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研究成果の概要（和文）：液体の「流動性」と固体の「異方性」を併せ持つ液晶の中に、特定のサイズや形状、
化学的性質を持つ空間を創出することすることで、外部刺激に応じて鋭敏かつ可逆的に応答するソフトなポーラ
スマテリアルとして新規な機能性材料を生み出すことが期待される。本研究では、一義的な空孔を持つ液晶性大
環状金属錯体からなるチューブ型超分子組織を鋳型として、固体基板上に自在かつ高度に配向組織化した半導体
性ナノ構造を構築し、数10-6mから数mmの広範囲なドメインで周期構造を持つ分子組織の構築を行った。その結
果、液晶性チューブ型超分子組織の内部空孔の拡張や、大環状化合物を用いた2次元ナノ周期構造の構築に成功
した。

研究成果の概要（英文）：Designable and programmable molecular nanospaces hold promise for molecular 
system to control chemical events, such as recognition, storage, arraying, transportation, and 
reaction of molecules. We have devoted ourselves to exploring thermotropic columnar liquid-crystals 
composed of macrocycles with a large cavity via efficient cyclization such as imine-formation and 
metal-coordination. 1. A giant macrocyclic mesogen composed of diindolocarbazole and salphen has 
been synthesized as the compound having largest discrete inner space of any thermotropic columnar 
liquid crystal composed of macrocyclic mesogens. 2.The copper-containing 3:3 metallomacrocycle with 
the appropriate side chains exhibited thermotropic columnar LC phases in which the columns were 
arranged in rectangular arrays over a wide temperature range. 3.We have investigated dynamic 
properties of a columnar LC macrocycle using solid-state NMR. 4. A 2D crystalline nanoporous network
 composed of LC macrocycle was obtained.

研究分野： 機能物性化学
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１． 研究開始当初の背景 
液晶の中にナノ空間を構築する一つの方

法として、大環状化合物を一次元に積み上

げることで形成するカラムナー液晶の中心

にナノチャンネルを構築する方法が挙げら

れる。例えば、Moore ら（J. Am. Chem. Soc. 

1994, 116, 2655）、Höger ら(Angew. Chem. Int. 

Ed. 2011, 50, 3030)、Aida ら(J. Am. Chem. Soc. 

2011, 133, 13767)は、それぞれ独立した研究

として、カラムナー液晶性を示す、1 nm 前

後の空孔を持つ共有結合性大環状化合物を

報告している。しかし、依然としてその環

内部の機能化や、柔軟なナノ空間を構築す

る大環状化合物を合理的かつ効率良く合成

する方法は確立していない。申請者らは、

これまでの研究で可逆的な配位結合やイミ

ン形成反応を利用する自己組織化法により、

0.5 ~ 1 nm のサイズの空孔を持つ大環状化

合物を選択的かつ高収率で合成することに

成功し、それらが液晶性を示すことを明ら

かにした。 

 
２．研究の目的 
液体の「流動性」と固体の「異方性」を

併せ持つ液晶の中に、特定のサイズや形状、

化学的性質を持つ空間を創出することする

ことで、外部刺激に応じて鋭敏かつ可逆的

に応答するソフトなポーラスマテリアルと

して新規な機能性材料を生み出すことが期

待される。本研究では、一義的な空孔を持

つ液晶性大環状金属錯体からなるチューブ

型超分子組織を鋳型として、固体基板上に

自在かつ高度に配向組織化した半導体性ナ

ノ構造を構築し、数m から数 mm の広範

囲なドメインで周期構造を持つナノ細線型

デバイスとして開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 

初年度は、カラムナー液晶性を示す大環

状化合物と大環状金属錯体を合成し、基板

上での液晶分子の配向組織の制御を検討し

た。また、走査型プローブ顕微鏡を利用し

て、大環状化合物や平滑な基板上での分子

組織構造の観察も行った。当研究で利用し

ている斜入射X線回折実験によっても評価

し、カラム状分子組織が水平配向にカラム

を配向させているか評価した。また、ナノ

ポーラス液晶内部についての多様化を検討

するために、サイズや化学的性質の異なる

空孔を持つ大環状化合物の合成や、それら

の組織化についても同時に検討を進めた。

この時、X 線回折実験や偏光顕微鏡観察、

DSC 測定を通して総合的に液晶性の評価

を行いながら、ナノ空間として、どのよう

な構造をしているかについても興味が持た

れるため、X 線回折や固体 NMR 等を用い

て解析し、特に空孔サイズやその温度依存

性についても検討した。 
 
 
４．研究成果 

1). 大環状骨格に、サレン配位子とジベンゾ

チオフェンからなる多核型大環状金属錯体

が、金属イオンの種類によって、液晶性や集

積構造を制御できることを見出した。また、

モデル化合物の単結晶構造解析からも、大環

状化合物の環状骨格が遷移金属イオンの種

類やサイズによって、分子レベルで平面性を

向上させることが明らかとなり、それにより

マクロな分子集合体である液晶の物性を制

御 す る こ と に 成 功 し た (S. Kawano, T. 

Hamazaki, A. Suzuki, K. Kurahashi and K. 

Tanaka, Chem. Eur. J. 2016, 22, 12371)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 1. 金属イオン周りの原子レベルの構造・性質
の違いを利用して、マクロな性質を変える液晶
性大環状化合物 



2)．ヒドロキサム酸を二つ有するナフタレン

誘導体と銅二価のイオンから３：３の大環状

金属錯体を効率良く得ることに成功した。こ

の大環状金属錯体が、ラメラ構造を持つ液晶

を形成することを明らかとした(S. Kawano, H. 

Inada, and K. Tanaka, Chem. Lett. 2016, 45, 

1105)。 

 

 

 

 

 

 

 

3)．カルバゾールーサルフェンからなる液晶

性大環状化合物の温度可変の固体 NMR 測定

を行うことで、相転移と共に大環状化合物の

環状構造の運動性の変化が劇的に変化して

いる様子をとらえることに成功した (S. 

Kawano and K. Tanaka, Bull. Chem. Soc. Jpn. 

2017, 90, 826)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4)．本基盤研究以前の研究で得られた分子

設計指針を基に、カルバゾールの共役性

を拡張したジインドロカルバゾールを環状

構造の構成部位として利用することで、2.5 

nm の内部空孔を持つ大環状化合物を合成

することに成功した。この大環状化合物は

適切な側鎖を導入することにより、サーモ

トロピックなカラムナー液晶性を示すこと

が明らかとなった。この液晶性巨大環状化

合物は、2.5 nm の巨大な内部空孔を持つこ

とが走査型トンネル顕微鏡(STM)から明ら

かとなり、カラムナー液晶としては現時点

で世界最大の大きさであり、タンパク質な

ども内包することができる大きさを持つこ

とが明らかとなった。(S. Kawano, M. Kato, 

S. Soumiya, M. Nakaya, J. Onoue and K. 

Tanaka, Angew. Chem. Int. Ed. 2018, 57, 167, 

Highlighted in News Paper: 日刊工業新聞 

2018 年 1 月 5 日, Highlighted in News Paper: 

日経産業新聞 2018 年 1 月 9 日) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5)．本基盤研究の前半で、ラメラ構造を持

つ液晶相を形成する大環状金属錯体を報告

した。本研究では、液晶の組織構造として、

ラメラ構造からより秩序性の高いカラムナ

ー構造を構築するためには、大環状化合物

のメソゲン部位とアルキル側鎖との効果的

な相分離が必要であると考えた。そこで、

9,10-ジフェニルアントラセン構造を持つ

配位子を用いて二価の金属イオンとの自己

組織化により大環状化合物を得た。またそ

の一連の化合物の中で、サーモトロピック

なカラムナー液晶を形成する大環状金属錯

体を得ることに成功した。(S. Kawano, T. 

Murai, T. Harada, K. Tanaka, Inorg. Chem. 

2018, 57, 3913. 

 

 

 

図 2. ヒドロキサム酸を持つナフタレン型配位
子と、銅二価のイオンからなる 3:3 の代環状金
属錯体とそのラメラ型液晶 

 

図 3. 温度可変固体 NMR を用いたカラムナー大
環状化合物の動的構造評価 

 
図 4. 世界で最も大きいサイズの孔を持つカラ
ムナー液晶性巨大環状化合物 
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