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３．研究のねらい 

 ナノ科学の重要課題の１つとして、分子間相互作用に基づく分子自己集合(自己組織化)と分子

配列制御が挙げられる。プログラムされたビルドアップ型ナノ構造の構築には、これまで相補性と

方向性を有する水素結合や配位結合が主として利用されてきた。しかし、ナノ科学にブレークスル

ーを与えるためには、ナノ構造の構築プロセスの制御に新規モチーフを導入することも肝要と考

えられる。本研究では、有機元素化学の特性を活かして、ヘテロ原子間相互作用をナノ構造の構

築プロセスの新規制御モチーフとして捉え、共有結合に基づく有機合成や水素結合等では成し得

ない分子集合体の構築を目的とした。図1に第16族元素の硫黄原子間相互作用と第17族のハロ

ゲン原子間相互作用の模式図を示す。本研究では

具体的に、１）硫黄原子間相互作用に基づくアセン

環のface-to-face型S-Sスタッキング分子配列制御、

２）ハロゲン原子間相互作用に基づくお椀型ミセル

分子のキュービックカプセル化に取り組んだ。 

 

４．研究成果 

【４−１．硫黄原子間相互作用に基づくアセン環のface-to-face型S-Sスタッキング分子配列制御】 

 ペンタセンやテトラセンは有機電界効果トランジスタ(OFET)の有力候補として知られている。しか

し、ペンタセン等のアセン化合物は結晶や薄膜中でherringbone型パッキング構造をとってしまう。

アセン化合物のface-to-face型S-Sスタッキング様式の分子配列制御を実現できれば、分子間で

のパイ軌道の重なりは大きくなり、アセンの潜在的機能を最大限に引き出せる可能性がある(図2)。

Anthony等は嵩高いトリアルキルシリルエチニル基をペンタセンの6,13-位に導入することにより、

ペンタセン環のface-to-face型S-S
スタッキングに成功している。我々

は偶然に、9,10-ビス(メチルチオ)ア

ントラセン1が硫黄原子間相互作用

を補助的駆動力としてface-to-face

型S-Sスタッキングすることを見出し

た。以上の背景をもとに、メチルチオ

基を導入した6,13-ビス(メチルチオ)

ペンタセン2aや5,12-ビス(メチルチ

オ)テトラセン3を合成し(図3)、結晶

パッキング構造を調べ、OFET特性

を評価することとした。 

４−１−１．合成と性質 

 6,13-ビス(メチルチオ)ペンタセン2aの合成には1の合成法を適用できなかったので、独自の方法

を開発した(図4)。鍵反応は、ルイス酸としてZnI2を用いるジオールとメタンチオールとの反応であ

る。この反応によってメチルチオ基を導入後、クロラニルによる脱水素芳香族化によって、2aの合

成を達成した。同様の方法により、誘導体2b–eや5,12-ビス(メチルチオ)テトラセン3を合成した。 

 2aの溶解性はCHCl3やC6H6中で1mg/mL at rt程度であるが、ペンタンチオールやチオフェノール

を導入した2の誘導体はこれら溶媒に非常に良く溶けた。2aの吸収極大はCH2Cl2中で617nmであ

り、ペンタセンよりも39nm長波長シフトした。理論計算から2aはペンタセンよりも、LUMOで0.230eV, 
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HOMOで0.128eV下がり、HOMO-LUMOギャップは0.102eV狭くなっていた。また、遮光下空気飽和

溶液中での半減期は、ペンタセンで2.5hに対し、2aは170h以上あり空気に対する安定性が飛躍的

に向上した。固体状態では、2aは遮光下空気中で安定である。3は、溶解性が高く、吸収極大は

テトラセンより35nm長波長シフトし、遮光下では空気飽和溶液中でも非常に安定であった。 

 
 

４−１−２．結晶構造 

 1,2,4-トリクロロベンゼンから熱再結晶することにより、2aと3の単結晶を得た。X線結晶構造解

析の結果、2a, 3共にS···S相互作用とS···CS相互作用を補助的駆動力として、face-to-face型S-S
スタッキングすることがわかった(図5)。2aでは、ペンタセン環同士の面間距離は3.39Åであり、分

子長軸に対し3.64Å、分子短軸に対し1.19Åスリップしていた。ペンタセン環カラム内ではS···S相互

作用は見られなかったが、S···CS相互作用(3.61Å)が存在することがわかった。そして、ペンタセン

環カラム間で弱いながらS···S相互作用(4.297Å)が働いていた。3では、テトラセン環の面間距離

=3.35Å、分子長軸スリップ=3.54Å、短軸スリップ=1.07Åで、S···CS相互作用(3.52Å)が働いていた。

そして、テトラセン環カラム間でS···S相互作用(3.370, 3.733Å)が働いていた。以上のことから、

herringbone型パッキング構造をとってしまうアセンにメチルチオ基という小さな官能基を導入する

ことにより、S···S相互作用とS···CS相互作用によって、アセン環のパッキング構造をパイ軌道の重

なりの大きいface-to-face型S-Sスタッキング様式に分子配列制御できることがわかった。 

 
 

４−１−３．分子ナノワイヤ 

 OTS-SiO2基板上に2aを真空蒸着すると、幅60nm, 長さ1-2mmのナノワイヤ結晶に成長すること

がわかった(図6a)。また、共通のソース・ドレイン電極間に2aの二本のナノワイヤ結晶を接合し、

それぞれにW探針を近づけてトップゲート電極とし、二つのトップゲート電極から独立にゲート電圧

を印加したところ(図6b)、四つの値(on/on, off/on, on/off, off/off)を取り得る多値論理デバイスの

動作を示すことがわかった(図6c)。 
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４−１−４．有機電界効果トランジスタ(OFET)特性 

 溶液塗布法によりSiO2-Si上にボトムコンタクト型OFET素子を作製し測定を行ったところ、2aはP 
= 1.3 x 10–2 cm2/Vs, Ion/Ioff = 1.9 x 105, Vth = –5.8 V、2dはP = 6.9 x 10–3 cm2/Vs, Ion/Ioff = 2.7 
x 106, Vth = –0.65 V、3はP = 4.0 x 10–2 cm2/Vs, Ion/Ioff = 1.0 x 104, Vth = –1.7 Vとなり、いずれ

も良好なOFET特性を示すことがわかった。しかし、この結果はペンタセンを凌駕する値ではない。

原因の１つは、異方性の高い結晶性に基づく2, 3の製膜性の悪さである。今後、製膜性を改善す

る分子設計が必要である。 

４−１−５．テトラセンの2,8-および2,9-位の選択的官能基化とパイ共役拡張型テトラセンへの展開 

 テトラセンの2,8-および2,9-位の選択的官能基化は先例がなかった。本研究の途上で、Ir触媒存

在下でテトラセンとビス(ピナコラート)ジボロンを反応させると、テトラセンの2,8-および2,9-位が直

接ホウ素化された4aと4bの1:1混合物を生成し、再結晶により4aと4bを分離精製できることを見

出した(図7)。4aと4bは、パイ共役拡張型テトラセン誘導体を合成するための有用なビルディング

ブロックとなる。一例として、2,8-および2,9-ジチエニルテトラセン5a, 5b、ならびに、さらにパイ共

役拡張した6, 7の合成を達成した。 

 
 

【４−２．ハロゲン原子間相互作用に基づくお椀型ミセル分子のキュービックカプセル化】 

 通常のミセルは中心が詰まっている。ミセル中心が明確なナノ空間を有するカプセル状のミセル

の構築は、薬物送達システムの展開に有用と考えられる。６分子のカリックスレゾルシンアレーン

は、水飽和クロロホルム中で８分子の水をリンカーとして水素結合し、1375Å3の巨大内孔を有する

球状６量体カプセルに分子自己集合することが知られている。しかし、水素結合ゆえに水中では

カプセル形成は起こらない。本研究では、お椀型芳香環キャビティーの上椀に４つのハロゲン基

(Br, I)をもち、肝細胞指向性の高いガラクトースをクラスター化したガラクトースデンドロン側鎖Rを

下椀に４つ有する水溶性テトラハロキャビタンド8を合成し、ミセル化と疎水部ミセル中心でのハロ

ゲン原子間相互作用を駆動力として、水中でのキュービックカプセル(球状６量体カプセル)への分

子自己集合とゲスト包接を目的とした(図8)。 

 
 

４−２−１．合成 

 側鎖末端にアルキニル基を有するテトラハロキャビタンドと末端にアジド基を有する第１～３世代

ガラクトースデンドロンとのクリック反応により、各世代のガラクトースデンドロン側鎖を有するテト
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ラハロキャビタンド8-X-Y (X = I, Br, H; Y = 1st-G, 2nd-G, 3rd-G)を合成した(図9)。 

 
 

４−２−２．会合・ピレン包接挙動 

 動的光散乱(DLS)測定により、水中における8-X-Yの会合体の平均粒径は1~0.01mMでは濃度

依存性は殆ど見られず、また、X = Hが最も粒径が小さく、かつ、世代の減少に伴い粒径が増加す

ることがわかった(H-2nd-G < I-3rd-G ≤ I-2nd-G ≤ I-1st-G、図10a)。この結果とモノマーの分子サ

イズを考慮すると、8-I-2nd-Gのキュービックカプセル化が示唆された。また、8-X-Yは水に不溶な

ピレンを溶解させ、その包接量はH-2nd-G << I-1st-G < I-3rd-G < I-2nd-Gの順に増加すること

が紫外-可視吸収測定から判明した(図10b)。それに対し、蛍光スペクトルでは、ピレンのモノマー

発光はI-3rd-G > H-2nd-G > I-1st-G > I-2nd-Gの順に減少し、I-2nd-Gにおいてのみピレンの２

量体会合に基づくエキシマー発光が観測された(図10c)。以上の結果から、ホスト8-X-YのX,Yによ

って8の集合様式・ピレン包接能は変化し、特に、8-I-2nd-Gはキュービックカプセル化することが

わかった(図8)。8-I-2nd-Gのキュービックカプセルは、表面に48個のガラクトースを集積している。 

 
 

５．自己評価 

 本研究では、有機元素化学の特性を活かして、ヘテロ原子間相互作用をナノ構造の構築プロセ

スの新規制御モチーフとして捉え、これまでに先例のない、［１］硫黄原子間相互作用に基づくア

セン環のface-to-face型S-Sスタッキング分子配列制御、［２］ハロゲン原子間相互作用に基づくお

椀型ミセル分子のキュービックカプセル化に取り組み、機能性発現に関しては道半ばであるが、

構造制御に関しては当初目標を達成できたと思う。 

 テーマ１では、6,13-ビス(メチルチオ)ペンタセン2aとその誘導体2b–eや5,12-ビス(メチルチオ)テ

トラセン3の合成に成功し、2a, 3共にS···S相互作用とS···CS相互作用を補助的駆動力として、

face-to-face型S-Sスタッキングすることを明らかにした。即ち、herringbone型パッキング構造をと

ってしまうアセンにメチルチオ基という小さな官能基を導入することにより、S···S相互作用とS···CS
相互作用によって、アセン環のパッキング構造をパイ軌道の重なりの大きいface-to-face型S-Sス

タッキング様式に分子配列制御できることの普遍性を示すことができた。2a, 3共に良好な有機電

界効果トランジスタ(OFET)特性を示したが、ペンタセンを凌駕する値ではなかった。原因の１つは、

異方性の高い結晶性に基づく2a, 3の製膜性の悪さである。今後、製膜性を改善する分子設計が

必要である。一方、この性質を利用し、2aの真空蒸着によるナノワイヤ結晶の作製と多値論理デ

バイス動作の提示に成功した。 
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 テーマ２では、第１～３世代のガラクトースデンドロン側鎖を有するテトラハロキャビタンド8-X-Y 
(X = I, Br, H; Y = 1st-G, 2nd-G, 3rd-G)の合成に３年近くかかってしまったが、ミセル化と疎水部ミ

セル中心でのハロゲン原子間相互作用を駆動力として、ホスト8-I-2nd-Gはキュービックカプセル

化すること、8-X-YのX,Yによって8の集合様式・ピレン包接能が変化することを明らかにした。 

 

６．研究総括の見解 

ヘテロ原子間相互作用をナノ構造構築プロセスの新規制御モチーフとして捉え、水素結合等で

は成し得ない分子集合体の構築を目指した研究を行い、Herringbone型パッキング構造をとるアセ

ンにメチルチオ基を導入することにより、硫黄原子間相互作用に基づくFace-to-face型S-Sスタッ

キングの分子配列制御に成功した。しかし、機能は期待したほど発現しなかった。一方、ヨード原

子間相互作用とミセル化により、ガラクトースデンドロン側鎖を有するお椀型テトラヨードキャビタン

ドの水中での分子集合キュービックカプセル化を成し遂げた。ヘテロ原子の特性を生かして、機能

分子の配列をさせる当初の目的は達成しており、さらなる展開を期待する。 
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