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＜研究内容・成果等の要約＞ 

一部がメカニカルな運動を示す分子は、「分子機械」と呼ばれる。2016年にその基礎研究がノーベ

ル化学賞の対象になってから、分子の動的利用の機能利用研究が内外で注目されている。これまで

我々は、ジャイロコマ(図 0a)の構造を模倣した大規模かご型アルキル分子骨格の内部にπ電子系を

回転子として架橋した分子を「分子ジャイロコマ」として設計合成し、固体内部でのπ電子系の回転

運動観察とその機能利用について研究してきた。分子ジャイロコマにおいて回転子をデザインし極性

を持たせることができれば、粉末サンプルであっても、配向分極による誘電応答が期待できる。そこ

で、本研究では「かご型化合物による有機化合物高機能誘電体の創製」として、極性π電子系回転子

の分子ジャイロコマを新規に合成し、π電子系の回転運動を誘電緩和スペクトルで観察するととも

に、誘電性のスイッチングや固体蛍光との複合特性について検討した。 

 チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマ(図 0b)では、極性回転子の粉末内の回転運動を誘電

緩和として観察することができた。チエノ[3, 2-b]チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマ(図

0c)では、かごサイズの小さなC14体では回転子の運動が観察されなかったものの、C22体ではπ電子

系回転子の運動を誘電緩和で観察した。さらに、回転の有無と相関して固体蛍光量子収率の顕著な違

いが観察された。ジフルオロフェニレン架橋体では、かごサイズの大きなC18体において、ジフルオ

ロフェニレンの回転を誘電緩和で観察することができた。このように、固体内部の極性回転子の回転

を誘電緩和で評価する方法を確立し、X線構造解析と組み合わせて構造物性相関を解明した。 

 
図 0．(a) ジャイロコマ、(b) チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマ C16SO2 の構造式と粉末の誘電緩和、(c)

チエノ[3, 2-b]チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマC22TTDの構造式と粉末の誘電緩和、(d) ジフルオロフェ

ニレン架橋分子ジャイロコマC14PhF2の構造式・結晶中の構造と粉末の誘電緩和。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 

【背景】 

一部がメカニカルな運動を示す分子は、「分子機械」と呼ばれる。2016年にその基礎研究がノーベ

ル化学賞の対象になってから、分子の動的利用の機能利用研究が内外で注目されている。これまで

我々は、大規模かご型アルキル分子骨格の内部にπ電子系を回転子として架橋した分子を「分子ジャ

イロコマ」として設計合成し、固体内部でのπ電子系の回転運動観察とその機能利用について研究し

てきた。ベンゼン環を架橋した分子ジャイロコマC14Phは、回転軸が１軸に揃った結晶構造をしてお

り、室温で1MHｚの反転運動をしていることを固体NMRにより明らかにした。さらに室温より高い温

度で結晶内部のベンゼン環の配向が乱れるため、(100)面の結晶複屈折が小さくなる特異な性質を明

らかにした(図1、W. Setaka and K. Yamaguchi, PNAS, 2012.朝日新聞で報道2012.9.13.)。 

 

図 1．分子ジャイロコマC14Phの(a)結晶中の構造と(b)重水素誘導体の固体重水素ＮＭＲ（反転速度と配向の乱れ）

と(c)結晶の偏光顕微鏡写真（複屈折による干渉色がついている。色が抜けるため図中に示した。）．(PNAS 2012, 

109, 9271.) 

 

以後回転子をナフタレン、チオフェン、ビフェニレンなどほかの機能性π電子系に変更した誘導体

や、側鎖１本あたりの炭素数を14～22に変更した誘導体を合成し、固体分子運動と機能性を系統的

に明らかにしてきた（図2）。 

 

図2．これまでに申請者らが報告した分子ジャイロコマの１例 

【目的】 

分子ジャイロコマにおいて回転子をデザインし極性を持たせることができれば、粉末サンプルであ

っても、配向分極による誘電応答が期待できる。これまで、強誘電性や焦電性を有する有機分子が開

発され、電子部品に組み込まれているものも知られている。もし、周囲の環境に応答して誘電特性が

変化すれば、センサーとしての用途が期待でき、高度なスイッチ機能を示せば高機能な電子素子とし

ての応用が期待できる。したがって、「高度な機能を持たせた有機誘電体」は、次世代のファインケ

ミカルとして期待される。そこで、本研究では「かご型化合物による有機化合物高機能誘電体の創製」

として、極性π電子系回転子の分子ジャイロコマを新規に合成し、π電子系の回転運動を誘電緩和ス

ペクトルで観察するとともに、誘電性のスイッチングや固体蛍光との複合特性について検討した。 
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【結果と考察】 

１. チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマの誘電緩和と誘電スイッチング（Org. Lett. 2018, 20, 6934.）
チオフェンジオキシド(4.9 D)を架橋した化合物C16SO2およびC17SO2を、「分子ジャイロコマ」として

設計・合成し、固体内部の極性π電子系の回転運動を粉末の誘電緩和として観察した(図3、Org. Lett. 2018, 
20, 6934.で報告済) 。これらは、エタノール溶液からの再結晶により、ともに単結晶を与え、構造を単結晶

X 線構造解析で明らかにした(図 3b,d)。C16 体は、単一成分の単結晶であったが、C17 体にはジャイロコ

マ１分子に対し１分子のエタノールが含まれていた。これらの結晶の粉末サンプルの誘電緩和を測定し

た。図3c,e にはそれぞれ誘電率の実部(ε’)および虚部(ε’’)の温度依存性を示した。配向分極による典型

的なデバイ緩和が観察された。図中の実践および点線は、デバイ緩和式とアレニウス式を組み合わせた

理論曲線であり、これと実験値はよく一致した。特に誘電率虚部の極大値はω=1/τであり、回転子は極大

を与える角速度で回転していることを示している。興味深いことに C17 体では、230K を境に高温側で誘

電緩和が観察され、低温で観察されない相転移があることが分かった(図 3e)。この温度前後の単結晶 X

線構造解析を検討した結果、低温では回転子とエタノール分子との間に水素結合があり（弱い水素結合

時のO-O距離は、2.7-3.1Åの範囲にあることが知られている。）、回転が抑制されている一方、高温側で

はこの共有結合が切断されるため誘電緩和が可能になることを明らかにした。このように結晶内ゲスト

分子との相互作用により、誘電緩和がスイッチする初めての例となった。 
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図3. (a)チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマの構造式と (b) C16SO2 の結晶構造(X 線回折) (c) C16SO2 の粉

末の誘電緩和スペクトル、および(d) C17SO2&EtOH の結晶構造(X 線回折) (e) C17SO2&EtOH の粉末の誘電緩和ス

ペクトル 

 
２. チエノ[3, 2-b]チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマの誘電緩和と固体蛍光（投稿準備中） 

チエノ[3, 2-b]チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマ（C14TTD, C22TTD）を、固体誘電性と固体蛍光

を同時に示す分子として設計・合成し、固体内部の極性π電子系の回転運動とπ電子系からの蛍光特性の

関係について調査した（図 4）。C14TTD は単結晶が得られ、結晶中の構造を明らかにできた（図 4c）が、

C22TTD は粉末になるものの良質な単結晶が得られていない。これらの粉末の誘電緩和スペクトルを図

4b に示した。C14 では図の温度範囲でπ電子系の回転が静止している結果を与え、C22 ではπ電子系の

固体内回転を示す誘電緩和が観察された。なお、比較サンプルである TMS2TTD についても同様に検討

したが、回転が静止していた。これらの粉末サンプルは紫外光照射により可視域に強い蛍光を示すこと

が分かった。これらの量子収率を比較したところ、固体内でπ電子系が回転する C22 ではφ=0.09 と小さい

のに対し、回転が静止している TMS,C14 体では、φ＝0.35,0.31 と大きいことが示された。 
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図 4. (a) チエノ[3, 2-b]チオフェンジオキシド架橋分子ジャイロコマの構造式と (b) 粉末の誘電緩和スペクトル、(c)

C14TTD の結晶中の構造(X-ray)、および (c) 粉末の固体蛍光とその量子収率。 

 
３. ジフルオロフェニレン架橋分子ジャイロコマの誘電緩和とかごサイズ依存性（投稿準備中） 

ジフルオロフェニレン(2.8D)を極性回転子とする分子ジャイロコマ（C14PhF2, C18PhF2）を合成し、結晶構

造と粉末の誘電緩和特性の関係について調査した(図 5)。これらの化合物はいずれも良好な単結晶を与

え、X 線回折による構造解析が行えた。図 5ｂによると、C14 体では個々の分子が独立に配置されている

のに対し、C18 ではかご側鎖のうち２本が大きく開き隣接分子の PhF2 とダイポールの向きを互いに逆配

向させた２量体構造をしていることが示された。この結果、C18 体の回転子は、他の分子の側鎖と立体接

触するため、回転が抑制されることが明らかになった。C14 と C18 の粉末における回転子の回転有無

は、誘電緩和スペクトル(図5ｃ)や固体NMR でも確認した。 
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図5．ジフルオロフェニレン架橋分子ジャイロコマCnPhF2の(a)構造式、(b)結晶中の構造と(c)粉末の誘電緩和スペ

クトル(論文準備中)。C14 体では、ジフルオロフェニレンがかご骨格に覆われており、固体内で回転可能であるが、

C18 体ではジフルオロフェニレンが隣接分子と立体接触しており、回転できない構造になっている。回転の有無に

応じた誘電緩和特性が観察された。 

 

【まとめ】 

以上のように本研究では、大規模かご型アルキル分子骨格の内部に極性π電子系を架橋した分子を誘電

機能を有する分子ジャイロコマとして設計・合成し、構造物性相関を明らかにした。本研究系の特長は、

双極子ダイポールの回転軸が化学結合で固定されていて、ダイポールの配向を X 線回折により高確度

で決定できることである。この結果、従来にない複合誘電性（誘電性と他の物性の組み合わせ）の設計が

可能になる。また物性構造相関が明確であり学術的に質の高い研究成果に結びつきやすい特長もある。

 
 


