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研究成果の概要（和文）：本研究は、分子を導入可能な場としての液晶性ナノ空間を構築し、分子組織場や反応
場として利用することを目的とした。カラムナ液晶を形成する大環状化合物などを合目的的に設計合成し、液晶
性ナノ空間を構築した。さらに、それらの液晶性、分子認識特性を明らかにし、液晶中に分子組織を構築し、各
種反応への展開を行った。液晶性ナノ空間は、相転移性、配向性を持つ空間として、分子をその内部に導入でき
ることを明らかにした。また、液晶性ナノ空間を形成する分子を足掛かりに、新たな機能性分子組織構築の方法
論を見いだした。

研究成果の概要（英文）：The aim of this study was generation of liquid-crystalline nano spaces which
 can accommodate guest molecules and to use the nano spaces for novel reaction media. We have 
obtained the research findings listed below. 1) Invention of novel liquid crystals of macrocyclic 
mesogens and metallo-foldamer mesogens. 2) Confirmation of presence of the nano spaces in the liquid
 crystals and the ability of accommodation of guest moelcules. 3) Application of the 
liquid-crystalline macrocycles to construction of functional molecular arrays.

研究分野： 分子組織化学

キーワード： 液晶　分子組織　大環状化合物　分子認識　自己組織化　金属錯体　超分子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、化学的構造が明確な大環状化合物から、液晶の中に分子を導入可能な分子ナノ空間を作る方法論を構
築した。このナノ空間は、ディスクリートかつ一義的なサイズや形状を持つため、新しい化学反応、特に一義的
な物質合成のためのテンプレートを作る上で有用である。

※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 
 化学反応は、反応媒体・反応場によって、その反応性や生成物が大きく影響を受けるため、それ
をもとに反応自体を目的に合わせて制御することも可能である。気相反応では、孤立した反応分子
どうしが衝突確率論的に反応することが多いのに対し、溶液反応では、溶媒和した分子どうしが、
纏った溶媒による保護的な影響を受けながら方向性を持った反応をするため、溶媒の選択による
生成物の制御が可能になる。また、分子カプセルなどの規制された空間では、内包された反応分
子の局所濃度が高められることやコンフォメーションが規制されることにより、通常の溶液反応に比
べて反応効率向上や反応生成物の一義牲が期待できるようになる。固相反応として、固体どうしの
混和により界面で生じる反応の他にも、結晶内部に生成した空間内での反応が挙げられるが、こ
れらの空間を利用することで、空間内部に選択的に吸着した反応分子の分子配向性により、生成
物のコンフォメーションやコンフィギュレーション、立体選択性、分子量などの制御をすることができ
る。 
 以上のように、反応場として新たな反応媒体を構築することで、今までとは異なる反応制御や、そ
れに伴う新しい物質の構築が期待できる。我々は、液体の中に分子サイズの規制されたナノ空間
を創ることに成功した(Fig. 1: JACS, 137, 2295 (2015), ACIE, 57, 167 (2018). 他)。金属錯形成や
動的共有結合形成など自己組織的な方法論で合成した、1〜2.5 nm の内径を持つ平面性の大環
状化合物をカラム状に積層して形成される分子ナノチューブを液晶化することにより、分子を内包
できる異方的なナノ空間が配向性、流動性、相転移性を持つ液体の中に形成された。大環状分子
からなる液晶を反応の媒体とすることは、普通の溶媒に分子を無配向に溶解することとは異なり、
液晶性ナノ空間で集積・配向した分子を反応させることになるため、その特殊な反応場を特徴的な
反応に結びつけること、また反応生成物と液晶マトリックスを複合化した新たな機能性分子系を創
製することが期待できる。 

 
２．研究の目的 
 我々が開発した液晶性ナノ空間は、空間サイズや空間内の化学的環境をデザインして創り出す
ことができるため、反応場の特徴として以下が挙げられる。 
①分子サイズや官能基を足がかりとして、ナノ空間内に選択的な反応性分子の集積が可能である。

また、大環状化合物内に官能基として金属錯体を導入することが可能であるため、触媒能を持
つ反応中心をナノ空間内に組織することもできる。 

② 溶媒に反応性溶質が無配向に溶解することとは異なり、カラム方向に沿った一次元的な空間内
で内包された分子は配向整列化されるため、立体規則性重合など、それにもとづいた分子間反
応が起こることが期待できる。 

③ 多孔性固体とは異なり、流動性やダイナミックな相転移性を示すため、反応前に系を任意に流
動配向させたり、反応後に液晶マトリックスと合わせて生成物を配向化することも可能である。ま
た、温度による液晶−結晶相転移によって配向構造の固定化や、液晶−等方性液体相転移に
よって配向構造のリセットをすることも期待できる。 

④ 内包された反応性分子の反応にともなった固化など、液晶相全体の相転移が期待できるため、
分子レベルの現象を増幅したマクロスコピックなソフトマテリアルの機能変換が期待できる。 

 これらは、従来の反応場では持ちえなかった特徴であり、本研究では、この新しいナノ空間とその
関連化合物を最大限に活用し、様々な新しい反応と分子組織化を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 カラムナ液晶を形成する大環状化合物などを合目的的に設計合成し、液晶性ナノ空間を
構築する。それらの液晶性、分子認識特性を明らかにし、液晶中に分子組織を構築し、各種
反応への展開を行う。 
 

Fig. 1 (a)大環状化合物からなるカラムナー液晶とその偏光顕微鏡像、(b)合成した種々の液
晶性大環状化合物の例（側鎖は省略）、(c)ナノ空間へのゲスト分子配向集積化のイメージ。 



４．研究成果 
（１）新規液晶性ナノ空間の構築 
 大環状化合物をベースとした液晶内に形成した特徴的なナノ空間を反応場とするために
は、分子が入りうるサイズの液晶性大環状化合物を設計・合成する必要がある。このような、
液晶性大環状化合物については、
1994年にMooreが最初に報告して
以来、数グ ループにより研究され
てきたが、そのナノ空間での分子
包接を証明した研究は、我々の研
究をお いてまだない。よって液晶
性ナノ空間を分子反応場として利用
した報告例もない。また我々は、 
様々な分子が内包できる大きな大
環状化合物の液晶化に成功してい
る(Fig. 2)。一方、液晶性ナノ空間に
おいて、さまざまな分子認識、分子
組織化、反応を行うためには、液晶
性ナノ空間の新たな分子設計を行う
ことが期待される。 
 フォルダマーは、らせん状の硬い
分子骨格をもとに、らせん状内部空
間を有する。特に、メタロフォルダマ
ーは、金属錯体の性質とキラル構造
に基づく特性を有するため、機能性
分子の構成要素として興味が持た
れている。一方、メタロフォルダマー
をメソゲンとしたサーモトロピック液
晶については、その例があまりない
ため、構造と液晶性の相関など検討
されてこなかった。本研究では、キラ
ルサレン錯体をさらに金属配位型に
二量化することで、メタロフォルダマ
ーをメソゲンとしたサーモトロピック液晶を構築し、その会合構造や熱的挙動についての検討を行
った(Fig. 3)。 
（2）液晶性ナノ空間内への分子導入 
 我々は、大環状化合物によって形成されるカラムナ液晶の組織構造、液晶性、熱的相転移につ
いて、明らかにしてきた。これらの液晶内に時空間的継続性をもってナノ空間が形成されることが、
その展開を図る上で重要である。液晶のもつ流動的な自由度の内で、ナノ空間が形成されるかを
調べるために、Xe 原子をプローブとして用い、129Xe-NMR により検討を行った。その結果、Xe ガス
雰囲気下で、カラム内のナノ空間に Xe 原子が入り、ナノ空間内を拡散することが明らかとなった。
よって、mc (Fig. 4)が、ナノ空間を内包する流動性材料であるナノポーラス液晶を形成することが明
らかとなった。mc は、Xe 原子よりも大きいゲスト分子を内包することができる。環の内径は、対角長
が役 1.4 nm であり、内側に向いた官能基としてフェノール性ヒドロキシ基を持つため、水酸化テト
ラエチルアンモニウムとの中和反応により、イオン複合体を形成した。テトラエチルアンモニウムイ
オンは、mc の環内に収まる分子サイズであるため、イオン複合体は、mc 単独の時と同様なパッキ
ング構造のカラムナ液晶を形成し
た。同様に、ナノ空間にいくつかの
有機カチオンを導入したところ、電
場の印加によりイオン輸送がおこる
ことも明らかとなった。以上のように、
大環状化合物をメソゲンとしたカラム
ナ液晶において、ゲスト原子／分子
を内包できるナノ空間が存在するこ
とが明らかとなった。また、イオン性
相互作用を用い、ナノ空間に有機イ
オンを導入することにも成功した。 
(3)液晶性大環状化合物を応用した精密分子組織単分子膜の形成 
 当初の目的に加え、その発展的展開として液晶性大環状化合物を用いた機能性分子組織の構
築についての検討を行った。フラーレンの反応性や酸化還元特性を利用した分子デバイスや分子
メモリーを創製するためには、個々のフラーレン分子、一つ一つに情報を持たせ、それを保存、読
み出すための方法論の確立が必要である。そのために解決が求められる課題は、(1) 電極基板上

 
Fig. 2 カラムナ液晶性の大環状化合物と、その内孔
径。我々が報告した化合物をハイライトした。 

 
Fig. 3 液晶性メタロフォルダマー。 

 
Fig. 4 液晶性大環状化合物 mc の (a)分子構造と、 

(b)カラムナ液晶相の偏光顕微鏡像。 



でフラーレン分子をナノメートルスケ
ールで思い通りに配列化すること、
(2) 高温下や空気中においてもフラ
ーレン分子が拡散せずに配列構造
を保つこと、(3) 電極基板とフラーレ
ン分子の間で電子のやりとりができ
ることである。研究では、約 1 ナノメ
ートルの内径を持つ大環状分子を
電極基板上で二次元結晶化し、そ
の基板上に周期的に生成した環状
構造に由来するピットを分子補足場
として、真空蒸着したフラーレン C60

の周期的離散組織単分子膜の形成
に成功した。また、その組織構造を
走査型トンネル顕微鏡 (STM) によ
り観察し、離散孤立化した C60 分子の走査型トンネル分光 (STS) 測定を行った。フラーレンを基板
上で単分子膜化すると、その強い自己会合力から二次元結晶化がおこるため、例えば C60 分子一
つ一つの酸化還元反応を行っても、結晶内でその酸化還元状態の情報は拡散してしまう。そこで
C60 を一分子ずつ離散孤立化して固定化する方法論が求められる。カルバゾールとサルフェンの
交互構造を持つ p 共役型の大環状分子を C60 の補足場としてデザインした。この大環状分子は、
内孔に向いた 8 つの水素原子が CH-p 相互作用を介したフラーレンとの会合に適している。また、
環構造の周辺部にアルキル側鎖を適切に導入することで、基板上での二次元結晶の安定化が見
られた。大環状分子の空孔によって生じたピットの間隔は約 4 オングストロームであり、これをテン
プレートとして C60 分子を十分に離散孤立させたうえで規則配列化することが可能である。またさら
に、大環状分子のサルフェンをニッケル錯体とすることで、テンプレートの二次元結晶構造が変化
するため、異なる格子構造でC60分子を組織化することもできた。固体表面に吸着したC60分子は、
室温でも表面上を拡散する。一方、大環状分子の上に会合した C60 分子は、環状分子との間の
CH-p 相互作用と、下地である Au(111)との相互作用により、側方拡散することなく安定であり、
200°C の加熱や、大気中への曝露によっても、その周期性が損なわれることはなかった。組織化
した C60 分子の STS 測定から、C60 分子と Au 基板のとの間には明らかに相互作用が見られ、電子
的なコミュニケーションが見られた。このことは、一分子ごとの反応に結びつけることを表している。
以上より、本研究では、C60 分子を、単分子メモリーや分子デバイスとして用いるために必要となる
課題を解決した。本研究をさらに展開することにより、分子の集団を扱う化学ではなく、個々の分子
を扱う化学の素地となると考えられる。 
 
 
 
 
 

 
Fig. 5 大環状化合物の二次元結晶をテンプレートとし

た C60 分子の離散孤立固定化。 
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