を研究してきた。また、申請者は、ナノサイズの非常に大きな分子を合成し
て、その単分子としての機能および超分子会合体のナノ特性を研究してきた。本研究ではこれ
らの研究をさらに進めて、巨大有機環状共役系を使って新しいナノ集積体を構築し、ナノサイ
ズ効果および超分子配列を使って新しいナノ物性を発現させると共に、ナノ集積体をマテリア
ルサイエンスの鍵物質として利用する基礎を築くことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 非常に大きな共役π電子系化合物の構築と新機能の探索に関しては、巨大環状分子が作り
出す超分子集積体のモルフォロジーをコントロールして、巨大ラジカルカチオンπダイマーを
構築し、その X線結晶構造解析によって非常に大きな３次元π共役系の性質を調べ 
(2) ナノファイバーの構造制御と新機能の探索については、大環状オリゴチオフェン 6量体を
用いてベイポクロミズムを示すと同時に、可逆な形状変化を示す系を作り出す。 
 
４．研究成果 
(1) 剛直な骨格をもつ巨大環状共役分子は、そのアルキル置換との相互作用によって“誘導適
合”型積層を示し、その結果、多彩なモルフォロジー変化と熱刺激応答性を示すことを見出し
た。この“誘導適合”型積層は、巨大環状分子が作り出す超分子集積体のモルフォロジーをコ 
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図１．(a,b)非常に大きなπダイマー (b)特異なスピン分布
(d) 磁場中での電磁誘導
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ントロールするのに好都合である。そこで、図１a,b に示す巨大ラジカルカチオンを積層させ
たπダべるとことに成功した。また、固体 ESR スペクトルからはラジカル性がほぼ消失するこ
と（図イマーを設計・構築し、その X線結晶構造解析によって非常に大きな３次元π共役系の
性質を調 1c）、および、固体 NMR スペクトルからこのπダイマーが磁場中で大きな環電流効果
を示すことを見出した（図 1d）。 
 
(2) 巨大環状分子が作り出す超分子集積体のモルフォロジーをコントロールして、溶媒蒸気・
熱・光に応答する分子レベルのスイッチを構築した。この研究の成果としては、まず巨大環状
共役系がフラーレンを内包した各種包接錯体を合成して、その動的機能の創製に取り組んだ（図
２a）。また、第二の成果としては、大環状オリゴチオフェン 6量体を用いてベイポクロミズム
を示すと同時に、可逆な形状変化を示す超分子ファイバーを作り出した（図２b）。巨大環状分
子から構築できる超分子ファイバーは、溶液中から簡単に調整でき、繰り返し使用できるとい
う特徴を有する。さらに、この研究は、分子レベルでのアクチュエータの作成に応用可能でも
ある。 
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図2．(a) 土星型錯体 (b) アセトン蒸気を用いるベイポクロミズム
とファイバーの可逆な形状変化
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