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研究成果の概要：芳香環がつづら状に折れ曲がってジグザグに重なりあう芳香族フォルダマー

の基本単位となる芳香環が３つＳ字型に連結されたイミド系分子についてその立体配座を明ら

かにした。またヘリカルな構造に由来する誘起ＣＤを見出した。また、非連結系の芳香環π系

の積層化制御を、結晶中、溶液中、液晶中において行った。結晶、溶液中の制御ではアントラ

セン環をクロモフォアとして用い、前者では CF-πF相互作用の利用により、後者ではイミダゾ

リウム基を用いたイオン間相互作用の利用により行った。液晶場での制御では、トリフェニレ

ン環をコアとし、PEO 鎖を側鎖として有するディスコチックネマチック液晶を創製し、積層化

による高秩序化をリチウムイオンの取り込みにより行った。 
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１．研究開始当初の背景 
つづら折り状に折れ曲がった構造を持つ分

子（フォルダマー）はポリペプチドに代表さ
れるように自然界に多く見出され、生体を構
成する重要な構造単位である。分子が折れ曲
がって重なり合うため、上下の構成ユニット
同士の相互作用が期待される。このような観
点から芳香環ユニットを導入した芳香族フォ
ルダマーが注目され、近年、活発に研究が行
われている。芳香族フォルダマーは大きくふ
たつのタイプに大別される。Mooreらの系に

代表されるラセン型（J. Am. Chem. Soc. 
2002, 124, 5934. ） と ジ グ ザ グ 型 （ A. 
Tanatani et al, J. Am. Chem. Soc. 1998, 
120, 6433. ; W. Zhang et al, J. Am. Chem. 
Soc. 2003, 125, 4870.)がある。ラセン型
ではさらにLehnら（Nature, 2000, 407, 
720.）の例にあるようなダブルへリックス
型もある。 

最近では、電荷移動型フォルダマー（G. J. 
Gabriel et al, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 
2637.）等、超分子化学の関連からも芳香族
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フォルダマーは注目を浴びている。また、
アゾベンゼンの光異性化を利用したラセン
型光応答性フォルダマーの例（Hecht et al. 
Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 1878.）
が報告されるなどその動的挙動にも興味が
持たれている。 
 
２．研究の目的 

複数の芳香族π系が連結されてつづら折
り状に連なった芳香族フォルダマーはπ系
が折り重なるように接する特異な構造を有
する。π平面の垂直方向を軸とするカラムナ
ー構造が形成され、またジグザグ構造をとり
ながらラセン構造が構築される。 

本研究では芳香族フォルダマーの立体配
座の解析を目的とする。またイオン間相互作
用を利用した超分子的なπ系の積層化も試
みる。溶媒の極性等により自己集合的にπ系
が積層化しそれにより発光等の光学特性の
変化が期待できる。以上のように本研究では
芳香族π系の積層化を連結系のフォルダマ
ー型、非連結系の超分子型により試みようと
するものである。 
 
３．研究の方法 
 次の４項目について研究を行った。以下に
それぞれの研究項目についての研究方法を
記す。 
(1)Ｓ字型芳香族イミドフォルダマーの立

体配座と誘起ＣＤスペクトル 
芳香環フォルダマー分子を我々の開発し

たイミノジカルボニル基をリンカーとして
合成した。フォルダマー分子の立体配座は単
結晶Ｘ線構造解析により行い、溶液中の立体
配座はプロトンＮＭＲ測定や、ＮＯＥ測定に
より行った。 
 (2)非連結系での芳香族クロモフォアの積
層化（結晶多形） 
アントラセン環の結晶中での配列制御を

CF-πF相互作用により行った。単結晶Ｘ線構
造解析によりアントラセン環のπ系の重な
りを見積もった。蛍光スペクトル測定による
評価も行った。 

(3)非連結系での芳香族クロモフォアの積
層化（イオン間相互作用を利用した溶液中で
の集合） 

イミダゾリウム塩をイオン部位、アントラ
セン環を蛍光部位として採用しイオン間相
互作用による集合性を蛍光スペクトル測定
により見積もった。 

(4)非連結系での芳香族クロモフォアの積
層化（液晶を利用したπ系積層化制御） 

PEO（ポリエチレンオキシド）鎖がリチウ
ムイオン等を取り込んでコイル状から直進
構造へと変化することを利用してディスコ
チック液晶のネマチック相からカラムナー
相への相転移を検討しトリフェニレン環の

積層制御を行った。XRD、POM、DSC 測定によ
り液晶相の同定を行った。 
 
４．研究成果 
(1) Ｓ字型芳香族イミドフォルダマーの立
体配座と誘起ＣＤスペクトル 
 ３つの芳香環をアントラセン環、フェニレ
ン、アントラセン環の順にイミノジカルボニ
ル基で連結した折れ曲がり分子を合成し、そ
の立体配座を単結晶Ｘ線回折により構造解
析した。またキラルアミンを用いてイミド窒
素原子上にキラル置換基を導入した系につ
いてＣＤスペクトルを測定し、Ｘ線構造より
得られたヘリカルカイラリティーと誘起Ｃ
Ｄにおけるコットン効果とが一致するかど
うかを検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図１. ２種類の折れ曲がり構造 

 
化合物１は今までにない straight-zigzag

構造であった。ヘリシティーは存在せず、ま
たアントラセン環同士による励起子相互作
用はない。これとは異なり窒素状にキラル置 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図２．化合物 1 の単結晶Ｘ線構造 

 
換基を有する化合物 2 と 3 では helically 
zigzag タイプの構造を有することが判明し
た。図３に化合物 3の単結晶Ｘ線構造を例に
示す。比較的強いアントラセン同士の短軸方
向での励起子相互作用による誘起ＣＤが化
合物 3の溶液中で観測され、化合物が P-ヘリ
シティーを持つことが判明した。これは単結 
 
 
 
 
 
 
 
   図３．化合物 3 の単結晶Ｘ線構造解析 
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晶Ｘ線構造解析から得られた結果と一致す
る。プロトンＮＭＲスペクトルでは中央部の
フェニレン環のプロトンが大きく遮蔽され
ており、溶液中でも折れ曲がったフォルダマ
ー構造を取っていることが判明した。 

以上のようにイミノジカルボニル基は折
れ曲がり構造を構築するのに有用なリンカ
ーである。これによりヘリカルキラリティー
を発生させ、誘起ＣＤを発現することが可能
となった。 

(2)非連結系での芳香族クロモフォアの積
層化（結晶多形） 
 芳香族クロモフォアを積層化することに
より、蛍光発光を長波長化することを目的に
アントラセン環の積層化を CF-πF 相互作用
を利用して行った。化合物 1 については結晶 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４．化合物１（B-form & BG-form）と 2 の

固体蛍光スペクトルおよび 1のクロロホルム

中の蛍光スペクトル。ＵＶ(366nm)照射時の

１の単結晶の写真、B-form（a）、BG-form（b） 

 
多形が存在し二通りの結晶を与えた。ひとつ
は青色の蛍光を発し、もう一方は緑ががかっ
た蛍光を発した。化合物 1はクロロホルム中
ではアントラセン特有の紫色のモノマー発
光を示した。したがって同一化合物が 3種類
の波長の蛍光発光を示したことになる。これ
に対し 2 は結晶多形を示さず、化合物 1 の
B-form と同様の蛍光発光が観測された。 
 アントラセン環の重なりが BG-formでは大
きく、それに対して BG-form では小さいこと
が単結晶Ｘ線構造解析よりわかり、この重な
りの程度により、蛍光発光の波長が左右され
ている（図５）。BG-form のパーフロロフェニ
ル環に着目してみると、フッ素原子は隣のパ
ーフロロベンゼン環の真上に位置している
ことがわかる。フッ素の強い電子吸引性のた
めにパーフルオロベンゼン環の中央部はプ
ラスに分極しており、これにマイナスに分極
したフッ素原子が相互作用をするかたちと
なっている。一般に CH-π相互作用がＴ‐タ

イプの相互作用であるのに対して、この CF-
πF 系では平行になるように配列し特徴的で
ある。 
 
 
 
 
 
 
 図５．B-form（a）および BG-form（ｂ）におけるア

ントラセン管が重なりあった結晶配列（単結晶Ｘ線構

造解析） 

    
 以上のように本研究では弱い相互作用で
ある CF-πF 相互作用を利用することにより、
アントラセン環の配列制御を行い、同一化合
物より３種類の蛍光発光波長へと導くこと
が可能であることを明らかにした。 
(3)非連結系での芳香族クロモフォアの積

層化（イオン間相互作用を利用した溶液中で
の集合） 
 アントラセン環を溶媒の極性に応じて集
合、解離を制御させることを考え、モノマー
発光からエキシマー発光への変化を制御す
ることを試みた。 
 
 
 
 
 
 図６.両親媒性アントラセン誘導体 

 

 測定に用いた化合物を図６に示す。この化
合物は中央部にアントラセンを蛍光部位と
して持ち、その両末端にイオン部位としてイ
ミダゾリウム基を配し、さらにその外側に長
鎖アルキル基をを疎水性部位として持つ両
親媒性の分子である。非極性の有機溶媒中で
はイオン間相互作用が集合力として働き、ア
ントラセン環同士が向き合うようになる。こ
れによりアントラセンのエキシマー発光が
観測される。アルコール等の極性有機溶媒中
ではイオン部位が溶媒和され、会合体が解離
しモノマー発光に切り替わる。極性有機溶媒
系からさらに極性の高い水溶液系に変える
と、疎水相互作用が集合力として働き再び会
合し、エキシマー発光へと戻る。現在までの
ところ本化合物は非極性のヘキサンから極
精の 90％H2O-10%EtOH 系まで可溶であり、ほ
とんどすべての溶媒に可溶な分子である。下
図にヘキサン中およぶエタノール中の蛍光
スペクトルを示す。ヘキサン中では濃度によ
らず、緑色がかったエキシマー発光が、エタ
ノール中では青紫色のモノマー発光が観測
された。中間の極性であるクロロホルム中で
は、エキシマー発光とモノマー発光の両方の
混ざったスペクトルが観測され、青系と緑系 
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  図７.両親媒性アントラセン誘導体の蛍光ス

ペクトル。ヘキサン中（a）およびエタノー

ル中（b） 

 

の光の混合により疑似白色発光が観測され
た。このことは非極性と極性の混合溶媒を用
いれば、任意の比でエキシマー発光とモノマ
ー発光を混合することが可能であることを
示唆している。溶媒として水溶液系を用いた
場合は、対アニオンの種類がエキシマー発光
へのスイッチへのカギとなる。アニオン性の
強い対イオンの場合は溶媒和が強く、解離し
てモノマー発光が強いが、PF6

-イオン等のア
ニオン性の弱い対イオンを用いると側鎖ア
ルキル基の疎水相互作用が対イオンの溶媒
和に打ち勝ち、会合するようになり、エキシ
マー発光を発するようになる。 
 以上のようにほとんどすべての極性領域
の溶媒に可溶な蛍光性両親媒分子を開発し、
蛍光発光の制御を可能とした。 

(4)非連結系での芳香族クロモフォアの積
層化（液晶を利用したπ系積層化制御） 
 ベンゼン環が４つ縮環した芳香族系であ
るトリフェニレン環の積層化制御を液晶場
において試みた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図８. PEO 側鎖を有するトリフェニレン誘導体 

 
 PEO（ポリエチレンオキシド）鎖はランダ
ムコイル性がありアルキル鎖に比べてその 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 13. リチウムイオンの取り込みによるＮＤ相か

ら Colｈ相への遷移の模式図 

鎖直径は大きく、トリフェニレン環の積層化 

を阻害する。1 はディスコチックネマチック
（ＮＤ）液晶となった。特に 1c は例を見ない
室温でのＮＤ相を示した。リチウムイオンの
取り込みにより PEO 鎖は伸長し、直径が小さ
くなるためにトリフェニレン環同士のπ－
π相互作用が可能となる。ＸＲＤ測定によっ 
てもディスク径が大きくなることが確認さ
れている。外部刺激によるＮＤ相から Colh相
への高秩序化の例はいままでにない。 
以上のように本研究はπ系の高秩序積層

化の制御に役立つ。 
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