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反芳香族分子ノルコロールの XAFS による局所構造解析 

Local structure analysis of antiaromatic norcorroles by X-ray absorption spectroscopy 
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1   はじめに 
我々の研究グループでは、反芳香族分子を積層さ

せた際に発現する芳香族性について研究を行ってい

る。これまでに、共有結合によって 2 つの反芳香族
分子であるノルコロールを二分子 3.0 Å 程度の距離
で近接させて積層させると、確かに芳香族性が現れ

ることを確かめている（図１）[1–3]。しかし、共有

結合によって連結した分子は合成に手間を必要とし、

さらなる研究展開を妨げていた。

図１：近接積層したノルコロール二量体

そこで、簡便に反芳香族分子の積層状態を実現す

る手法として、両親媒性分子からなるミセル内に反

芳香族分子を取り込むことを目論んだ（図２）[4]。

すなわち、反芳香族分子どうしの相互作用によって、

ミセル内で積層状態を取らせることを狙った（図

３）。本研究により、ミセル内で反芳香族分子どう

しが自発的に積層状態を取ることを証明できれば、

反芳香族分子間に働く相互作用について情報を得る

ことができ、芳香族・反芳香族の化学にとって基礎

学術的に意義あるデータが得られると期待される。

図２：両親媒性分子によるミセルの生成

図３：ノルコロールの構造とミセル中への包摂

2   実験 
両親媒性分子 1とジフェニルノルコロール 2b (R = 

phenyl)を混合し、室温で水に溶解させた。1 の濃度
が 1.0 mM となるようにサンプルを調製した。不溶
物を遠心分離によって取り除いた。得られた水溶液
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の紫外可視近赤外吸収スペクトルを測定した。その

結果、近赤外領域に新たな吸収帯が 870 nm付近に出
現した（図４、青線）。これは、積層したノルコロ

ールに特徴的な吸収帯であることから、ミセル内で

はノルコロールが積層していると結論付けた。一方、

ジクロロメタン中では、2bは積層構造を取らないこ
とがわかった（図４、黒線）。さらに、ミセルに内

包されたノルコロールの過渡吸収スペクトルを測定

したところ、共有結合でノルコロールの連結させた

積層ノルコロール二量体とよく一致するスペクトル

を与えた。このことからも、ミセル中でノルコロー

ルが積層構造を取っていることが強く示唆された。 

 
図４：ミセル中でのノルコロールの積層構造の観測 

 
ミセル中で内包されたノルコロールの構造に関す

る情報を得るため、PF BL-8 で X線散乱測定を行な
ったが、有意なデータは得られなかった。測定対象

はニッケル以外にも周辺のノルコロール配位子およ

び多数の両親媒性分子を含んでおり、ニッケルの濃

度は低く、X 線散乱で観測するには十分ではなかっ
たためと考えられる。 
そこで、ニッケルの感度が高い XAFS 測定により
ニッケル原子間の距離に関する情報を得ることを試

みた。測定は BL-12C で行った。サンプルとしては
両親媒性分子 1 とジフェニルノルコロール 2b (R = 
phenyl)を水に溶解させたものとそれをフリーズドラ
イにより脱水したのもを用意した。また、対照サン

プルとして非積層構造を取ることがわかっているジ

メシチルノルコロール 2a (R = mesityl)を 1からなる
ミセルに包摂させたものも用意した。これら３つの

サンプルの XAFS 測定を行った結果、それぞれにつ
いてニッケルに配位した窒素に由来するピークが観

測された（図５）。 

 
図５：ノルコロールを包摂したミセルの XAFS 測
定 

 
3   結果および考察 
紫外可視近赤外吸収スペクトルおよび過渡吸収ス

ペクトルから、水中で形成されたミセルにノルコロ

ールが包摂され、近接した積層構造を取っているこ

とが明らかになった。XAFS測定では、ニッケルに
配位した窒素に由来するピークが観測された一方

で、近接した２つのニッケルに由来するピークは観

測できなかった。これは、水中におけるミセルの構

造が分散をもったものであり、ミセル中のノルコロ

ールの積層構造にもゆらぎがあることによるものと

考察している。 
 
4   まとめ 

BL-12CのおけるXAFS測定によってミセル中にお
けるノルコロールの積層構造に関する決定的な情報

は得られなかった。しかし、他のスペクトル測定の

結果と併せて考察することで、ノルコロールの積層

構造に関する貴重な知見が得られた。 
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