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湾曲π電子系における分子認識： 
π伸長した分子ピーポッドにおける分子構造と熱力学 

Molecular recognition in curved π-systems: Effects of π-lengthening of tubular 
molecules on structures and thermodynamics 
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1   はじめに 
われわれの研究グループでは，チューブ状芳香族

炭化水素とフラーレンからなる超分子複合体の合成

と機能・構造解析を行っている．これまでに，チュ

ーブ状芳香族炭化水素，[4]シクロ-2,8-クリセニレン

（[4]CC）が各種フラーレン分子を包接し，この超

分子複合体が極微摩擦を実現した「分子ベアリン

グ」とみなせることなどを報告している [1,2]．本研

究では，π系を伸長したチューブ状分子である[4]シ
クロ-2,8-アンタントレニレン（[4]CA）とフラーレ

ンの複合体の分子構造を放射光 X 線を活用すること

で明らかにし，その解析結果をもとに複合体形成の

構造-熱力学相関研究を行った [3]． 
 

2   実験 
溶液中における[4]CA とフラーレンの錯形成の熱

力学パラメータの測定を行った．短いチューブ状分

子である[4]CC の会合の熱力学パラメータと数値を

比較したところ，会合定数はほぼ同等の値を与える

ことがわかった．詳細な熱力学パラメータを解析す

ると，エンタルピー変化は[4]CA においてより負に

大きな（会合に有利な）値を与える一方，エントロ

ピー変化は[4]CC では正に大きな値であったのに対

し，[4]CA では負に小さな（会合に不利な）値を与

えることが明らかとなった．この変化の原因を明ら

かにするために，超分子複合体の X 線結晶構造解析

を行った． 
 

3   結果および考察 
結晶構造解析の結果，[4]CA⊃C60 は以下のような

構造的特徴を持つことがわかった（図 1）． (1) 
[4]CA のチューブ構造は C60 分子を包接するのに最

適な直径を持ち，C60 分子はチューブ構造の中心に

位置している．(2) チューブと C60 の接触面積は

[4]CC⊃C60 のものと比較して大きい．これがより大

きなエンタルピー変化を与えた原因であると考えら

れる．(3) [4]CA 上の置換基であるアルキル基は内側

に折れ曲がり，C60 分子に巻き付くような構造とな

っている．[4]CC⊃C60 の構造と比較してより配座が

束縛された構造であり，これがエントロピー的に不

利な会合となった原因であると考えられる． 
 

 
図 1. 放射光 X 線構造解析によって明らかになった

超分子複合体の構造． 
 

4   まとめ 
π伸長したチューブ状炭化水素とフラーレンとの

会合の熱力学パラメータを測定した．放射光 X 線に

より得られた分子構造と会合の熱力学の相関関係を

明らかにした．通常解析の難しいカーボンナノチュ

ーブピーポッドの形成過程にも関連する興味深い相

関関係を明らかにすることができた． 
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