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研究成果の概要（和文）：架橋部位にケイ素原子を有する環状分子の合成に成功した。このとき、環サイズの異
なる環状分子の単離及び単結晶構造解析に成功した。その結果、結晶構造で観測された環構造は環サイズにより
大きく異なることを見出した。また、当初期待していた通り、環状分子をヘテロ元素により架橋することによ
り、吸収スペクトル及び発光スペクトルが長波長側にシフトすることが明らかになった。一方で、当初期待して
いたゲストの種類によって発光挙動が切り替わる現象は観測されなかったが、発光特性における環サイズの依存
性を確認することができた。本研究の遂行により、構造有機化学や光化学分野における重要な知見になりうると
期待している。

研究成果の概要（英文）：We synthesized macrocyclic molecules having silicon atom bridging moiety. In
 this study, we also isolated macrocyclic molecules with different ring sizes. From single-crystal 
X-ray analysis, we found that the macrocyclic structures were depending on the ring size. In 
addition, as initially expected, the UV-vis absorption and emission spectra showed red-shit by 
replacing bridging atoms. We expect that this study will provide important findings in the fields of
 structural organic chemistry and photochemistry.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 環状分子　ケイ素　ヘテロ元素
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研究成果の学術的意義や社会的意義
すべての状態で同じ発光色を示す『剛直な発光分子』に対して、『柔軟な発光分子』は、容易に構造変化を引き
起こし、分子の集合状態に応じて発光色が切り替わる『環境応答性の発光』を示す。一方、この柔軟な発光分子
の歴史は浅く、その柔軟性に基づく機能性は単一の分子系で発現するものが大半であった。したがって、二種類
以上の分子を組み合わせる、『多成分系』における『柔軟な発光分子』の機能性は未踏領域であり、その機能性
や分子設計指針が明らかになれば、新たな原理に基づくセンサー材料の開発が可能である。

※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 

『柔軟な発光分子』の発光色は、励起状態における構造変化と密接な関りを持つ。例えば、
アモルファス状態のような緩いパッキング状態では、励起状態での構造変化が許容され、構
造変化後の分子構造から発光を示す。一方、結晶状態のような密にパッキングした状態では、
構造変化が抑制され、基底状態と同じ分子構造からの発光が観測される。したがって、構造
変化を引き起こすような柔軟な骨格を形成すると、分子の集合状態を認識して発光色が切
り替わる、『環境応答性の発光』が期待できる。一方、励起状態での構造変化は発光性の低
下をもたらすため、これまでは剛直な分子骨格の構築が定石とされており、その発光特性も
応答性に乏しいことが課題として挙げられる。そのため、柔軟性に基づく機能性の開拓によ
り、剛直な発光分子とは一線を画する『応答性に富んだ新奇な発光特性』をもたらす可能性
がある。特に、柔軟性に基づく機能の大半が単一の分子系にとどまり、二種類以上の分子を
組み合わせる、『多成分系』での機能性開拓は未踏領域であった。本研究は、「柔軟な分子骨
格に基づく環境応答性の発光が、多成分系分子においても実現可能かどうかを明らかにす
ること」を本研究課題の核心をなす学術的「問い」として設定して、その解決を図った。 

 

２．研究の目的 

環状分子は、ゲストを内部の空洞に取り込み、ホスト分子として働く。そこで、励起状態
で構造変化可能な環状ホスト分子が実現できれば、大きさや柔軟性などのゲストの分子構
造を反映して、励起状態の構造変化過程も制限されるはずである。すなわち、環状ホスト分
子はゲストに応じて異なる発光色を示すと期待できる。したがって本研究では、柔軟な発光
性環状分子をホスト–ゲスト相互作用により複合化し、ゲストによって生じる発光特性の変
化を系統的に調査する。これにより、単一分子系では現出し得ない、『多成分系』としての
『柔軟な発光分子』の新奇な発光特性の解明を目指す。 

 

３．研究の方法 

本研究では励起状態で構造変化を示す環状ホスト分子を合成し、ゲストの包接が発光特
性に与える影響について検討する。そこで、ベンゼン環のパラ位をメチレン基で架橋した環
状化合物であるピラー[n]アレーン（以下 P[n]A）を用いて構造変化の誘導を試みた。P[n]A

は、多様なホスト–ゲスト挙動を示す一方で、剛直な環骨格を形成するため、発光色変化に
乏しい。加えて、共役の拡張性に乏しいことから、紫外領域における発光にとどまり、それ
自体の発光特性は注目されてこなかった。そこで本研究では、架橋部位に炭素と同族元素で
あるケイ素（Si）元素を導入し、柔軟な環骨格を構築する。炭素よりも高周期に位置する Si, 

Ge 原子は、炭素原子との結合距離 C–Si が長いため、より柔軟な骨格を形成し、励起状態に
おいて容易に構造変化を示す。また、Si 原子は空間的に大きく広がった空の σ 軌道を持つ
ため、ベンゼン環の π 軌道と強く相互作用し、環全体に分子軌道が非局在化すると予想され
た。そのため、環状ホスト分子の構造変化に連動して、分子軌道の拡張や切断が起こるため、
ゲスト分子の種類に応じた発光色変化を示すと期待した。 

４．研究成果 

図１にしたがって、ケイ素架橋ピラー[n]アレーンの合成を行った。ケイ素架橋反応は n-

ブチルリチウムにより、アルコキシ基のオルト位をリチオ化した後に、ケイ素化試薬を反応
させることで行った。この時、ジアルコキシベンゼンから直接環化する経路では、不安定な
ジアニオン中間体の形成が必要になるために直鎖二量体を合成し、それを環化するという
経路で環状体の合成を目指した。まず、メトキシ基とエトキシ基を有するケイ素架橋を施し
た直鎖二量体 1 及び 2 の合成を行った。環化反応を検討したところ、低収率ながら環状四
量体 Si4Me、環状六量体 Si6Me, Si6Et、環状八量体 Si8Et を合成すること成功した（図１）。
一方で、サイズ排除クロマトグラフィー
において、高分子量体の形成が確認され
たことから、大部分の直鎖二量体は高分
子化したと考えれる。このとき、化合物の
合成の確認は 1H、13C、29Si 核磁気共鳴分
光法（NMR）及び、質量分析によって行
った。このとき、1H NMR スペクトルにお
いて単一のピークを有していたことか
ら、ケイ素架橋したピラー[n]アレーンは
溶液状態において高い運動性を有してい
るものと考えられる。 

続いて、それぞれの環サイズのケイ素
架橋ピラー[n]アレーンについて単結晶構
造解析に成功した（図 2）。通常、炭素で
架橋されたピラー[n]アレーンは、溶媒分
子を取り込むことで環内部の空間を埋

 

図 1. メトキシ基及びエトキシ基を有するケイ素架

橋ピラー[n]アレーンの合成スキーム。 



め、柱状の構造を形成するが、今回合成し
たケイ素架橋ピラー[n]アレーンにおいて
は、どの環サイズにおいてもケイ素架橋部
位の立体障害により柱状の環構造を形成で
きず、代わりにベンゼン環が倒れることで
環内部の空間を埋めることがわかった。こ
のとき環状八量体においては、さらに折り
たたまれることで空間を埋めようとする
が、単一分子のみでは空間を埋めることが
できず、折りたたまれた分子同士が自己補
完的に空間を埋め合うことで、一次元的に
連結した自己集合構造を形成することがわ
かった。 

続いて、ケイ素架橋ピラー[6]アレーンに
ついて、NMR 分光法を用いてゲスト分子の
探索を行ったが、通常の炭素で架橋された
ピラー[6]アレーンで用いられてきたゲス
ト分子に対しても弱いゲスト包接挙動しか
示さなかった。これはケイ素上の置換基に
より柱状の構造が不安定化したためである
と考えられる。 

最後に、エトキシ基を有するケイ素架橋
ピラー[6]アレーンを用いてトルエン希薄
溶液状態での紫外・可視吸収、発光スペク
トル測定を行い、ケイ素架橋が電子状態に
及ぼす影響について調べた。その結果、紫
外・可視吸収スペクトル及び発光スペクト
ルにおいて、ケイ素架橋によって長波長側
にシフトすることが明らかになった（図3）。
この吸収スペクトルで観測された長波長シ
フトについて、炭素架橋、ケイ素架橋部位
を有するユニットモデルをそれぞれ用い
て、密度汎関数理論（DFT）計算により考察
した（図 4）。その結果、最高被占軌道
（HOMO）および HOMO−1 準位には大き
な変化は見られなかったものの、最低空軌
道（LUMO）準位においては、ケイ素架橋に
よってエネルギー準位の大幅な低下が観測
された。LUMO に着目すると、ケイ素原子
の σ*軌道と、ベンゼン環の π*軌道との間で
相互作用が観測された。この相互作用によ
り LUMO 準位が安定化し、結果としてより
狭い HOMO–LUMO エネルギーバンドギャ
ップを示したことで、吸収スペクトルが長
波長側にシフトしたと考えられる。以上の
結果から、ケイ素で架橋することによりベ
ンゼン環の π 軌道が分子全体に拡張し、電
子共役が生じることが明らかになった。当初目的としていたホスト–ゲスト挙動に連動した
発光特性は観測されなかったものの、本研究の遂行により、ケイ素架橋が環構造及び電子状
態に与える影響を系統的に調査することで、電子共役の拡張という従来の炭素で架橋した
環状分子には見られなかった、新たな性質を付与することができた。 

 

 

図 2. ケイ素架橋ピラー[n]アレーンの単結晶構造。 
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図 3. エトキシ基を有するケイ素架橋及び炭素架

橋ピラー[6]アレーンの紫外・可視吸収スペクトル

（点線）、発光スペクトル（実線）（炭素架橋：赤

線、ケイ素架橋：青線）。 

図 4. ケイ素架橋及び炭素架橋二量体における各分

子軌道のエネルギー準位図。 
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