
 1

  
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

  

 

 

 
 

  

JST  ERATO
  WPI-ITbM

   

2  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

helix-to-tube
 

 
JST-ERATO    

    
   

Journal of the American Chemical Society
 

 

28 8 30  



 2

 

近年、金属有機構造体（MOF = Metal Organic Frameworks）や共有結合性有機構造体（COF 

= Covalent Organic Frameworks）といった多孔性の物質群が注目を集めています。その中で、
有機分子から構成され筒状の構造体である有機ナノチューブ（ONT = Organic Nanotube）は、
合成の難しさがネックになっているものの、機能性材料としての破格のポテンシャルに期待が
集まっています。 

 

例えば、ナノメートルサイズの筒状空孔を持ち、導電性や発光特性などがあることから、分子
認識材料や生体膜のイオンチャンネル、導電性材料などへの応用が期待されています。これま
でに報告されている有機ナノチューブには、両親媒性の有機分子注３）が自発的に集まり構造を
生み出す機能を利用して合成されたものや、扇状分子・環状分子を筒状に積み重ねて合成され
たものなどがあります（図 1）。 

 

 
 

しかしこれらは、水素結合や芳香環の π－π 相互作用など結合力の弱い相互作用でチューブ
構造を維持しているため、構造的な脆弱性などの問題がありました。このため、カーボンナノ
チューブのようにチューブ構造全体を規則的に共有結合で架橋した有機ナノチューブ、いわゆ
る「共有結合性有機ナノチューブ（Covalent ONT）」が合成できれば、より剛直で堅牢な有機
ナノチューブの創製が可能となり、導電性や光学特性などの向上も期待できるため大変魅力的
です（図 2）。しかし、架橋共有結合を有する Covalent ONTを合成することは非常に困難であ
り、今まで明確な合成手法が存在していませんでした。 
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今回、伊藤講師、伊丹教授らの研究グループは、明確な合成手法が存在しなかった共有結合
性有機ナノチューブを簡便に合成する新規合成手法「helix-to-tube法」を開発しました（図 3）。
この手法は、小さな有機分子かららせん高分子を合成し、らせん高分子の骨格内で光架橋反応
を進行させることで、簡便に共有結合性有機ナノチューブを合成するという発想に基づいてい
ます。 

 

3 helix-to-tube

 

 

同グループはまず始めに、らせん高分子として、2 つのアセチレン骨格がベンゼン環のメタ
位注４）で繋がった高分子「ポリメタフェニレンジエチニレン（poly-PDE）」を設計・合成しまし
た（図 4）。 

 

 

4 poly-PDE  
 

Poly-PDE の側鎖には水素結合によってらせん形成を促すアミド基や有機溶媒への溶解性を
向上させるオリゴエチレングリコール鎖、キラルらせん注５）形成を誘起する不斉炭素中心注６）が
導入されており、これらの分子設計によって、poly-PDE がクロロホルム中でらせん構造を形
成していることが各種分光学的測定法、原子間力顕微鏡、広角Ｘ線回折測定などによって確か
められました。次に、らせん状態の poly-PDE に水銀灯などによる光照射を行うことで、狙い
通り一挙に架橋共有結合が形成され、Covalent ONT ができあがることを突き止めました。こ
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の反応は、ジアセチレン分子注７）が結晶固体中で光照射によって起こすトポケミカル重合注８）の
一種です。今回の報告により、小さな有機分子を「伸ばして、巻いて、固める」という極めて
直感的で汎用性の高い方法が確立されました。 

 

合成された Covalent ONTについて、ラマン分光分析や紫外可視吸収測定などを行ったところ、
らせん高分子全体にわたって、強固な結合性を有する架橋共役エンイン構造（図 5構造式の赤
色部分）が構築されたことが明らかになりました。さらに透過型電子顕微鏡によって、合成さ
れた Covalent ONTは共有結合性有機ナノチューブ様の構造体であることが観察されました。 
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本研究により、これまで明確な合成方法が存在しなかった共有結合性有機ナノチューブを簡
便に合成することができるようになりました。今後はさまざまな芳香環ユニットを組み込むこ
とによって多様なチューブ径や機能をもつ共有結合性有機ナノチューブを創製することが可
能になり、多様な有機ナノ材料への応用が期待できます。 

 
 

注 1） アセチレン骨格：炭素–炭素間で三重結合を 1つもつ骨格 

 

注 2） 架橋共有結合：分子間または分子内を架橋する共有結合 

 

注 3） 両親媒性の有機分子：親水性と親油性を示す構造を併せもつ有機分子 

 

注 4） メタ位：ベンゼン環の１つの炭素原子から数えて３つ目の炭素原子の位置 

 

注 5） キラルらせん：右巻きあるいは左巻きいずれか片方の巻き方をしているらせん 

 

注 6） 不斉炭素中心：結合する４つの原子団が全て異なる炭素 

 

注 7） ジアセチレン分子：アセチレンが 2つ連結した骨格を有する分子 

 

注 8） トポケミカル重合：固相反応において、原系と生成系の結晶構造の対称性を保持し
たまま進行する重合反応 
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