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研究成果の概要： 

密度汎関数法計算による研究の結果、Ｎ－アルキル芳香族体のシス体がトランス体より安定

になるのは、N-アルキル化による不安定化がトランス体の方が大きくなるためであることが分

かった。また、N-アルキル化芳香族ジアミド、トリアミド化合物のほとんどが、分子不斉を示

す可能性が高いことが明らかとなった。高分子オリゴマーでは２つの異なるらせん構造がほぼ

等エネルギーで存在する可能性が示された。 
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１．研究開始当初の背景 
 アキラルな分子が示す不斉（分子不斉）

やらせんセンスの制御は、最近の大きなト

ピックスとなっている。代表としては、本

研究の研究連携者である渡辺らが発見した

バナナ型液晶がある。 

バナナ型液晶は、図に示すように２つの

メソゲンが屈曲した形で連結したアキラル

な分子である。この分子は多様な液晶相を

示し、不斉炭素を持たない分子で初めて強

誘電液晶相を示した( T. Niori, F. Sekin

e, J. Watanabe, T. Furukawa, and H. Ta

kezoe, J. Mater. Chem., 6, 1231 (199

6))。 
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 この論文の引用回数は既に400回を越え

ており、この論文の出現後、世界中の研究

者が新たな強誘電液晶を示すアキラルな分

子の探索にしのぎを削っており、液晶分野

に新たなトピックスを形成するに至ってい

る。特にこの分子で興味深いのは多様な液

晶相の中に掌性が異なる２つの相に分離し

た一種の分晶した形の液晶構造を示すもの

があることである。これは、分子のコンフ

ォーメーションに起因する分子不斉と分子

の集合体としてのパッキング様式（各スメ

クチック層間の重なり方の違い）による不

斉の発現が複雑にからまって生じていると

考えられている。 

本研究は、新たな分子不斉を示す化合物の

基本骨格として有望と考える N-アルキル化

芳香族アミドの分子不斉、らせん構造の形成

能について解明を行い、その制御を目指すも

のである。 

 
２．研究の目的 
本研究では、まず、N-アルキル化芳香族ア

ミドにおいて、なぜシス体が安定になるのか、

また N-アルキル化芳香族ジアミド、トリアミ

ド化合物において、どのような結合形式の場

合、分子不斉を発現する可能性があるのか、

量子化学計算による詳細な解明を行ってい

く。Yashima らや Yokozawa らが示したような

N-アルキル化芳香族ポリアミドのらせん構

造の発現が果たして普遍的なものであるの

か、らせんセンスの反転の可能性はあるのか

を明らかにする上でも、このような理論的研

究は重要となると考える。 
 
３．研究の方法 

N-アルキル化芳香族がなぜシス体がトラ

ンス体より安定になるのか量子化学計算か

ら明らかにする。 

ベンゼン環のオルト、メタ、パラ位が N-

アルキルアミド結合によって連結され、アミ

ド結合の方向性が異なる全芳香族ジアミド

化合物について、分子不斉を示す可能性を理

論計算から明らかにする。 

以上の結果から全芳香族ポリアミドへ研

究を展開する。N-アルキルアミド結合の連結

様式によって、全芳香族ポリアミドがどのよ

うならせん構造を取り得るか量子化学計算

により検討する。 

 
４．研究成果 

密度汎関数法計算によるメチル化による

構造の不安定化エネルギーを求めたところ、

トランス体では 9.1kcal/molであるのに対し、

シス体では 2.3kcal/mol であった。従ってシ

ス体が安定になる主な原因は、N-アルキル化

による構造不安定化がトランス体の方が大

きくなるためである。 

また、上図に示す N-アルキル化芳香族ジアミ

ド、トリアミド化合物のすべてが、シス体の

方がトランス体より安定であり、分子不斉を

示す可能性が高いことが密度汎関数法計算



 

 

による安定構造のエネルギーおよび内部回

転障壁から明らかとなった。 

得られた上図の head-tail 型および p-1、

p-2 の交互共重合体を元に高分子オリゴマー

を構築し、構造最適化を行ったところ下図に

示す２つの異なるらせん構造が、それぞれほ

ぼ等エネルギーで存在する可能性が示され

た。左側は２モノマーユニットで１回転する

らせん構造であり、右側は３モノマーユニッ

トで１回転するらせん構造である。右のらせ

ん構造は Yokozawa らによるオリゴマーの X-

線回折構造と良く一致した。残る左のらせん

構造はまだ報告されていない。Yokozawa らの

報 告 は 、 パ ラ 位 が ア ミ ド で 結 合 し た

head-tail タイプのポリアミドであるが、

head-tail タイプでなくても同様に２つのら

せん構造が等エネルギーで存在する可能性

があることが明らかとなった。 

また、オルト、メタ、パラ位で結合したも

のをユニットにするとさらに多様ならせん

構造を示す可能性があることが明らかとな

った。 
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