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研究成果の概要（和文）：本研究では、非常に単純な化合物であるインダンジカルボキサミド誘導体が水素結合形成に
より強固な２次元シート構造へと集合することを利用し、その構造修飾により多様な構造の次元制御とその応用を目的
として研究を行った。種々の置換様式からなる縮環マロナミドはいずれも高い信頼性で２次元シート構造へと集合し、
縮環構造の幅の広さに応じシート間の重なり方が制御可能であることを明らかにした。また、両端に縮環マロナミド構
造をもつ誘導体では、内部に溶媒分子を取り込んだ３次元格子構造を形成すること、さらに嵩高いトリプチセン骨格を
縮環した誘導体では、シートがまるまることで１次元チューブ構造を形成することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Ring-fused malonamides with two primary amide groups, such as 2,2-indanedicarboxam
ides, assemble into well-defined 2D-sheet structures based on the formation of 6 to 8 hydrogen bonds per m
olecule. The fused ring part would be planted above and below the 2D-sheet by supporting with multiple hyd
rogen-bondings. The stacking manner and the interlayer distances of these sheets in crystal can be manipul
ated by varying the size of the fused ring, to form either interdigitated or segregated structures. Furthe
rmore, triptycene-fused malonamides for the purpose of formation to tubular structures by rolling 2D-sheet
 into a cylinder due to their steric hindrance of triptycenes. We revealed their hydrogen-bonding patterns
 to assemble a tubluar structure by powder X-ray structural analysis. This motif technique allows the read
y design of crystalline materials wherein the various functionalities are situated in well-ordered arrays.
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１．研究開始当初の背景 

ペプチドのαへリックスやβシートに認
められるように、よく定義された水素結合ネ
ットワーク構造は、柔軟な材料から高次構造
を自発的に形成するために必須な要素であ
る。アミド基の水素結合特性は、このような
ペプチドネットワークのみならずナイロン
や ポ リ イ ソ プ ロ ピ ル ア ク リ ル ア ミ ド
(pNIPAM)など高分子の機能性発現にも重要
である。これらの興味深い集合特性において
は、申請者が明らかにしてきたアミド基の水
素結合に伴う極性誘起に基づく協同性発現
効果がその一端を担っていると考えられる。 

本研究に先立ち申請者は、非常に単純な化
合物である 2,2-インダンジカルボキサミドが
未だ報告例のない新規化合物であり、一連の
誘導体が水素結合形成により強固な２次元
シート構造へと集合することを見出してい
る。この際、マロナミド骨格上の２つの１級
アミド基は４級炭素を中心にお椀型に並び、
上下左右の方向にそれぞれ２つずつの水素
結合サイトからなる１分子あたり８本の水
素結合形成に基づく強固なネットワーク構
造を形成することを明らかにしてきた（図
１）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１．インダンジカルボキサミドにおける水
素結合様式 

 

２．研究の目的 

２つの１級アミド基を有する 2,2-インダン
ジアミドなどの縮環マロナミド（マロン酸ジ
アミド）は、上下左右の方向にそれぞれ２つ
の水素結合サイトを有することで、水素結合
を通した強固な２次元シート構造を形成す
る。その２次元シートの上下に特定の置換基
を配列させることが可能であり、また、置換
基の嵩高さによって水素結合ネットワーク
構造の制御が可能と考えられる。本研究では、
縮環マロナミドを水素結合モチーフとして
用い、種々の置換基導入により構造の次元制
御（０次元カプセル、１次元ナノチューブ、

２次元シート、３次元多孔性格子などの構
築）を行う（図２Ａ～Ｄ）。また、これら次
元制御された構造に基づく機能化を検討す
る。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２．縮環マロナミドに基づく次元制御構造
の構築 

 

３．研究の方法 

2,2-インダンジカルボキサミドの多重水素
結合に基づく２次元シート構造形成に着目
し、環サイズや嵩高さの異なる種々の縮環マ
ロナミド分子を合成、構造修飾することによ
り、０～３次元的に制御された構造体を構築
する。また、Ｘ線構造解析などの測定をもと
に、どのような構造的要因が集合体構造に影
響を与えるか、水素結合本数・様式との相関
関係とともに明らかにする。さらに得られた
次元制御構造および制御因子をもとにして、
機能性の付与を検討し、汎用性に富んだ新た
な超分子モチーフとして確立させる。 

 

（１）縮環構造の異なる縮環マロナミドの集
合特性調査 

 インダン骨格以外の縮環構造を用いた場
合、ＸＹ方向への立体障害への影響だけでな
く、２つのアミド基間の角度も変化すると考
えられることから、集合様式もインダンジカ
ルボキサミドの場合と異なると予想される。
そこで、縮環員数の異なる誘導体およびその
ベンゾ縮環体を系統的に調査し、それぞれど
のような集合体を形成する傾向があるか、そ
の構造的要因を明らかにする。 

 

（２）Ｚ軸方向での連結による３次元格子構
造の構築 
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インダンジカルボキサミドにおける水素
結合ネットワークの基本単位は７×８Åで
あることから、ＸＹ方向の幅がともに７×８
Åより小さい無置換インダン骨格では、水素
結合ネットワークの上下にインダン骨格が
位置する２次元シート構造が形成される。こ
れらシート構造では同一シート内のインダ
ン骨格間に比較的大きな空間ができるが、上
下のシートが互いに interdigitate 型に重な
ることにより空孔が埋められる（図１，２Ｂ）。
一方、Ｚ軸方向で２分子の縮環マロナミドを
連結すれば、縮環部位が柱となる３次元的格
子構造が形成可能になると考えられる（図２
Ａ）。インダン骨格を連結した縮環マロナミ
ド連結体を合成し３次元格子構造の構築お
よびゲスト包接能を検討する。 

 

（３）Ｙ軸方向への置換基導入に基づく１次
元チューブ状構造の構築 

水素結合ユニットの基本単位が７×８Å
であることを考えると、このサイズよりも嵩
高い骨格や置換基をもつ場合には２次元シ
ート構造を保つことができなくなると予想
される。すなわちインダン骨格のＹ軸方向に
立体障害がある場合、Ｙ軸方向へは直線的に
伸長できなくなり、マロナミド部の曲率に基
づく多角形構造(4,5 角形)が形成されると予
想した（図２Ｃ）。さらにこれら多角形構造
はＸ軸方向（多角形に対し垂直方向）への水
素結合能は保たれたままであるため、Ｘ軸方
向に伸長した１次元チューブ構造が形成さ
れると予想される。トリプチセン骨格を有す
る縮環マロナミドなどを合成し、固相や溶液
中での集合能を検討する。 

 

（４）ＸＹ両方向への立体障害導入による０
次元カプセル構造の構築 

 インダン構造において、Ｙ方向だけでなく、
Ｘ方向へも立体障害を導入した場合には、Ｘ
軸への伸長も妨げられることになり、環状集
合体もしくは短いチューブの末端が封鎖さ
れた０次元カプセル構造が形成されると考
えた（図２Ｄ）。様々な縮環マロナミド誘導
体の調査によって得られた知見を総合し、溶
液中で安定に存在できるカプセル構造を開
発する。 

 

（５）次元制御構造を用いた機能性の開拓 

上記の研究において開発された次元制御
構造をもとに以下に示すような様々な機能
性材料への応用を順次検討する。①機能性ユ
ニットの秩序だった位置への配列、②次元制
御された電子伝導性の発現、③ゲスト分子の
内包や分離、④反応場としての利用と触媒特
性の発現 

 
４．研究成果 
 
（１）インダン芳香環上に置換基を有する各
種誘導体や縮環員数の異なる誘導体 1a～e, 

2a,b, 3a～e などを合成し、Ｘ線構造解析に
よりその集合様式の違いを調査した。その結
果、シクロプロパンジアミド 3a 以外のいず
れの誘導体においても、分子内水素結合は認
められず、分子間で１分子あたり６～８本の
水素結合しシート構造を形成することが確
かめられた。中でも分子幅の細い 1a～c, 2a, 
3b～e では、それぞれの縮環部位が２つのシ
ート間で interdigitate型に組み合わさった
積層構造を作る一方、分子幅の広い 1d, 1e, 
2b では２つのシートが分離して重なった
segregate 型積層構造を形成していた。これ
らより、縮環マロナミド類が高い２次元シー
ト構造形成能を持つこととその積層様式が
分子幅により制御可能であることが確かめ
られた。π平面の重なり様式については CH
…π型とπ…π型の両パターンが認められ、
その制御については今後の検討課題といえ
る。 

 

図３．縮環マロナミド 2a および 3e における

2 次元シート構造形成能 

 

（２）上下のシート間を剛直な骨格（柱）で

連結したテトラアミド体とすることで３次

元格子構造が構築できるのではないかと考

え、ヒドリンダセン骨格を組み込んだ 4 では、

１分子あたり 12 本の水素結合を形成するこ

とにより水中や有機溶媒中でも安定なハニ

カム状の格子構造を形成することがわかっ



た。さらに 2 本のアミド NH 基が空孔内に張

り出すことでＤＭＳＯを取り込んでいるこ

とがわかった。 

 

図４．ヒドリンダセンテトラアミド 4b にお

けるハニカム状３次元格子構造形成 

 

（３）、インダン骨格の Y 軸方向に立体障害
を導入することで、シートが筒状に丸まり、
一次元方向にのみ伸長したチューブ状構造
が形成されるのではないかと考え、Y 軸方向
に立体障害をもつ骨格としてトリプチセン
型縮環マロナミド 5 を設計し、その合成およ
び固相や溶液中での集合化挙動の調査を行
った（図５）。種々の溶媒からの結晶成長お
よびゲル形成を行った結果、ブロモベンゼン
やテトラヒドロフランからゲルやファイバ
ー状の集合体を形成することがわかった。
SEM 観察から、幅 50～100 nm、長さ数百 

 

図５．縮環マロナミドに基づくチューブ構造

の設計とトリプチセン縮環マロナミド 5 の粉

末Ｘ線構造解析によって明らかになったチ

ューブ状構造とその水素結合様式 

μm のファイバー構造が観察され、目的とす
る強固な一次元伸長構造を形成することが
確かめられた。また粉末 X 構造解析により、
5 のファイバー状構造体の結晶構造の同定に
成功し、この場合においても１分子あたり８
本の水素結合が形成され、２分子×２を構成
単位としたチューブ構造が形成されている
ことが明らかとなった。 
 

（４）ＸＹ両方向への立体障害導入により水
素結合性カプセル構造の構築が可能になる
と考え、より嵩高い骨格を有するビナフチル
骨格を有する縮環マロナミドを合成した。そ
の溶液中での集合体形成能についてはまだ
詳細には調査できていない。種々の誘導体合
成とともに今後の検討課題となった。 

 

（５）次元制御構造を用いた機能性の開拓と
して、インダン骨格のＺ軸（5,6 位）方向へ
蛍光性発色団を導入した基質 2a-d を合成し、
その溶液中および固体中での発光特性を調
査した。2a,b ともに固体中での発光波長領域
は溶液中とほとんど変わらず、量子収率 20%

程度で発光することがわかった。２次元シー
ト構造上に蛍光団が規則正しく配列してい
ることに起因する効果と考え、今後も調査を
継続していく予定である。また、より簡便な 

 

 
機能性部位の導入を実現する目的でアセタ

ール交換や鈴木カップリングにより構造修

飾が可能な汎用性縮環マロナミド 6 を合成し

た。また、ヒドリンダセンテトラアミド 4 を

用いたゲスト包接能や触媒能の発現に関し

ては、現在検討を行っている。 

 このように本研究では、新たに見出した縮

環マロナミドの集合特性を様々な誘導体を

用いて明らかにし、１次元チューブ構造や２

次元シート構造、３次元格子構造のような次

元制御された構造体を構築する分子設計を

実証してきた。この新しい水素結合モチーフ

としての縮環マロナミドを利用し、今後も

様々な機能性材料の開発を行っていきたい。 
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