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研究成果の概要：これまでにない新奇な分子構造をもち、新しい光学材料や分子機械の構成単

位になりうる有機化合物を、アセチレン誘導体の反応性を利用することにより合成した。また、

明確な平面構造をもつ環状アセチレン誘導体の構造を利用することにより、分子が固体の表面

上に整然と並んだ２次元集合体を形成することに成功した。これはナノスケールでの固体表面

のパターニングを可能とするボトムアップ技術の発展に大きく寄与する成果である。 
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１．研究開始当初の背景 
基礎有機化学の分野において芳香族性と

いう概念の理論的、実験的検証を目的として
新奇な人工分子が合成されてきた。このよう
な純粋化学の研究を目的とする人工分子の
創出がきっかけとなり、有機伝導体、磁性体、
光学材料などの機能を有する有機化合物が
誕生し、たとえばエレクトロニクス材料に代
表されるように機能性有機材料は現代の情
報化社会を支えている。この分野は今日も著
しい発展をとげているが、有用な物質は幾つ
かの基本構造に限られるようになり、より高
度な機能性物質を開拓し新たな段階へとス
テップアップするには、構造および物性の観
点から従来知られていない新奇な有機分子

やその集合体の創出が強く求められていた。
このような背景のもと、本研究は本研究代表
者が 10 年以上にわたって取組んできたアセ
チレンの反応化学と構造化学に関する知見
に基づいて、新奇分子の創出ならびに新奇分
子集合体の形成を目的として計画したもの
である。 
 
２．研究の目的 
(1) 研究目的の一つは、電気物性とキロプテ
ィカル物性を併せもつ新奇なパイ電子系の
創出である。すなわち、立体的に近接したア
セチレンの環化反応を用いて、電気化学的に
活性でありしかも非平面構造あるいはねじ
れ構造を有するキラルなパイ電子系を合成
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し、電気と光の組合わせにより生じる新奇物
性を調べることを目的とした。 
① 具体的には、ゼトレン 1の 7,14 位に官能
基をもつ誘導体を環状アセチレン誘導体か
ら誘導する方法を開発し、それが連結された
ねじれキラルオリゴマー２を合成する計画
をたてた。 

② また、分子機械の構成要素になりうるね
じれキラル系として、プロペラ構造を有する
環状アセチレン化合物３およびその類縁体
４の合成と光学異性についても検討するこ
とにした。 

(2) 第二の研究目的は、固液界面における自
己組織化の制御、すなわち２次元結晶工学の
開拓である。ここでは、特異な形と電子的性
質をもち、自在に修飾可能な平面パイ電子系
環状アセチレンを設計・合成し、それらが溶
液とグラファイトの界面において形成する
二次元結晶を走査型トンネル顕微鏡(STM)を
用いて観測することにより、構造パターンと
分子構造の関係について調べ、２次元結晶の
制御方法を確立することを目的とした。さら

に、吸着分子のもつ固有の空間や二次元結晶
構造中に形成されるナノスペースの形と大
きさの制御を行い、基板上におけるホスト－
ゲスト化学に展開することを目的とした。こ
こでは、平面構造をもつ三角形の環状アセチ
レン５と四角形の化合物６を形が明確なビ
ルディングブロックとして用いることにし
た。 
 
３．研究の方法 
(1) ① ゼトレン誘導体はこれまで合成が報
告されていない環状アセチレン７から合成
する計画をたてた。化合物７は室温下では安
定であると予想し、穏和な条件下での触媒的
カップリング反応により合成した。 

② プロペラ形化合物３、４の合成はこれま
でに研究代表者の開発した方法を用いて合
成した。その光学異性現象については、動的
NMR やキラル HPLC を用いて検討した。 
(2) ① 長さの異なるアルキル鎖をもつ三角
形分子５の誘導体を合成し、それがグラファ
イトと有機溶媒の界面で形成する集合体の
形を STM を用いて観測した。溶媒やその濃度
の効果について検討した。 
② 三角形分子５が形成する２次元の空孔に
適合する種々のゲスト分子を加え、空港への
共吸着が起こるかどうか、またゲスト分子の
形や大きさだけでなく取り込まれるゲスト
分子の数に対する選択性の有無について調
査した。 
③ 空孔内部に向いたドナー性置換基をもつ
四角形分子６が固液界面で形成する分子集
合体に電子不足ゲスト分子が取り込まれる
かどうかを STM を用いて調べた。さらに６と
少し異なる構造をもつ四角形分子８が交互
に並んだ２次元集合体の形成の可能性につ
いても調べた。 

 
４．研究成果 
(1) ① ゼトレン誘導体の合成：ゼトレン誘
導体の前駆体となる環状アセチレン化合物
７の合成は、ジヨードナフタレンとジエチニ
ルナフタレンとのパラジウム触媒による室
温下でのクロスカップリング反応により合
成することとし、反応条件の検討を行った。
非常に多くの反応条件を検討した結果、トリ
メチルシリル基で保護されたジエチニルナ
フタレンを反応系中でシリル基を外しなが
らジヨードナフタレンとカップリングを行
うという方法により、収率の点ではまだ不十
分ではあるが、初めて目的の７を合成するこ
とに成功した(式１)。 

 
 
続いて環状アセチレンにヨウ素を作用さ

せることにより、期待したように環形成が起
こり、7,14-ジヨードゼトレン 1a が良好な収
率で得られた。これに対して、たとえばフェ
ニルアセチレンをカップリングすることに
より、空気中で酸化されやすい 7,14 位を保
護したエチニル誘導体 1b に導いた(式２)。 

式１ 環状アセチレン７の合成 



 

 

 
 

ようやくジヨードゼトレン 1a が得られたの 
で、目的のキラルオリゴマー２の合成に着手
するところであり、新奇なねじれキラル系構
築に向けた基盤を築いた。 
② プロペラ形化合物の合成：ベンゼン環が
末端に縮合したプロペラ形化合物３を、ヘキ
サエチニルベンゼンと o-エチニルヨードベ
ンゼンとのクロスカップリング、エチニル末
端保護基の除去、酸化的分子内カップリング
を経て合成することに成功した(式３)。 

 
 

化合物３の単結晶Ｘ線構造解析により、実
際にこの化合物が大きく歪んだプロペラ構
造をもっていること、結晶中では P型と M型
の二つのエナンチオマーがペアを形成して
いることを明らかにした（図１）。しかし、
キラル HPLC によるそれらの光学分割を試み
たが、分離するには至らなかった。一方、温
度可変 NMR の結果から、ラセミ化の反転障壁
が小さいことが示唆されたので、次に反転の
活性化エネルギーがより大きいと期待され
るナフタレン縮合体４を、３と同様の方法に
より合成した。この場合も温度可変 NMR から
は、反転障壁が小さいことが示唆され、アセ
チレン結合の柔軟性のために、反転の遷移状
態における大きなひずみを乗り越えること
ができることが明らかとなった。以上の結果
は分子機械を設計する上で重要な知見を与
えるものである。 

 
 
 

(2) ① 三角形分子の固液界面における２次
元集合体形成：炭素数が 10 から 20 までの長
さの異なるアルキル鎖をもつ三角形分子５
の誘導体を合成し、それがグラファイトと主
に 1,2,4-トリクロロベンゼン(TCB)との固液

界面で形成する集合体の形を STMを用いて観
測した。その結果、六角形の空孔を有するハ
ニカム形あるいはより分子が密に詰まった
リニア形の分子ネットワークが形成され、ア
ルキル鎖が長くなるにつれ後者の構造が形
成されやすいことを見出した（図２、３)。
これは van der Waals 力に基づく分子間相互
作用と分子－基板間相互作用のバランスに
よって説明される。 

 
 
 

 
 
 
 
さらに、溶液の濃度の効果について検討した
ところ、10-4 M ではリニア形分子ネットワー
クのみを形成する炭素数 20 のアルキル鎖を
もつ三角形分子にお
いても、濃度を 10 -6 M
まで希薄にするとハ
ニカム構造のみを形
成することがわかっ
た（図４)。これは、
２次元分子ネットワ
ークの構造を溶質の
濃度で制御できる
ことを見出した画
期的な発見であり、
すでに幾つかのレ
ビューで紹介され
高く評価されてい
る。 
 また、二つの三角が縮合したひし形分子９
の場合には、六角形と三角形の２種類の空孔
を有するカゴメ形の分子ネットワークがで
きることを見出した（図５)。カゴメ構造は
スピンフラストレーションの観点から３次
元結晶系では多大の関心がもたれている構
造であるが、９のカゴメ構造は２次元の系に

図１．プロペラ形化合物３の結晶構造

（右上は溶媒のアセトン分子） 

式２ ゼトレン誘導体の合成 

式３ プロペラ形化合物３の合成 

図２ (a) 三角形分子５(R=C10H21)の TCB-グラフ

ァイト界面におけるハニカム形分子ネットワーク

の STM 像 (b) ネットワークモデル 

図３ (a)三角形分子５(R=OC14H29)の TCB-グラフ

ァイト界面におけるリニア形分子ネットワーク

の STM 像 (b),(c)ネットワークモデル 

図４ 三角形分子５

(R=OC20H21)の TCB-グ

ラファイト界面におけ

るハニカム形分子ネッ

トワークの STM 像とそ

の高さ情報 



 

 

おける初めての例であり、その後立て続けに
類似構造の報告がなされる契機となった。 
 

 
 
 
②三角形分子が固液界面において形成する
空孔への異分子取り込み：三角形分子５が形
成する２次元の空孔に適合するゲスト分子
として約 1 nm の大きさをもつ六角形の分子
コロネン 10 と約 2 nm の大きさの三角形のナ
ノグラフェン 11 を用い、空孔への共吸着に
ついて STM観測に基づき調査した。その結果、
コロネン 10 は比較的アルキル鎖の短い三角
形分子５のハニカム形空孔に取り込まれる
が、鮮明なイメージが得られないことから、
共吸着された分子数を特定することはでき
ず、これは空孔内で速く動いているためであ
ると結論された（図６）。 

一方、ナノグラフェン 11 を用いた場合は、
そのイメージが明確に観測され、取り込まれ
る 11 の分子数と５のアルキル鎖の間に明確
な関係があることを明らかにした（図７）。 

 
 
 
  
 
 
 
次に１種類のゲストだけではなく、２種類

のゲスト分子が５のハニカム構造に取り込
まれるかどうかについて調査した。その結果、
イソフタル酸 12 とコロネン 10 が６：１のモ
ル比で形成する分子クラスターが C10のアル
キル鎖を有する５のハニカム構造に共吸着

されることを見出した（図８)。さらに、C12
のアルキル鎖をもつひし形分子９の六角形
の空孔にイソフタル酸 12とコロネン 10が取
り込まれ、三角形の空孔にはトリフェニレン
13 が取り込まれて、結果的に４種類の分子か
ら構成される分子ネットワークを観測する
ことに初めて成功した（図９）。これらの成
果は、２次元空間におけるホスト－ゲスト化
学という未開拓の研究領域を拓くものであ
り学術的にも重要な意義があるが、分子の自
己組織化を用いたボトムアップ型ナノテク
ノロジーの発展にも貢献するものである。 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
③四角形分子の固液界面における異分子取
り込みと交互配列制御：空孔内部に向いたド
ナー性置換基をもちエステル鎖で置換され
た四角形分子６が、1,2,4-トリクロロベンゼ
ンとグラファイトの固液界面において、アル
キル鎖間の van der Waals 力よる分子間相互
作用に基づいてリニア形の分子ネットワー
クを形成すること、およびゲスト分子として
６と溶液中で錯形成することがわかってい
るトロピリウム塩 14 を加えると、トロピリ
ウムイオンが６の空孔に取り込まれること
を STM 観測により見出した（図１０）。 

さらに６のピリジン環の代わりにベンゼ
ン環をもち、エステル鎖の代わりにエーテル
鎖をもつ四角形分子８の混合物に６のマー
カーとしてトロピリウム塩 14 を加えた混合
物を先と同様の条件下で STM 観測すると、６
と８が直線状に交互に並んだ分子ネットワ
ークを形成することを見出した（図１１）。
このような交互配列の形成は、６のエステル
部分と８のエーテル部分の間の双極子－双
極子相互作用によるものと解釈されるが、こ
れは異成分分子の２次元配列制御に新たな

図５ ひし形分子９のTCB-グラファイト界面にお

けるカゴメ形分子ネットワークの STM 像 

図６（左）三角形分子５(R=OC14H29)の TCB-グラファ

イト界面におけるハニカム形分子ネットワークと共

吸着された複数のコロネン分子 10 の STM 像 

図７(右) 三角形分子５(R=OC20H41)の TCB-グラファ

イト界面におけるハニカム形分子ネットワークと共

吸着された６分子のナノグラフェン分子 11 の STM 像

図８（左）三角形分子５(R=OC10H21)の TCB-グラフ

ァイト界面におけるハニカム形分子ネットワーク

と共吸着されたイソフタル酸 12 とコロネン分子 10

の分子クラスターの STM 像。右上はネットワークモ

デル 

図９(右) ひし形分子５(R=C12H25)の TCB-グラファ

イト界面におけるカゴメ形分子ネットワークと六

角形の空孔に共吸着されたイソフタル酸 12 とコロ

ネン分子 10 の分子クラスターと三角形の空孔に共

吸着されたトリフェニレン 13 の STM 像 



 

 

指針を与える重要な知見である。今後は、従
来用いられている水素結合、配位相互作用、
van der Waals 力に加え、双極子－双極子相
互作用を利用することにより、多数の成分か
ら構成されるより複雑な２次元分子集合体
構造が形成されるものと期待される。 
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