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研究成果の概要（和文）：お椀型の非平面パイ共役系を有するコラニュレンの集積化について、

種々の周辺置換基を有する誘導体を用いて検討した。金とコラニュレン周辺置換基中の多数の

チオエーテル部位との多価の相互作用により、金ナノパーティクル表面をコラニュレンのケー

ジで被覆することが可能であった。ドデカンチオールで表面修飾した同じサイズの金ナノパー

ティクルと比べ、コラニュレンで覆ったパーティクルの SHG が８倍程度増強されることを見

出した。また、周辺置換基の適切な選択により、液晶性を示すコラニュレンを初めて作製し、

その電場配向能を明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Assembly of corannulene with a bowl shaped nonplanar 

π-conjugated system was investigated by using its various derivatives bearing multiple 

peripheral substituents.  Gold nanoparticles wrapped with a carbon cage composed of 

corannulene moieties were constructed by using the attractive multivalent interaction 

between gold and multiple thioether parts in the peripheral substituents of the 

corannulene core.  SHG signals of such corannulene-attached gold nanoparticles were ~8 

times more intense than those of alkanethiol modified gold nanoparticles of the same size.  

Inspired by the accidental observation that a newly synthesized corannulene derivative 

shows a mesomorphic behavior, design of the first example of liquid crystalline corannulene 

as well as its macroscopic alignment in response to the application of electric field was also 

achieved.  These findings contribute the development of materials science of corannulene. 
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１．研究開始当初の背景 

お椀型の非平面パイ共役系を有するコラ
ニュレンは、特にフラーレンの部分構造に相
当することから興味を集め、主として誘導体
の合成とその分子物性の検討がなされてい
た。しかし、コラニュレンの集積化と材料化
学への展開はほとんど未開拓であり、精力的
な取り組みによる新しい分野の開拓が期待
されていた。 

 

２．研究の目的 

「パイ共役系を有する球状の炭素ケージ」
はフラーレンの構造的な著しい特徴であり、
その特異な性質の源になっていると考えら
れる。このような観点から、フラーレンと類
似した「パイ共役系を有する球状の炭素ケー
ジ」の構築は、新しい機能物質創出につなが
る興味深い取り組みである。本研究では、フ
ラーレンの部分構造であるコラニュレンを
ビルディングユニットとして用い、その集積
化を検討した。特にフラーレンと類似構造を
有する巨大な炭素ケージの構築と特徴的な
物性の探索を重点的に行った。また、研究過
程で偶然見出した液晶性コラニュレンにつ
いても検討を行い、電場配向性という興味深
い特性を見出した。 

 

３．研究の方法 

種々の周辺置換基を有するコラニュレン
誘導体を合成し、金ナノパーティクルを鋳型
とする集積化や更なる相互作用部位の導入
による構造安定化という手法で、コラニュレ
ンの集積化した巨大な炭素ケージの構築し、
特徴的な性質の探索を行った。あわせて、合
成したコラニュレン誘導体自身の自己集合
化能についても、特に液晶性の発現という観
点から検討を行った。 

 
４．研究成果 
(1) コラニュレン被覆金ナノパーティクル
の作製 

フラーレンの部分構造を有するコラニュ
レン骨格の周囲に 10 本のチオエーテル基を
導入した誘導体を作製し、これを金イオンの
還元時に共存させ、金ナノパーティクル表面
へのコラニュレンの導入を試みたころ、GPC

で精製可能な安定性を持つ金ナノパーティ
クルが得られることが分かった。TEM 観察か
ら粒径は 2 nm 前後と見積もられ、コラニュ
レン誘導体を無添加の場合と比べて粒径分
布が狭いことが分かった。さらに、GPC で精
製後の金ナノパーティクルの 1H NMR 測定
を行ったところ、コラニュレン由来のシグナ
ルが観測され、コラニュレンが金ナノパーテ
ィクル上に存在していることが確かめられ
た。 

コラニュレン無添加、同様の条件で作製し

た金ナノパーティクルは次第に不可逆的に
凝集するのに対し、コラニュレン存在下で得
られた金ナノパーティクルは室温では安定
であり、３ヶ月経過してもパーティクル同士
の凝集は観測されなかった。単発のチオエー
テルと金の相互作用は一般に弱いことから、
本系では 10 個のチオエーテル部位が金表面
に接触することで安定な複合体を形成して
いることが示唆される。実際、コラニュレン
が face-on で金ナノパーティクルを被覆して
いると仮定して算出した有機部位の重量％
と TGA から得られた質量減少値は良い一致
を示した。 

 

(2) コラニュレンケージの安定化 

以上の結果を踏まえ、側鎖末端に二重結合
を有する類似のコラニュレン誘導体を作成
し、同様の条件下金ナノパーティクルの作成
を行い、メタセシスによる炭素ケージの固定
化を試みた。しかし、この誘導体を用いた系
では、コラニュレンは金ナノパーティクル上
に導入されないことが分かった。反応系から
回収した誘導体の二重結合部位が別の構造
に変化している（詳細は不明）ことが 1H NMR

測定により示唆され、このアプローチは困難
であると判断した。 

そこで、水素結合によるケージ構造の安定
化を目的として、側鎖にアミド部位を導入し
たコラニュレン誘導体を新たに合成した。そ
の際、従来知られていた条件では反応性が悪
かったので、より効率的な反応条件を開拓し
た。このコラニュレンで被覆された金ナノパ
ーティクルの作製を行ったところ、水素結合
能のない類似のコラニュレンを用いて作製
した金ナノパーティクルとほぼ同様のサイ
ズを持つ複合体の構築が可能であった。両者
の熱的安定性について比較検討したところ、
水素結合能の無いレファレンスハイブリッ
ドがトルエン中 50 °C においては 3 時間で凝
集を引き起こすのに対し、アミド部位を有す
るコラニュレンで被覆した金ナノパーティ
クルは同条件下一日たっても凝集せず、期待
した安定性の向上が達成されていることを
示した。 

 

(3) コラニュレンケージ被覆による非線形
光学特性の増大 

コラニュレンで被覆した金ナノパーティ
クルは、コラニュレンのパイ電子系による金
ナノパーティクルの電子的性質への摂動が
期待され、興味深い。そこで、得られた複合
体の非線形光学特性をサイズのほぼ等しく、
ドデカンチオールで被覆した金ナノパーテ
ィクルと比較したところ、コラニュレンで被
覆した金ナノパーティクルはドデカンチオ
ールで被覆したパーティクルと比べ SHG 強
度が約８倍増大することが分かった。金ナノ



 

 

パーティクルと複合化していないコラニュ
レン単独では同じ測定条件下 SHG シグナル
不活性であることから、コラニュレンのパイ
系による摂動が金ナノパーティクルの表面
電子状態を大きく変化させている可能性が
示唆される。 

 

(4)世界で初めての液晶性コラニュレンの設
計 

コラニュレンケージの安定化の目的で先
に設計したアミドを有するコラニュレン誘
導体の熱挙動を DSC や偏光顕微鏡を用いて
検討する過程で、化合物が中間相を有するこ
とを偶然見出した。中間相の存在する温度領
域が狭く（6 °C）、降温過程でのみ観測された
ことから、明確な液晶相を有する誘導体の設
計を検討した。流動性の向上を意図して側鎖
に長鎖アルキル基で修飾した没食子酸エス
テルをアミド部位とともに導入した新規コ
ラニュレン誘導体を合成したところ、室温を
含む広い温度範囲（降温時 148 から–14 °C）
で液晶性を示す化合物となることを見出し
た。偏光顕微鏡観察下、ファンテクスチャー
が得られたこと、シンクロトン放射光を用い
た XRD 測定によって（100）、（110）、および
（200）に帰属できる反射が観測されたこと
から、得られた液晶相がヘキサゴナルカラム
ナー構造（d = 28.3 Å）を有していることが明
らかとなった。カラムの半径と分子サイズの
比較検討、およびアミド部位の IR 吸収波長
の温度依存性から、液晶相では分子間の水素
結合によりコラニュレン部位がカラム状に
スタックしていることが示唆された。平面パ
イ共役系分子が容易にスタックしてカラム
状集積構造を取りやすいのに対して、非平面
パイ共役系を有するコラニュレンのカラム
状集積構造はエネルギー的により不安定で
あり、これまで実例は結晶系で数個を数える
のみであった。本系では分子間の水素結合を
用いてカラム状集積構造の安定化を行い、結
晶よりも動的である液晶状態においてもカ
ラム構造の保持が可能となったものと理解
できる。 

 

(5) 液晶性コラニュレンの電場配向 

平面パイ共役系分子からなるカラム状集
積構造とは異なり、非平面パイ共役系を有す
るコラニュレンの積層カラムは非平面性に
由来するダイポールを有している。ダイポー
ルの方向はコラニュレン骨格のフリッピン
グにより反転するため、外部電場に対する液
晶性コラニュレンの応答性に興味が持たれ
る。このような観点からの検討を行ったとこ
ろ、液晶相においてコラニュレンカラムの配
向方向が電場に応答し、印可方向に対して平
行に配向することが分かった。すなわち、二
枚の ITO電極に挟んだ試料を電極方向から偏

光顕微鏡で観察したところ、非配向の液晶相
において観測されるテクスチャーが 125 °C

において 15 V/mの交流電場の印可により次
第に消失し、ホメオトロピック配向、つまり
カラムが電極と垂直方向に配向することが
示された。平面パイ共役系分子を含めて、電
場配向可能なカラムナー液晶の例はきわめ
て限られており、本検討で見いだされたコラ
ニュレン液晶の電場配向能は液晶材料の設
計に大きなインパクトを与えるものと期待
される。 

 

(6) 液晶性コラニュレンの強誘電性の検討 

前項で述べたように、コラニュレンカラム
は強誘電性の発現に魅力的な著しい構造的
特徴を有している。そこで、本研究で見出し
た「電場配向可能なカラムナー液晶性コラニ
ュレン」が、強誘電性を示すはじめてのディ
スコティック液晶材料となる可能性を検討
した。電場配向を施したコラニュレン液晶に
ついて、その誘電緩和挙動や非線形光学特性
の評価を行い、材料中における自発的な分極
の有無および印可電場の反転による分極方
向の反転の可能性を探った。その結果、印可
電場に対する分極の応答は確認されたもの
の、その原因がコラニュレン環のフリッピン
グに由来するのか、あるいはアミド部位由来
の応答であるかの識別は残念ながら現時点
では困難であり、その検討は今後の課題とし
て残った。 
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