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研究成果の概要（和文）：大規模かご型分子骨格の内部にπ電子系を回転子として架橋した分子は、その構造の類似性
から“分子ジャイロコマ”と呼ばれている。これまでに我々はベンゼン環を架橋した分子について、その合成・構造解
析法を確立し、さらに結晶中における環の回転運動とそれに伴う結晶複屈折変化を明らかにしてきた（W. Setaka and 
K. Yamaguchi, PNAS, 109, 9271 (2012)）。本研究では、双極子モーメントを有するπ電子系として、フラン、チオフ
ェン、セレノフェンを回転子として架橋した誘導体を合成し、結晶内部における環配向秩序の温度依存性と、それに伴
う結晶複屈折と誘電損失の変化を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Three-dimensional arrays of dipolar rotors were constructed as single crystals of 
molecular gyrotops, which are macrocage molecules with a bridged dipolar rotor. In this study, we 
synthesized novel molecular gyrotops with a five-membered heteroring, i.e., furan-diyl (1), 
thiophene-diyl (2), and selenophene-diyl (3), and investigated the temperature-dependent orientation and 
rotation of the dipolar rotors inside the crystal. Unfortunately, furan derivative 1 did not crystallize; 
however, crystal structures of the other molecular gyrotops, i.e., 2 and 3, showed three-dimensional 
arrays of dipolar rotors. Thermal order&#8211;disorder transitions of the dipolar rotor orientation 
inside the crystal were observed in 2 and 3. In accordance with the thermal change of the crystal 
structure, temperature-dependent optical properties of a single crystal were observed by analysis of 
birefringence of the crystal.

研究分野：物理有機化学
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１．研究開始当初の背景 
大規模かご型分子骨格の内部にπ電子系

を回転子として架橋した分子（例えば 1）は、
その構造の類似性から“分子ジャイロコマ”
と呼ばれている。このような、回転子の周り
を３つの分子鎖が３重架橋した化合物は
2002 年より研究が開始された比較的新しい
分子系である。これまでに我々はベンゼン環
を架橋した分子 1 について、その合成法を確
立し、結晶構造を明らかにし、さらに結晶中
におけるベンゼン環の回転運動とそれに伴
う結晶複屈折変化を明らかにしてきた（W. 
Setaka and K. Yamaguchi, PNAS, 109, 
9271 (2012)）。この系の化合物には、回転子
のπ電子系を変更した誘導体や、かごサイズ
を変えた誘導体などいくつかの興味ある誘
導体の設計が考えられ、回転子やかご構造の
性質に依存した高度な機能性が期待される。 

 

図 1．(a) ジャイロコマと (b) 分子ジャイロ

コマ(1) 
 
 

２．研究の目的 
本研究では、回転子としてフラン(C14O, 

C16O)、チオフェン(C14S, C16S)、およびセ
レノフェン(C14Se, C16Se)などヘテロ５員
環化合物とした化合物を新規に設計・合成し、
ヘテロ５員環化合物回転子が構造や性質に
及ぼす効果を明らかにする研究を計画した。
ヘテロ５員環化合物には、極性があり、結晶
内部における双極子配向整列が期待される。
また、高周期ヘテロ原子はいくつかの酸化状
態をとることができ、ヘテロ原子上の反応性
のかご骨格による影響が期待される。 

 
図 2．本研究の分子ジャイロコマの分子構造 

 

３．研究の方法 
本研究対象のかご型化合物である“分子ジ

ャイロコマ”は、以前に我々が確立した合成
法（特許 1 および 2）に従い合成する（スキ
ーム 1）。すなわち、ヘテロ５員環の 2,5-位を
リチオ化し、シリル基を導入する。シリル上
の置換基同士を連結してかご骨格を構築す
る。合成した化合物の構造は、NMR スペク
トル、元素分析および高分解能質量分析で同
定する。さらに、X 線結晶構造解析により結
晶中の構造を決定し、結晶内部のヘテロ環の
分子運動は固体 NMR により解析する。その
他化合物の性質の解析法については、研究成
果の項に記載した。 
 
４．研究成果 
本研究の代表的な研究成果を以下に記述す
る。 
(1) チオフェン架橋分子ジャイロコマにおけ
る結晶内環配向の温度に依存した秩序―無
秩序転移（雑誌論文 ⑦） 

チオフェンは 0.52 D の大きさの双極子モ
ーメントを有するπ電子系であり、これを回
転子として架橋した分子ジャイロコマの結
晶においては、分子間で双極子モーメントが
整列した環配向が期待される。チオフェン架
橋体 C14S を実際に合成し、結晶構造を詳し
く検討した。その結果、200 K (-73 ℃)の低
温においては、結晶内で隣接分子間で分極を
打ち消すようにチオフェン環が配向してい
る様子が観察された（図 3a）。一方、室温付
近では結晶内でチオフェン環が回転軸周り
に３か所配向の乱れとして観察され、これは
環の配向が熱雑音で乱されていることを示
す（図 3b）。つまり、環の配向の秩序―無秩
序転移を明らかにした。 

 

 
図 3．チオフェン架橋分子ジャイロコマ C14S
の結晶構造の温度依存性：(a) 200 K, (b) 300 
K（環は図の２か所に１：１の比率でランダ
ムに存在する。）. 



 
また、これらの構造変化は、相転移を伴い

非連続に可逆に変化することを DSC 測定に
より確認した。さらに、チオフェン環上の２
つの水素を重水素標識した誘導体を別途合
成し、この粉末サンプルの固体重水素 NMR
により、結晶内部の環の分子運動を考察した、
その結果、低温でチオフェン環の配向がそろ
っている構造では、環はほぼ静止しているの
に対し、室温付近で環の配向が乱れるときは、
kHz 程度の速さで回転運動をしていること
が示された。 

このような温度に依存した結晶内分子構
造変化は、結晶の複屈折変化を引き起こした。
複屈折とは、結晶の直交する２光学軸の屈折
率の差であり、結晶内部の構造の非対称性を
反映する物性パラメーターである。そこで、
C14S の複屈折の温度依存性を計測したとこ
ろ、低温で環配向が揃った結晶構造では、複
屈折率が大きいままほとんど温度依存性を
示さないのに対し、室温付近で環配向が連続
的に乱れる温度領域では、複屈折が温度に依
存して顕著に減少する様子を明らかにした。 
 
(2) チオフェン架橋分子ジャイロコマにおけ
る硫黄上の酸化反応速度のかご効果（雑誌論
文 ＃６） 

チオフェンは、メタクロロ過安息香酸
(mCPBA)のような代表的な酸化剤により酸
化され、対応するジオキシドを与えることが
知られている。チオフェン架橋かご型化合物
について、ジオキシドへの酸化反応速度を検
討したところ、かご化合物において反応速度
が顕著に遅くなることを見出した。 
 すなわち、かご体(2)、環化様式が異なる異
性体(2i)、2,4-ビストリメチルシリル体(3)に
ついて、mCPBA によるチオフェンの酸化反応
を NMR で追跡した。 

 

 

図 4．分子ジャイロコマ 2 の構造および酸化
反応の反応速度式 

 

この反応は、モノオキシド中間体への１段目
の酸化反応が遅いため、モノオキシド中間体
の濃度が低濃度に保たれ、この濃度変化に対
して定常状態近似が適用できる。 
その結果、ジオキシド体の生成速度は原料チ
オフェンの減少で表される（式１）。この反
応速度をそれぞれ、k1 = 2.50  10−4 s−1 (2), 
k1 = 1.50  10−3 s−1 for (2i), and k1 = 1.45 
 10−3 s−1 for (3) と決定することができた。
つまり、かご体では、その立体保護効果によ
り反応速度が顕著に減少することを明らか
にした。 
 
 (3) セレノフェン架橋分子ジャイロコマの
合成と結晶内環配向の温度に依存した秩序
―無秩序転移（投稿中） 
セレノフェンは、チオフェンの高周期類縁

体であり、チオフェンと同様に 0.52 D の大
きさの双極子モーメントを有する。そこで、
同族のヘテロ環を持つ分子ジャイロコマ
C16O、C16S、および C16Se を合成し、そ
の結晶中の構造や、先に見出していた温度に
依存した結晶内環配向の秩序－無秩序転移
の構造や転移温度を系統的に比較した。 

フラン架橋体 C16O においては、室温で液
体として合成されたため、結晶構造解析を行
うことができなかった。チオフェン架橋体
C16S とセレノフェン架橋体 C16Se は、とも
に結晶化し、結晶中の構造や温度に依存した
構造変化を明らかにした。 

 
図 5．分子ジャイロコマ(a) C16S および (b) 
C16Se の結晶中における分子構造 

 
C16S と C16Se の結晶構造は、大変よく似

ていた。これらは構造、および双極子がほぼ
同じことから、同じような温度で、結晶内環
配向の秩序－無秩序転移を示した。 

さらに、結晶内部の環の回転運動や結晶の
複屈折の温度依存性についても検討した。そ
の結果、C16S と C16Se はいずれもよく似た
性質を示すことが明らかになった。 
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