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二次元分子集合体の分子設計に関する研究

学位論文内容の要旨

聡

  二分子膜は、疎水性アルキル鎖長と親水基を合わせ持った両親媒性化合物が水中で自己会合

して形成した二次元の分子集合体である。二分子膜水溶液は、固体基板上に塗布乾燥すること

でフイルムとして固定することができる。固定化フイルムは、多様な官能基を有する二分子膜

から作製でき、近年新たな機能性材料として注目されていろ。固定化フイルムを機能性材料に

用 いる に は 、フ イ ルム 中 の 分子 配 向や 分 子 配列 の 制御 が 必 要不 可 欠 であ る。

  フイルムの会合構造と化学構造の相関性が明らかとなれば、化学構造を分子設計することで

目的の分子配向を持った固定化フイルムを作製できる。これは、二次元の擬結晶系における¨

クリスタルエンジニアリング”の初めての例となる。加えて固定化フイルムでの相関性は、固

定化フイルム以外に単結晶構造の予測や、二分子膜水溶液の会合構造やLangmuir．Blo dgect（L

B） 膜 の フ イ ル ム 構 造 の デ ザ イ ン に も 使 え ろ と 考 え ら れ 非 常 に 意 義 深 い 。
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  アゾベンゼン発色団を有する一本鎖の両親媒性分子(CnAz oCmN゙ ）は、水中で自己会合し

二分子膜を形成する。アゾベンゼン二分子膜はこれまでに、会合体中のアゾベンゼン発色団の

配向状態が吸収スベクトルに反映され、アルキル鎖長（n，m）をかえろと吸収スベクトルは

変化することが見いだされている。アゾベンゼン二分子膜の会合構造は、分子のアルキル鎖長

（n，m）と相関性があると予想されろ。アゾベンゼン二分子膜固定化フイルムは、分光学特

性から発色団の配向状態を知ることができるっ加えて固定化フイルムのX線回折測定とあわせ

ると、固定化フイルムの会合構造を明らかにすることができる。幾っかのCnAzoCmN゙ の単結

晶は、X線構造解析により結晶構造が明らかにされている。単結晶構造からフイルム構造を裏

付けることができる。

  そこで本研究は、アゾベンゼン二分子膜固定化フイルムを用いて、二分子膜の会合構造と化

学構造、特にアルキル鎖長（n，m）の栩｜瑚性を明らかにすることを目(、Jとした。また電子供

与体と電子受容体の分子配列が形成に重要な屯餅移動錯fおに注目し、会合構造と化学構造の相

関性に基に電荷移動錯f仁を有すろ二分子膜を作製したu本論文は以下の内容によって俳成され

ているー

  第二章では、系続的に疎水部のアルキル鎖長（n．m）を変えた43種の一本鎖型二分子膜

形成化合物(CnAz oCmN＋）を合成し、その二分子膜固定化フイルムの分光学特性とX線回11

測定の結果からフイルムの会合溝造を検討したュフイルムの会合構造は、特徴のある六つの会

合構造を与えた（図1：モデルI -、1）。フイルムの基本構造は、入れ子構造（モデルI．I’，
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n）と傾いた二分子膜キ譯造（モデルV、ヽ1）であった。また会合構造とァルキル鎖長（n，m）

の間に相関性が認められた．〕
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図1固定化二分子膜のフイルム構造の模式的モデル

  傾いた二分子膜（モデルu）は、アゾベンゼンの親水基が非常に接近した構造であろ。アゾ
ペンゼンを電子供与体のピフニニルに親水基を電子受容性のピオロゲンにかえた膜形成化合物

(CnBphCmVz．）の場合、傾いた二分子膜構造では電荷移動相互作用すろことができると考え
られる。傾いた二分子膜構造を形成するように分子設計し二分子膜を作製すると、構造予測ど

おりに電荷移動錯体を形成することができた。

    CH3（CH~n-1－Oイく冫-N‐N－くニン叫cH 2)rn－く二冫一く）゛．らh  CnAzoCmV2十

    2Br'
    CH4CH出『。‐くつド・くつトIIHcH 2)rn－く二冫一く）‘ら嶋CnBphCFTlV2十
    2Br'

  第三章では、二章で明らかにされた特異な空間を有する二分子膜構造（モデルI．）を確認
するために、アゾベンゼン二分子膜／アルキルスルホン酸ナトリウム固定化フイルムの分光学

特性とX線回折測定を行ったっ特異な空間を持たない二分子膜では、アルキルスルホン酸ナト
リウムは二分子膜内に取り込ミれない。一方、モデルI’の二分子膜では、特異な空間にアル
キルスルホン酸ナトリウムが取り込まれて固定化され、特異な空間の存在を間接的に確認する

ことができた。
  第四章では、電子受容性のビオロゲン基を有すろアゾベンゼン二分子膜（CnAzoCmVZ+）と

種々のアニオン性電子供与体との電荷移動錯体の形成を検討した。CnAzoCmV゙ 二分子膜は、
会合構造と化学構造の相関性からニつの異なった会合構造をすることができる。CnAzoCmV＋
の会合特性の述いは、錯体の形成に影響を与えると予想される。実際に異なる会合構造では、

電子供与体との電荷移動相互作用に述いが見られた。傾いた二分子膜構造では、二分子膜表面
に電子供与体が吸着して電荷移鋤棚互作用が起きた。入れ子構造では、電子供与体が二分子膜

表而のビオロゲン配列にぁF入されて屯荷移勁棚互作用が行われた，それ故、屯子供与体の形状
が、錯体形成に大きな影響を与えた。ビオ口ゲンと同じサイズの屯子供与体の場合は、会合榊
造を維持したまま錯体形成が行われた、一方、屯子供与体が少しでも大きくなると、会合構造
を乱して錯体を形成した．・
  本研究におぃて明らかにされた二分子膜の会合桝造と化学構造の相f瑚性は、二分子膜以ウ←の
Langiriiiir・BIo clgett（LB）膜など膜形成化合物が作ろ全ての分子集合体にも応用することがで

きろと思われ非常に重要な知見であろュまた分子備造を決めることで会合構造を予測できるこ
とは、従来の大量の化合物を合成し二分子膜を作製して目的の会合俳造の二分子膜を得る方法
から、より短時間で簡単に目的のものを見つけだすことができ、二分子膜を用いた機能性材料
への応用に新たな展開方法を示し非常に意義深いものであろ。
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  二分子膜は、生体膜に見られるように両親媒性化合物が自発的に会合した二次元分子集

合体であり、LB膜や単分子膜とならんで分子素子の実現化を担う材料として注目されて

いる。

  本論文は、アゾベンゼン発色団を有する二分子膜を作製し分子構造と二分子膜構造の相

関性を明らかにした研究で、新たな分子機能材料の分子設計指針を明かにしたものである。

疎水部分にアゾベンゼン発色団を含む長鎖アルキルアンモニウム塩は、水中で自発的に会

合し二分子膜を形成することが知られている。二分子膜中におけるアゾベンゼン発色団の

吸収スペクトルはアルキル鎖長に依存して様々に変化し、いくっかの化合物に関しては単

結晶構造解析がなさ、れ、発色団の配向と吸収スペク卜ルの間には何らかの相関性があるも

のと考えられていた。しかし、水溶液中における二分子膜の構造解析は極めて困雑であり、

また単結晶の作製も必ずしも容易ではなく、化学構造と分子配向および分光学的特性との

相関性を明らかにする研究はほとんど手っかづであった。申請者は、二分子膜水溶液から

作製したキャストフアルム中においても二分子膜構造が維持されることに着目して、固定

化フィルムを作製しその紫外可視吸収スベク卜ルならびにX線回折を測定した。43種の

アゾベンゼン化合物を新たに合成してそれらのデータを系統的に検討した結果、固定化二

分子膜の化学構造、とりわけアルキル鎖長と会合構造の相関性を明かにした。固定化二分

子膜中における分子会合状態が両親媒性化合物のアルキル鎖の長さと組み合せによって6

つの分子配向状態に整理できることを明かにし、さらに二分子膜中における分子配向が、

両親媒性化合物の親水基と疎水基の断面積のバランスに支配されることを見いだした。本

論文で得られた結果は、二次元分子集合体の構造特性を利用することで化学構造から会合

構造を予測する、まさに二次元系のクリスタルエンジニアリングである。そこで申請者は、

アゾベンゼン二分子膜で得られた化学構造ー会合構造相関の一般化をはかるために二分子

膜中における電荷移動錯体の設計を行った。特定のアルキル鎖長を選択すると、分子軸が

膜面に対して大きく傾き親水基と隣接する分子の疎水基が著しく接近する。そこで、親水

基に電子受容性のビオロゲン基を疎水部に電子供与性のビフェニル基を導入することで、

予 想 ど う り に 隣 接 分 子 間 で 電 荷 移 動 錯 体 が 形 成 さ れ る こ と を 実 証 し た 。



  これを要するに、申請者は、二分子膜を構成する分子の化学構造と会合構造の相関性を

見いだしたものであり、二分子膜の機能材料化に貢献するところ大なるものがある。よっ

て審査員―同は、申I請者が北海道大学博士（理学）の学位を授与される資格があるものと
認めた。


