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研究成果の概要（和文）：炭素豊富な共役環状化合物であるデヒドロベンゾアヌレン類に水素結
合供与性の置換基を導入したビルディングブロックをもちいて、超分子集合の構築を行った。
その結果、アヌレン環が同軸上に積層した一次元積層結晶の形成、集積化条件の違いによる多
形結晶の出現、特異なオルガノゲル生成などの新しい分子集合挙動を見出した。また、それぞ
れの超構造は、アヌレンの配列様式に依存した熱的、光学的、および電気的特性を示すことを
明らかにした。さらに、得られた超構造のレーザー照射により、カーボンナノ構造の形成が確
認された。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, construction of supramolecular assemblies was 
performed based on dehydroannulenes, carbon-rich conjugated macrocycles, with 
substituents capable of hydrogen bonding. As a result, specific superstructures were 
obtained: they include a co-axially stacked one dimensional structure, polymorphic 
structures depending upon the assembly conditions, and unusual organogels. we revealed 
that they exhibit interesting thermal, photophysical, and electronic properties upon the 
superstructures. Furthermore, laser irradiation yielded carbon nanostructures form the 
organogels. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) sp2混成炭素で構成されるグラファイト様
の炭素クラスター（フラーレン類やカーボン

ナノチューブなど）は、成長著しいナノテク
ノロジー分野において今後ますます重要と
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ニクスなどへの幅広い応用が期待されてい
る。ナノチューブの製造法は、用途に応じて
レーザー蒸発法や化学的気相成長法により
行われ、径や配向のそろったカーボンナノチ
ューブが量産されつつある。しかし依然とし
て、明確な構造をもつカーボンナノストラク
チャーの設計および形成は、魅力あるチャレ
ンジングなテーマである。これに対し我々は、
ベンゼン環をアセチレンで架橋した、炭素の
含有率の高い環状共役化合物であるデヒド
ロベンゾアヌレン類(以下 DBA と省略)を用
いたボトムアップ的手法により、カーボンナ
ノ構造が構築できるのではないかと考えた。
これまでに、ある種の DBA 類は、加熱や光
照射などの外部刺激による分解反応によっ
て、カーボンクラスター等を与えることが報
告されているが、いずれもバルク相での反応
であり、明確なナノ構造の単離同定には至っ
ていない。 
 
(2) さらに、DBA類の超分子集合体は、カー
ボンナノ構造の前駆体としてだけでなく、機
能性材料の観点からも興味がもたれる。DBA
は含有炭素の割合(C/H 比)が非常に大きいこ
とに加え、(i) sp炭素と sp2炭素からなる混合
混成型のπ電子系であること、(ii) 高い平面
性をもつことなどの構造上の特徴から、従来
は溶液中での光電子的、電子的性質が研究さ
れてきた。これに対して最近、DBAを用いた
超分子集合（液晶、ベシクル、基板上での２
次元シートなど）の構築が盛んに報告され始
めている。 
超分子集合において顕著な物性を発現さ

せるためには、分子構造だけでなく分子の集
合様式が非常に重要になるため、分子配列制
御の確立は重要な課題である。 

 
２．研究の目的 
(1) 本研究は DBAを、非共有結合的な相互作
用によって分子にあらかじめプログラムし
た通りに自己組織化させて前駆構造を構築
し、これを外部刺激によりカーボンクラスタ
ーへと変換することによって、「カーボンナ
ノ構造」へと導くことを最終的な目的とする。 
この目的のために、まず分子間に働く相互作
用と分子配列との関係を明らかにし、超分子
構造構築の指針を示す。 
 
(2)また、固体において顕著な物性を発現させ
るためには分子構造だけでなく分子の集合
様式にも大きく依存するため、DBAの分子集
合体の電子的、光電子的特性と分子配列の関
係を明らかにすることは、機能性材料の開発
においては重要な課題であり本研究の目的
である。 
 
３．研究の方法 

(1)ベンゼン環が三つあるいは二つ縮環した
12員環の DBA分子(TDBA 1あるいは DDBA 
5 と省略)に水素結合供与基を導入した誘導
体 2-4, 6-8（図１参照）を合成した。 
(2) DBA分子の自己組織化の条件を検討した。 
(3) DBA集合体の構造を解析し同定した。 
(3) DBA集合体の物理的物性の調査および分
子配列と物性の相関の解明を行った。 
(4) 集合体のカーボンナノ構造への変換条件
を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) TDBA の周囲にカルボキシル基を導入し
た誘導体 2を合成し、その水素結合によって
アヌレン環の配列制御を試みた。2を DMSO
より再結晶すると一次元状にパイ平面が大
き く 重 な っ た 分 子 配 列 を も つ 結 晶
2•(3DMSO)が得られた。一般に TDBAなどの
平面共役炭化水素はヘリングボーン様に結
晶化することが多いが、本系ではカルボキシ
ル基に水素結合した DMSO 分子の立体的効
果によりこの特異的な一次元分子集合体を
与えたと考えられる(図２)。 
この一次元状の超分子集合様式に起因し
た物理物性を調べるために、2•(3DMSO)およ
びヘリングボーン構造の 1の結晶を用いて蛍
光スペクトルを測定した。溶液中での非常に

図１. 本研究で用いた化合物. 

図 2. TDBA 1(a)と 2•(3DMSO) (b)の結晶構造.



 

 

類似した両者のスペクトルとは異なり、固体
蛍光では、2•(3DMSO)は 1に比べて長波長側
に 54 nmシフトした弱くブロードなスペクト
ルを与えた。さらに 2•(3DMSO)および 1の単
結晶を用いたキャリア移動度を、光パルス照
射下での時間分解マイクロ波伝導度測定法
により求めたところ、2•(3DMSO)は 1よりも
5倍大きな値(Σµ = 1.5 × 10−1 cm2V−1s−1)をカラ
ム軸方向において示した。一方、カラム軸に
直交する方向では、一桁ほど小さな移動度
(1.3 × 10−2 cm2V−1s−1)を与えた。このように大
きな異方性をもつ単結晶の電荷移動度は、こ
れが初めてである。 
以上のように、上記の蛍光挙動の変化およ

びキャリア移動度に現れた非常に顕著な異
方性は、一次元状に高度に配列した超分子構
造によるものである。 

 
(2)また、 TDBA に pyridyl 基あるいは
methoxycarbonylphenyl基を導入した 3あるい
は 4は、クロロホルム共存下で C3対称性を維
持したまま共平面構造を形成して結晶化す
ることを見出した (図 3a,b)。分子の対称性が
そのまま結晶構造の対称性に反映される、い
わゆる”Symmetry Carry-over Crystallization”は、
固体材料のデザインの観点から興味がもた
れる現象であるため、本系の分子間に働く相
互作用を詳細に評価した。TDBA 3 および 4
の窒素や酸素原子の孤立電子対と静電的に
陽性な芳香環水素とが弱い水素結合
（CH/N,CH/O相互作用）を形成して共平面性
を維持すると共に、クロロホルムが、共平面
内の C3対称の空隙を埋め、結晶の安定化に寄
与している。特に興味深いことは、クロロホ
ルムの水素原子が TDBA のπ電子で囲まれた
C3対称ポケットにはまり込み、CHCl3-TDBA
会合体を形成していることである(図 3b)。ク
ロロホルムの塩素原子は、TDBAのベンゼン
環上に位置し、三回対称軸がクロロホルムの
C-H結合軸およびTDBAコアの中心を通って
いる。この錯形成により、層は隣接する上下
の層とその三回対称軸を共有して積層する
ことができると解釈できる。つまり、クロロ
ホルムは、三回対称軸をもつ共平面層構造を
誘起するのみならず、結晶の対称性を左右す
る層の重なり方にも大きく寄与する。
CHCl3-TDBA会合体の形成には、以下の二つ
の相互作用が寄与すると考えられた。すなわ
ち、酸性度の高いクロロホルムの水素と
TDBA のπ電子との(静電的な性質の強い) 
CH/π相互作用と、クロロホルムの塩素原子と
TDBAのベンゼン環とにはたらく分散力であ
る。MP2および DFT法(cc-pVTZレベル)を用
いて、これらを定量的に評価したところ、分
散力(−10.6 kcal/mol）が静電的相互作用（−2 
kcal/mol）にくらべて、その寄与が非常に大
きいことが分かった(図 4)。 

 
(3) DDBA 5に弱い水素結合を与えるメチル
エステル基を導入した誘導体を用い、それら
の分子集合挙動と超構造に依存した物性に
ついて研究を行った。四つのメチルエステル
で修飾したフタル酸メチルエステル誘導体 6
を結晶化することにより、三種類の多形結晶
を得ることに成功した。これらの多形結晶は、
フタル酸エステルの自由度の高い配座変換
によってもたらされている。得られた三つの
多形結晶において、6 はそれぞれヘリングボ
ーン、平行パイスタッキング型、ジグザグパ
イスタッキング型に充填されている。したが

図 3. TDBA 3(a)と 4(b)の結晶構造および、クロロ

ホルム包接結晶の階層的な解釈. 

 
図４. TDBA とクロロホルムの会合体が示すポテ
ンシャル曲線. □：DFT法, ●：MP2法, ○：実際に
結晶中で観測された距離に対応する点. 
(Ｒは TDBA 平面とクロロホルムの炭素間の距離
をしめす。) 



 

 

って、6 の分子内の高反応性ブタジイン部分
の環境も多形結晶間では大きく異なる。実際、
これらの結晶は、構成分子が同じであるにも
かかわらず、全く異なる反応臨界温度を示し
た(図 5)。 

 
 

(4) さらに、5 をコアにもつ低分子有機ゲル
化剤を用い次元制御された超構造を構築す
るため、分子の非対称性と双極子モーメント
に着目した誘導体 7を設計した。従来の低分
子ゲル化剤として機能する分子は、そのほと
んどが長鎖アルキル基やステロイド骨格、あ
るいは自己相補的な水素結合供与基を有し
ている。一方、7 は、そのような置換基をも
たず、二つのメチルエステル基を同じ側にも
つ単純な分子である。しかし、非中心対称性
の分子構造のために、7 は分子の短軸方向に
双極子モーメントをもち、これによりπ/πおよ
び双極子-双極子相互作用による一次元状の
異方的な分子の集合が期待できた。 
実際、7 をクロロホルムに加熱溶解させた

後に急冷するとゲルを与え、このゲル化は 7
の可溶なほぼすべての溶媒に対して起こっ
た。特に、1,2-ジクロロエタンに対しては、
0.11 wt%の最低ゲル化濃度を示した。SEM
および AFM 測定より、7 はおよそ 50–150 
nm の幅をもつテープ状の超構造を形成し、
それらが三次元状に絡み合って溶媒を保持
しゲルを与えることが明らかとなった。 
アヌレン 7の 1,2-ジクロロエタン溶液の温
度依存 UV-vis スペクトルを測定した。昇温
とともに300–500 nmで濃色効果が確認され、
一方でゲル状態の−5 °C で観測された 510 
nm付近の吸収帯が減衰し、ゲル-ゾル転移温
度においてほぼ消滅した (図６)。濃度依存蛍
光スペクトルでは、高い濃度において
400–500 nmの蛍光帯の著しい消光が観測さ
れた (図７)。以上の結果より、7はアヌレン
環同士がπスタックにより重なり、分子集合
を構築していることが示唆された。 

DDBA 7の分子構造と自己集合挙動との関

係を明らかにするため、アンチ異性体 8およ
びジイン部分を除いたナフタレン誘導体 9を
用いてそれぞれの分子集合挙動を比較した。
アンチ異性体 8はゲルではなく結晶を与えた。
C2h対称性のとき双極子モーメントは 0にな
るため双極子間の相互作用による異方的な
分子集積が起こらなかったと考えられる。ナ
フタレン誘導体 9はメチルエステルの配座の
違いにより二つの多形結晶を与え、前者は
H-type、後者は J-type のパイ平面の重なり
を持つカラム構造を得た。これらの X線回折
パターンを、7 の 1,2-ジクロロエタンから得
たゲルのパターンと比較することにより、ゲ

図 5. DDBA 5の三つの結晶多形と、それらの反応
臨界温度 

図 6. DDBA 5ゲルの温度依存 UV-visスペクトル.

  
図 7. DDBA 5ゲルの濃度依存蛍光スペクトル.  

図8. (a) ブーメラン型DDBA 7による一次元繊維
超構造の生成モデルと、(b) ゲルの SEM像. 



 

 

ルは in-in配座の 7 が同一方向にずれながら
積層する J-type の超構造をもつことが示唆
された。以上より、本研究で生成したゲルは、
in-in配座をもつブーメラン型の 7が、π/π相
互作用と双極子-双極子相互作用の効果的な
作用により異方的に集積した結果生成した
と結論付けた (図 8)。 
さらに生成したゲルを乾燥させ、レーザー
光を照射すると炭化し、繊維状のカーボンナ
ノ構造が形成されることが顕微鏡観察より
確認された。 
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