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研究成果の概要（和文）：大規模カゴ型分子骨格の内部にπ電子系を架橋した構造の化合物を、固体内でもπ電
子系が自由回転可能な分子ジャイロコマとして設計・合成し、分子運動と複合機能性の関係を解明した。例え
ば、チエノチオフェンジオキシド回転子の化合物では、固体誘電性および蛍光特性と分子運動の関係を明らかに
した。また、ジフルオロベンゼンおよびフルオレン架橋体では、それぞれ、固体誘電緩和特性や固体蛍光特性と
分子運動との関係を解明した。さらに、これらの化合物を合成する際の副生成物から、大環状ビシクロアルカン
のin/out誘導体の同時合成法を確立した。この結果から、ビシクロアルカンのトポロジー構造化学である構造同
相変換の証拠を得た。

研究成果の概要（英文）：Macrocage molecules with a bridged π-electron system were designed and 
synthesized as artificial crystalline molecular rotors. These compounds were engineered as molecular
 gyroscopes, enabling the free rotation of the π-electron system even in the solid state. The 
research aimed to elucidate the relationship between molecular motion and composite function. For 
instance, thieno-thiophene dioxide bridged derivatives showed both solid-state dielectric relaxation
 and fluorescence properties, and the relationship between molecular motion and them were analyzed. 
Difluorophenylene and fluorene bridged derivatives displayed solid-state dielectric relaxation and 
fluorescnence, respectively. Furthermore, a simultaneous synthesis method for in/out isomers of 
macrocyclic bicycloalkanes was established from a siloxane cage, that was obtained as by-product 
through the synthesis of molecular gyrotops. The result provided evidence of the topological 
structural transformation of bicycloalkanes.

研究分野：機能物質化学

キーワード： 人工分子ローター　分子ジャイロコマ　分子機械　誘電緩和　固体蛍光　ビシクロアルカン　トポロジ
ー構造化学　分子構造同相変換
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高度に機能デザインされた分子の機能性は、現代日常生活を豊かにする材料として利用されている。特に、分子
の一部がメカニカルな運動を示す分子機械研究分野では、分子運動に伴う蛍光特性変化など、機能応用が内外で
期待されている。本研究では、機能の宝庫であるπ電子系が、固体内でも自由回転可能な分子ジャイロコマを設
計・合成し、結晶内部におけるπ電子系回転子の運動観察法確立と基礎物性を明らかにしてきた。本研究ではこ
の系を機能物質化学へと発展させるため、固体誘電性と固体蛍光の複合特性を持つ系を合成し、それらの物性の
分子運動との関係性を解明した。さらに分子構造トポロジー化学のような新しい化学へと展開させた。

※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 

分子の一部がメカニカルな運動を示す化合物は「分子機械」と呼ばれているが、この分子運動
を利用した実用材料は実現されていない。研究代表者は、有機化合物として機能の宝庫であるベ
ンゼン環などのようなπ電子系を固体内（結晶内）で 1軸回転させる人工分子ローターに焦点を
当てて、その分子設計法、回転運動観察法、および機能発現を指向した研究を展開してきた。 

大規模かご型分子骨格の内部にπ電子系を回転子として架橋した分子（例えば 1）は、その構
造の類似性から“分子ジャイロコマ”と呼ばれる[1]（図 1）。すなわち、この化合物は、回転子
であるベンゼン環がかご型の分子骨格により立体保護されているため、結晶など固体状態でも
回転子が回転するコマとしての機能を有する。実際に、化合物 1 のベンゼン環は、結晶中 27℃
で、毎秒 100 万回の回転をしていることを、固体 NMR 観察で明らかにしていた[1]。さらに、こ
れに伴う機能性として結晶中のベンゼン環の配向が乱れるため、結晶屈折率の異方性、すなわち
複屈折が温度上昇とともに減少することを明らかにした[1]。同様の性質は、チオフェン架橋体
2 [2]やセレノフェン架橋体 3 [3]でも観察され、この化学の一般性を確認していた。 

 
図 1．(a) ジャイロコマと (b) 分子ジャイロコマの構造式 

 
２．研究の目的 
高度に機能デザインされた分子の機能性は、現代日常生活を豊かにする材料として利用され

ている。特に、分子機械研究分野では、分子運動と分子の他の性質との複合特性の機能応用が内
外で期待されている。研究代表者は、これまで大規模カゴ型分子骨格の内部にπ電子系を架橋し
た独自の分子ジャイロコマを設計・合成し、結晶内部におけるπ電子系回転子の運動解明の基礎
研究を明らかにしてきた。 

本研究ではこの化学を機能物質科学へと発展させるとともに、新しい化学へと展開させてい
く。このため第一に、蛍光性π電子系を回転子とする分子ジャイロコマの回転運動に伴う機能と
固体発光の複合特性を明らかにする。第二に、かご骨格に相当するビシクロアルカンの合成法確
立と構造化学研究について検討する。 
 
３．研究の方法 

第一研究項目である「固体かご型分子ローターの複合機能化」については、以下の回転子を有
する分子ジャイロコマを合成する（図2）。まず固体蛍光と誘電緩和特性を兼ね備えたチエノチ
オフェンジオキシド架橋体(C14TTO2)により、固体誘電蛍光複合特性を解明する。次いで、極
性を有するジフルオロフェニレン誘導体(C14PhF2)により、回転運動による誘電緩和特性を明
らかにする。さらに、固体蛍光性を有するフルオレン架橋体(C18Flu)により、分子運動と固体
蛍光強度の関係を解明する。また、電荷移動蛍光を示すベンゾチオフェンジオキシド(C18BTO2)
についても、回転運動と蛍光特性の関係を検討する。これらの化合物を合成し、X線結晶構造解
析で結晶中の構造を明らかにし、粉末の固体NMRおよび誘電緩和測定により固体内回転子の分子
運動を観察する。そして、機能性として主に蛍光特性について検討する。さらに、π電子系回転
子の運動のかごサイズ依存性を明らかにし、物性変化を観察する。このようにして、機能性π電
子系の分子運動と物性の相関を系統的に評価する。 

 
図 2．本研究対象の分子ジャイロコマの構造式 

第二研究項目である「分子トポロジー化学への展開」については、分子ジャイロコマ合成時に
複生するシロキサンかご型化合物(C14O)を出発物質とし、Si-O結合を切断することで、かご型
ビシクロアルカン(BCA)を合成する方法を確立する（図3）。この化合物には、橋頭位置換基の
配向が異なる異性体が存在し、それらのout,out-体とin,in-体間の同相変換を明らかにする。
BCAのような巨大なかごの誘導体は、これと引力相互作用するゲスト分子を取り込めるホスト
分子となることが期待される。 
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図 3．(a)本研究で合成したビシクロアルカン BCAと(b)out,out 体と in,in 体間の同相変換 
 
４．研究成果 
(1)チエノチオフェンジオキシド架橋体の固体誘電蛍光複合特性 [4] 

チエノチオフェンジオキシドは、大きなダイポールモーメントを持ち、かつ紫外線の照射によ
り高効率の蛍光を示す。そこで、これを回転子とする分子ジャイロコマC14TTO2を合成し、固
体内回転子運動を誘電緩和スペクトルで観察した。さらにこの蛍光体回転子が回転すると固体
蛍光強度が弱くなることを、量子収率の解析から明らかにした。また、この性質のかごサイズ依
存性も明らかにした。これは、誘電発光材料としての応用展開が期待できる。この成果は材料化
学の英国王立化学会の材料化学の専門誌 J. Mater. Chem. Cに掲載された。 
(2)ジフルオロフェニレン架橋体の固体誘電緩和特性 [5] 

1,2-ジフルオロベンゼンを回転子とした分子ジャイロコマC14PhF2を合成し、固体状態にお
けるベンゼン環の回転を固体NMR解析により明らかにした。さらにこの回転子はダイポールモー
メントを有するため、回転運動に伴う粉末の誘電緩和の観察に成功し、その分子運動が固体NMR
の結果と一致することを確認した。また、この性質のかごサイズ依存性も明らかにした。つまり、
固体内部のダイポールの回転を固体NMRと誘電緩和の両面から明らかにする研究法を確立した。
この成果は米国化学会の有機化学の専門誌 J. Org. Chem.に掲載された。 
(3)フルオレン架橋体の固体蛍光強度特性 [6] 

フルオレンは、紫外線の照射により高効率の蛍光を示す優れた蛍光体として知られている。そ
こで、これを回転子とした分子ジャイロコマC18Fluを合成した。この化合物の多結晶体におい
てフルオレン部分構造がわずかに振動運動していることが固体NMRの緩和時間解析から明らかに
なり、このため固体蛍光量子収率が減少することを明らかにした。また、この性質のかごサイズ
依存性も明らかにした。これは、外部環境変化により制御可能な発光材料としての応用展開が期
待できる。この成果は英国王立化学会の材料化学の専門誌 New. J. Chem.に掲載された。 
(4)ベンゾチオフェンジオキシドの電荷移動蛍光 [7] 

ベンゾチオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマC18BTO2を合成した。この化合物では、
かご骨格による特異な電荷移動発光特性が観察された。また、この性質のかごサイズ依存性も明
らかにした。この成果により、化学物質の溶媒和における立体効果を調査する基礎研究が可能で
あることを示した。この成果は英国王立化学会の有機化学の専門誌 Org. Biomol. Chem.に掲載さ
れた。 
(5)かご型ビシクロアルカンの合成法確立 [8] 

巨大柔軟構造のビシクロアルカンは、２つの鎖の間を他の鎖がすり抜ける同相変換と呼ばれ
る特異なトポロジー構造化学を示す。本研究では、酸素架橋かご化合物C14Oから、ビシクロア
ルカンへと誘導し、同相変換の証拠となる２つのジアステレオマー(out,out-BCAおよびtwist-
out,out-BCA)の構造を明らかにした。この成果は英国王立化学会の化学の専門誌 Chem. Commun.
に掲載された。 
(6)新規な分子ローターの合成構造化学 
 分子ジャイロコマ関連化合物として、p-フェニレンジアミンベースの新規な分子ローターを
設計、合成し、溶液中の回転運動観察まで報告した[9][10]。また、かご型分子ローターの結晶
内回転運動について報告した[11]。さらに、新規な分子ローターとしてフェニルトリプチセン誘
導体を設計し、回転ポテンシャル制御や溶液中の回転観察を報告した[12]。 
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