
1．緒 言

有機半導体材料開発はユビキタスネットワーク社会に
対応したウェアラブルコンピュータをはじめとする軽量
かつ柔軟なデバイス作製の観点から重要と考えられてい
る．フラーレン（C60）は n型有機半導体として高い移動度
（0.56 cm2V−1s−1）を示すことや［1］，光電子受容体として高
い機能を持つことが報告されており［2］，その材料分野へ
の応用が強く期待されている．しかし，フラーレンは炭
素材料特有の強い凝集力によって溶媒への分散性や他の
材料との混和性が低く，薄膜デバイス作製には多くの問
題点が指摘されている．また，フラーレンを電界効果ト
ランジスター（FET）や有機薄膜太陽電池へと応用する上で
は，導電パスとなる C60−C60間の距離を密接に保ちながら，
他の材料との界面の親和性や製膜性を向上させる必要が
ある．こうした問題を解決するため，フラーレン誘導体
の合成およびフラーレンの分子配列制御について多くの
研究が報告されている［3-6］．特に，フラーレンに樹木状
多分岐高分子（デンドロン）が結合したフラロデンドロン
［7,8］は，高い溶解性と製膜性を持ち，デンドロン部位の
効果によりフラーレンの凝集力のコントロールが可能で
あるため注目されている．更に最近，サーモトロピック
液晶性を示すフラロデンドリマーの合成と物性について
いくつかの報告があり［9-12］，フラーレン誘導体の分子配
列制御による薄膜デバイスの性能向上の期待が高まって

いる．しかし，報告されているフラロデンドロンのサー
モトロピック液晶（Smectic A相，Columnar相）を詳細に調
べてみると，フラーレンあるいはフラーレンの会合体は，
その置換基により孤立化しており，C60-C60間の距離が長
いため，フラーレン同士のネットワーク構造構築による
導電パスの形成には不向きであることが分かる．一方，
我々は，フラロデンドロンを利用した自己組織化プロセ
スによる薄膜の作製と薄膜中の分子配列制御について検
討し，デンドロン部位の構造に応じた分子配列制御によ
り単分子膜および 2分子膜が得られることを明らかにし
ている［13］．X線反射率測定の詳細な解析から，2分子膜
中のフラーレン層の密度は，結晶性のフラーレンに比較
的近く，フラーレン同士のネットワーク構造が保持され
ていることが分かっている．また，このフラロデンドロ
ンを用いて有機薄膜 FETデバイスを作製したところ，ス
ピンコート膜において 1.4 × 10-3 cm2V-1s-1［14］，LB膜にお
いて 2.7 × 10−3 cm2V−1s−1［15］の移動度が観測され，上記の
考察が支持される．そこで，本報告では，フラロデンド
ロンの自己組織化によるフラーレンのネットワーク構造
構築を目的とした，フラロデンドロンの末端へのメソゲ
ン官能基（シアノビフェニル基）の導入と，得られた新規
フラロデンドロンの分子配列，特に，サーモトロピック
液晶性について述べる．
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シアノビフェニル基を末端に持つフラロデンドロンの合成と液晶性
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2．実験方法

2.1 測定装置と試薬
核 磁 気 共 鳴 ス ペ ク ト ル（NMR）は JEOL AL-300
spectrometerにより測定し，TMSを内部標準物質として用
いた．Matrix-assisted laser desorption ionization time-of-flight
mass spectroscopy（MALDI-TOF MS）は Bruker autoflex mass
spectrometerを用い，マトリックスとして dithranol（1,8,9-
anthracenetriol）を 用 い た．UV-vis-NIRス ペ ク ト ル は
SHIMADZU UV-3150を用いた．示差走査熱量測定（DSC）
は SHIMADZU DSC-60を用いた．X線回折（XRD）は，
Rigaku RADにて測定した．X線源は Cu Kαである．
末端置換基にアミンを持つ 1世代アントリルデンドロ
ン（G1.0（NH2）2）は，以前に報告した方法を用いて合成し
た［8］．C60はフロンティアカーボン株式会社のものを使
用した．その他の溶媒，試薬は Aldrich，関東化学株式会
社，和光純薬工業株式会社，東京化成工業株式会社より
購入したものを使用した．
2.2 アントリルデンドロン（G2.0（CB）4）の合成
末端置換基にアミンを持つ 1世代アントリルデンドロ
ン（G1.0（NH2）2）（0.200 g, 0.41 mmol）および Acrylic acid 6-
（4’-cyanobiphenyl-4-yloxy）-hexyl ester（1.135 g, 3.25 mmol）
の DMF溶液（5 ml）を窒素雰囲気下，50℃で 1週間加熱撹
拌した．DMFを減圧留去した後，カラムクロマトグラ
フィー（シリカゲル，eluent : CHCl3 / CH3OH = 40 / 1）にて
精製し，末端置換基にシアノビフェニルを持つ 2世代ア
ントリルデンドロン（G2.0（CB）4）（0.184 g, 0.097 mmol, 収
率 24 %）を得た．
G2.0（CB）4 : 1H NMR（CDCl3）δ 1.30 - 1.44（m, 16H）,
1.55（t, J = 6.9 Hz, 8H）, 1.67（t, J = 6.6 Hz, 8H）, 2.25（t, J =
6.9 Hz, 8H）, 2.32（q, J = 5.7 Hz, 8H）, 2.56（t, J = 6.6 Hz, 8H）,
2.65（brs, 2H）, 2.77（brs, 4H）, 3.14（q, J = 5.7 Hz, 4H）, 3.58
（brs, 2H）, 3.88（t, J = 6.3 Hz, 8H）, 3.95（t, J = 6.9 Hz, 8H）,
6.85 - 6.89（m, 10H）, 7.38 - 7.44（m, 10H）, 7.52（d, J = 8.7
Hz, 8H）, 7.58（d, J = 8.4 Hz, 8H）, 7.90 - 7.93（m, 4H）, 8.33
（s, 1H）, 8.46（s, 1H）, 8.64（s, 1H）; 13C NMR（CDCl3）δ 25.6,
28.5, 29.0, 32.6, 33.8, 37.1, 37.9, 48.9, 49.4, 52.5, 52.6, 64.4,
67.8, 77.2, 110.0, 115.0, 117.2, 118.4, 118.5, 119.0, 121.2,
123.4, 124.1, 124.6, 126.0, 126.1, 126.8, 127.0, 128.1, 128.3,
128.6, 130.7, 131.3, 132.1, 132.5, 134.0, 144.4, 145.1, 159.6,
172.6 ; MALDI-TOF MS for C115H129N10O15 : m/z calcd
1889.956［MH+］; found, 1890.616.
2.3 フラロデンドロン（C60［G2.0（CB）4］）の合成
窒素雰囲気下，G2.0（CB）4（0.172 mmg, 0.091 mmol）およ

び C60（0.131 mg, 0.182 mmol）の o-ジクロロベンゼン溶液
（10 ml）を，50℃にて 3週間加熱撹拌した．溶媒を留去し
たのち，カラムクロマトグラフィー（シリカゲル，eluent :
CHCl3 / CH3OH = 40 / 1）にて精製し，末端置換基にシアノ
ビフェニルを持つ 2世代フラロデンドロン（C60［G2.0
（CB）4］）（0.090 mg, 0.035 mmol,収率 38 %）を得た．

C60［G2.0（CB）4］: 1H NMR（CDCl3）δ 1.42 - 1.53（m, 16H）,
1.64 - 1.69（m, 8H）, 1.79 - 1.83（m, 8H）, 2.33 - 2.40（m, 16H）,
2.33 - 2.71（m, 10H）, 2.80 - 2.90（brs, 4H）, 3.18（brs, 4H）, 3.65
（brs, 2H）, 3.99（t, J = 6.3 Hz, 8H）, 4.07（t, J = 6.6 Hz, 8H）,
5.84（s, 1H）, 5.88（s, 1H）, 6.90（brs, 2H）, 6.97（d, J = 8.7 Hz, 8
H）, 7.49 - 7.52（m, 10H）, 7.62（d, J = 8.4 Hz, 8H）, 7.67（d, J =
8.4 Hz, 8H）, 7.76（brs, 2H）, 7.82（d, J = 7.8 Hz, 1H）, 8.00（brs,
1H）, 8.13（d, J = 7.5 Hz, 1H）, 8.48（s, 1H）; 13C NMR（CDCl3）
d 25.8, 28.6, 29.1, 32.6, 33.8, 37.3, 37.8, 49.0, 49.3, 52.4, 52.6,
58.1, 58.2, 64.6, 67.9, 72.32, 72.34, 77.2, 110.0, 125.1, 125.61,
125.62, 125.7, 125.88, 125.92, 126.0, 126.53, 126.57, 126.9,
127.39, 127.71, 128.22, 128.25, 128.3, 128.6, 131.2, 132.0,
132.7, 132.9, 133.6, 136.75, 136.76, 136.82, 136.83, 136.84,
136.86, 136.87, 139.72, 139.75, 139.77, 139.79, 144.43, 144.44,
144.45, 144.48, 144.49, 144.7, 145.07, 145.1, 145.24, 145.27,
145.41, 146.02, 146.04, 146.26, 146.29, 147.41, 147.44, 155.1,
155.20, 155.23, 159.6, 166.8, 172.3, 172.6 ; MALDI-TOF MS
for C175H128N10O15 : m/z calcd, 2609.947 ［M−］; found,
2609.948.

3．結果と考察

3.1 液晶性フラロデンドロン（C60［G2.0（CB）4］）の
合成

デンドリマー末端官能基へのメソゲン基の導入が，液
晶性デンドリマー合成に有効な手段であることが知られ
ている［16］．また，液晶性フラロデンドリマー合成にお
いても，末端へのメソゲン基導入が行われている［9-12］．
そこで，我々は，液晶性の発現を目指し，末端置換基に
シアノビフェニル基を持つフラロデンドロンを Fig. 1に示
すように合成した．
まず，末端にアミンを持つアントリルデンドロン（G1.0

（NH2）2）とシアノビフェニル基を含むアクリル酸誘導体
（Acrylic acid 6-（4’-cyanobiphenyl-4-yloxy）-hexyl ester）との
マイケル付加反応により，末端にシアノビフェニル基を
持つ 2世代アントリルデンドロン（G2.0（CB）4）を収率 24%
で合成した．さらに，得られた G2.0（CB）4と C60とを o-
ジクロロベンゼン中 50℃にて 3週間加熱撹拌したところ，
Diels-Alder反応が進行し，目的とする末端にシアノビフェ
ニル基を持つ 2世代フラロデンドロン（C60［G2.0（CB）4］）
を収率 38%で得た．合成した新規フラロデンドロンの構
造は，1H NMR，13C NMR，UV-visスペクトルおよび
MALDI-TOF MSにより決定した．1H NMRにおいて，反
応前に芳香族領域に観測されていたアントラセン由来の
シグナルが消失し，反応の進行によって sp2炭素から sp3

炭素へと変化することで生じた橋頭位メチンに由来する
シグナル（δ 5.84, 5.88）が新たに観測された．これは，Diels-
Alder反応によりアントラセンの 9位と 10位がフラーレ
ンと結合したことを示している． 13C NMRでは，sp2炭素
に由来する領域に 57本のシグナルを観測し，対称性が C1
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であることを示しているほか，橋頭位の sp3炭素を δ 58.1,
58.2, 72.32, 72.34に観測したことからも，フラロデンドロ
ン C60［G2.0(CB)4］の構造が支持される．また，クロロホ
ルム溶液にて測定した UV-visスペクトルでは，435 nmと
706 nmに新たなピークが現れた．これは，フラーレンの
6員環と 6員環がつながっている活性の高い二重結合に対
して，1 : 1で化合物が付加している時に現れる特徴的な
吸収帯である［17］．更に， MALDI-TOF MSスペクトルを
ネガティブモードにて測定したところ，C60［G2.0(CB)4］の
理論値（［M−］，2609.947）と良い一致を示す分子イオンピー

ク（m/z 2609.948）が観測されたことから C60［G2.0(CB)4］の
分子構造を確認した（Fig. 2）.
3.2 フラロデンドロン（C60［G2.0(CB)4］）のサーモト
ロピック液晶性

新規フラロデンドロン C60［G2.0(CB)4］のサーモトロ
ピック液晶性について調べるため，偏光顕微鏡観察，示
差走査熱量測定（DSC），および X線回折（XRD）測定を行っ
た．
DSCの測定結果を Table 1に示した．バージンサンプル

の昇温過程において，C60［G2.0(CB)4］の相転移挙動は，M1
相からM4相までそれぞれ 73.2℃（∆H = 5.95 kJ mol−1），
104.4℃（∆H = 5.19 kJ mol−1），174.0℃（∆H = 2.17 kJ mol−1）
で転移し，199.0℃（∆H = 6.28 kJ mol−1）にて等方性液体へ
と転移することが明らかとなった．一方で，一度融解し
たサンプルを降温する過程においては，一つの相のみが
観測され，87.8℃（∆H = 1.13 kJ mol−1）において，等方性液
体との間の可逆な相転移挙動が観察された．偏光顕微鏡
観察においては，複屈折性が確認されたものの，相の同
定に至るような特徴的なテキスチャーを観察することは
できなかったが，新規フラロデンドロン C60［G2.0(CB)4］
はサーモトロピック液晶性を有することが示唆される．
そこで，C60［G2.0(CB)4］の形成する相構造の詳細を明ら

かとするため，XRD測定を行った（Fig. 3）.Fig. 3（a）に，M1
相の室温で測定した XRDパターンを示した．二軸性ネマ
チック相に類似した低角側の 2つのブロードなピークと
広角側の非晶質由来のブロードなハローが観察されたも

Fig. 2 MALDI-TOF MS spectrum of C60［G2.0(CB)4］.

Fig. 1 Synthesis of liquid-crystalline fullerodendron
C60［G2.0(CB)4］: (i) DMF, 50℃, 1 week ;
(ii) o-C6H4Cl2, 50℃, 3 weeks.

Table 1 Phase transition temperatures and enthalpy changes of C60［G2.0(CB)4］.
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のの，偏光顕微鏡観察においてネマチック相に由来する
テキスチャーが観察できなかったことから，中間相の同
定は困難であった．また，M2相，M3相，M4相において
も，同様の測定結果が得られた．一方，Fig. 3（b）には，200℃
に加熱し等方性液体とした後，室温まで冷却したサンプ
ルの XRDパターンを示した．低角側にブロードな 1つの
ピーク（d = 21.3 Å），低角度側から広角度側にかけて鋭い
ピークが 5本（d = 8.33，4.82，4.17，3.15，2.78 Å），さら
に，広角度側に非晶部に由来するブロードなハロー（d = ca.
4.6 Å）が観察された．この XRDデータをまとめて Table 2
に示した．鋭い 5本のピークの d 値はヘキサゴナル格子
の比 1 : 1/�3 : 1/2 : 1/�7 : 1/3に一致するため，ヘキサゴナ
ル格子を有することが明らかとなった．また，このヘキ
サゴナル格子の格子定数 a は 9.63 Åであり，結晶性 C60

の格子定数と良い一致を示している［18］．Fig. 4に PM3
計算（CS MOPAC Pro, ver. 6.0）により求めたフラロデンド
ロン C60［G2.0(CB)4］の分子サイズの考察を図示した．ヘ
キサゴナル格子の格子定数（a = 9.63 Å）は，C60［G2.0(CB)4］
の長軸の長さである 48 Åに比べて非常に小さい値である
ことから，得られた液晶相が，フラロデンドリマーにお
いてこれまでに報告例のあるヘキサゴナルカラムナー
（Colh）相であるとは考えられない．従って，C60［G2.0(CB)4］
は Fig. 5に示すように C60部位が 2次元のヘキサゴナル格
子を形成し，その C60部位の上下にデンドロン部位が存在
するスメクチック B（SmB）相であると考えている．さら

Fig. 4 Molecular structure of C60［G2.0(CB)4］.Fig. 3 XRD patterns of C60［G2.0(CB)4］ at room
temperature (a) virgin sample (b) first cooling.

Table 2 X-ray data of C60［G2.0(CB)4］.

Fig. 5 An assumed mesophase structure of the SmB
phase for C60［G2.0(CB)4］.
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に，分子サイズの考察から C60［G2.0(CB)4］の長軸の長さ
は約 48 Å であり，スメクチック相の層間距離は約 86 Å
と見積もることが出来る．装置の性能の限界から，長周
期のラメラ構造（001）に由来するピークを直接的に観測す
ることは出来なかったが，（004）に相当すると思われるブ
ロードなピーク（d = 21.3 Å）が観測されていることも，C60
［G2.0(CB)4］が形成する液晶相が SmB相であるという上
記の考察を支持している．液晶性フラーレン誘導体につ
いては，いくつか報告例があるものの，フラーレン部位
が結晶性の高いヘキサゴナルな分子配列を持っている例
は無く，今回合成したフラロデンドロンが液晶性フラー
レン誘導体は，フラーレン部位の 2次元のヘキサゴナル
格子を実現した初めての例である．ただ，最終的に相を
完全に同定するためには，長周期のラメラ構造を観測す
る必要があるため，現在も検討を継続している．

4．結 言

本報告では，末端に導入したシアノビフェニル基の効
果を利用したデンドロン部位の自己組織化能の制御によ
り，サーモトロピック液晶性を有するフラロデンドロン
の開発に成功し，フラーレンのネットワーク構造構築を
可能とした．興味深いことに，新規フラロデンドロン C60
［G2.0(CB)4］の示す液晶相は，これまでに報告例の無い，
フラーレンが 2次元のヘキサゴナル格子を形成したスメ
クチック B相であると推察される．フラーレン誘導体を
利用した薄膜デバイスにおいて，フラーレンの結晶性と
電荷移動度をはじめとするデバイスの性能とが深くかか
わっていることが明らかとなっており，こうした結晶性
の高いフラーレン部位を有する新規な液晶相の発現はフ
ラロデンドロンを用いた有機半導体デバイスの開発に
とって非常に重要である．
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