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研究成果の概要（和文）：トリフェニレンコアに6本のアゾベンゼンメソゲンをエステルまたはエーテル結合で
連結した液晶分子を合成した。エステル誘導体においては、アゾベンゼン末端のアルキル鎖の炭素数１２以上の
分子はロッド状の形を、１１以下の分子は短冊状の形をしていると考えられた。エーテル誘導体については、単
純な棒や円盤状でなく、アスペクト比の異なる２つの茶筒状分子間を相転移するが、生成する液晶相は高次の複
雑な液晶相を示した。ここでも、アルキル鎖の長さにより明確な差異があり、液晶相から等方性液体相への転移
エンタルピーを比較すると炭素数１２以上と１１以下で約２倍の差があった。今後、SPring-8を利用して液晶構
造解析を進める。

研究成果の概要（英文）：Liquid crystalline (LC) molecules in which six azobenzene mesogens were 
connected to a triphenylene core by ester or ether linkages were synthesized. For the ester 
derivatives, it was considered that the molecules having the alkyl chains with 12 carbon atoms or 
more at the azobenzene terminus had rod-shaped conformations, while molecules having the alkyl 
chains with 11 carbon atoms or less had strip shaped ones. As for the ether derivatives, the phase 
transitions occurred between two tubular conformations having different aspect ratios instead of a 
simple rod or disk conformations. The LC phases showed higher ordered and complicated LC phases. 
Again, there was a clear difference in phase transition depending on the length of the alkyl chain; 
the transition enthalpy from the LC phase to the isotropic liquid phase for the molecule having the 
alkyl chains with 12 carbon atoms or more was twice as large as that for the molecule having alkyl 
chains with 11 carbon atoms or less.

研究分野： 有機合成化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
液晶は、棒状分子が構成するカラミチック

液晶と円盤状分子が構成するディスコチッ
ク液晶の２つのカテゴリーに大別される。カ
ラミチック液晶の代表例であるスメクチッ
ク A（SmA）液晶では分子が層状に配向する
が、円盤状分子では分子積層配向によってカ
ラムナー(Col)相を形成する。これまでは分子
の形が棒状—円盤状の可逆的変化に対応して
カラミチック液晶とディスコチック液晶の
２つ液晶相間で相転移が見られる液晶は知
られていなかった。一方、液晶の光誘起相転
移の研究では、報告されたほとんどが液晶相
から等方性液体への秩序の不安定化に伴う
低秩序化相転移であり、異なる配向様式を持
つ液晶相間の転移を光制御する例は無かっ
た。 
２．研究の目的 
液晶は、棒状分子からなるカラミチック液

晶と、円盤状分子からなるディスコチック液
晶に分類される。我々が見出した世界で最初
の液晶系は分子の異方的形状が相転移と共
に変化し、棒状分子の示すスメクチック相と
円盤状分子の示すカラムナー相を熱及び光
誘起の両相転移として実現するものであっ
た（図 1）。 

図 1 本研究の元になった 1-C14-3の液晶挙動 
 
このような新たな液晶系は分子の異方的

形状に基づく異方的物性とその配向秩序の
異方性に伴う物性の増幅、振動及び抑制とい
う観点から従来の液晶系とは異なる機能を
発現する可能性をもつ。本研究では、機能性
を創出する系として、化学構造の変化による
相転移温度の低減、相転移の多様性の追求及
び機能物性としての屈折率や光吸収、発光の
異方的増幅等の機能創出に繋がる物性の研
究を行い、分子集合体化学としてダイナミッ
クな分子集合系の新たな領域を開拓するこ
とを目的とした。 
３．研究の方法 
 ロッド形状のアゾベンゼン部位を円盤状
のトリフェニレンコア周辺部位の 6 か所に、
それぞれエステル結合とエーテル結合で連
結し、アゾベンゼン部位のアルキル側鎖の炭

素数を 8から 16まで変えた誘導体を合成し、
それらの液晶相は配向基盤を用いて液晶挙
動を観察した。化合物番号は、エステル誘導
体を 1、 エーテル誘導体を 2 と表記し、側鎖
の直鎖炭素鎖の長さ Cn と連結部のアルキレ
ン鎖長を付加して 1-Cn-3 のように表記した。 

図２ 合成したエステル誘導体の分子構造 
 
同様に、エーテル誘導体は、2-Cn-3 のよう

に表記した。これらの化合物の液晶相は、そ
れぞれ複数の高次構造を示すため、通常の
XRD 解析装置では構造を決めることができず、
SPring-8のビームラインBL40B2の放射光を利
用し解析した。ポリイミドおよびシランカッ
プリング配向膜を用いて液晶を水平および
垂直配向に固定するとともに、各液晶ドメイ
ンを 200×300 m の放射光の集光スポットよ
り大きくし、各液晶ドメインの XRD 測定によ
り液晶相の決定をおこなった。 
４．研究成果 
末端アルキル鎖長の異なるエステル及び

エーテル誘導体をそれぞれ 7-8 種類合成し、
それらの液晶挙動を観察した。各誘導体は
2-4 個の異なる液晶相を示した。エステル誘
導体の液晶相をまとめて図３に示した。 

図３ エステル誘導体 1-Cn-3 の示す液晶相 
 



興味深いことに、末端アルキル鎖長が 12
以下の液晶では、SmC 相が観察され、13 以上
では Colr 相が確認された。この理由につい
て、配向膜を用いて液晶相を観察した結果、
アルキル鎖長 12 を境に棒状の分子形態が劇
的に変化していることを見出した。 
これら各々の誘導体において紫外光照射

により液晶相の転移温度の低下が確認され
た。光強度と低下した温度幅の相関は、どの
誘導体も直線的だが、誘導体によって傾きに
ばらつきがみられた。 
液晶相の構造決定に XRD 測定は不可欠で、

当初、市販の XRD 装置により液晶相の同定を
行っていたが、狭い温度範囲でしか液晶を示
さない液晶相が連続して続くため、SPring-8
に申請して、放射光を用いて液晶の構造決定
を行ってきた。放射光を用いた測定に際して
SPring-8 の測定室内に組んだ装置を用いた
液晶の温度コントロールと液晶を挟むガラ
ス板の作成には困難な問題が山積し、多大な
時間を要した。試行錯誤の結果、配向膜を工
夫し、液晶ドメインを放射光の照射スポット
（200×300 ミクロン）より大きくして、各
液晶の単一ドメインのXRDを測定することが
最近可能になり（図 4）、エステル誘導体に関
しては、ほぼ同定を完了した。エーテル誘導
体は当初考えていた、棒と円盤の分子形の間
での相転移モデルではなく、アスペクト比の
異なる2つの円柱形態のコンフォメーション
の違いのためと考えるに至った。 

図 4 放射光の照射スポット（左図白楕円：
200×300 ミクロン）より大きな液晶ドメイ
ンを作成し、得られた回折リング（2-C12-3
の測定例） 
 
 

 
図5 エーテル誘導体 2-C12-3のSmA相のXRD
解析から求めた分子のコンフォメーション 

例えば、図 5 に示した SPring-8 における
エ－テル誘導体 2-C12-3 の SmA 相の XRD 測定
結果のように、分子形状は棒状とはいえ、縦
と横の長さの比は、5:4 程度である。 
このような、俵のような形状のため高次の

液晶相が発現したものと思われる。現在まで
の解析結果を図 6 にまとめた。M2-M5 は、ま
だ構造を決定できていない液晶相である。し
かしながら、エーテル誘導体でも末端アルキ
ル鎖長による液晶相の違いが確認された。ア
ルキル鎖長が 12 以上の誘導体では、スメク
チック相が観察されるのに対して、11 未満の
誘導体では観察されなかった。液晶相から等
方性液体相への転移エンタルピーは、末端ア
ルキル鎖長が 11未満の誘導体では 22 kJ/mol
であるのに対し、12 以上では 13 kJ/mol と小
さな値となった。このような結果に基づいて
SPring-8 での測定を継続し、これら誘導体の
液晶挙動を解明したい。 
 

 
図 6 エーテル誘導体 2-Cn-3 の示す液晶相 
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