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化学的に同一な原子間に働く相互作用 
～like-like相互作用～

　有限個の分子からなり，明確な構造をも
つ超分子集合体を構築するために，これま
で水素結合などの高い方向性を示す分子間
相互作用が利用されてきた。このような方
向性の高い相互作用として近年，ハロゲン
やカルコゲン上に形成される正の静電ポテ
ンシャル領域，すなわち σホールを利用し
た相互作用が注目されている。この相互作
用は，σホールと電子密度の高い部位との
間で働き，高い方向性を示すため，集合体
形成の駆動力として有用である。さらに，
σホールをもつ原子の表面には，正と負の
静電ポテンシャル領域が共存するため，化
学的に同一な原子間でも相互作用すること
ができる（図 1a）。これらは like-like相互作

用と呼ばれ，同種原子間に働くことで，有
限の集合体形成を可能にする。一方，個々
の like-like相互作用は弱く，大きな集合体の
安定化には，多数の相互作用を同時に働か
せる必要がある。

硫黄原子を集積した 
環状分子の合成と結晶構造

　筆者らは，環状骨格に複数の相互作用部
位を近接して配置することで，結晶中にお
いて多数の like-like相互作用を同時に働か
せることに成功した。相互作用部位とし
て，1つの原子上に 2つの σホールを有す
るカルコゲン原子に着目し，硫黄原子を 2

つ含むシクロペンタジチオフェン（CPDT）
を構成単位として選択した。CPDT一分子
には合計 4つの σホールが存在するため，
複数のCPDTを環状に連結することで，多

点での硫黄間相互作用の形成が
期待できる（図 1b）。この分子
設計に基づき，CPDTユニット
をメチレン基で連結した大環状
分子 Sulfur［5］areneを合成した
（図 1c） 1）。縮環部位には n -プロ
ピル基または n -ブチル基を導
入した。
　単結晶 X線構造解析の結果，
n -プロピル基および n -ブチル
基を有する環状分子はいずれ
も，隣接する二分子が向かい
合った二量体構造を形成した

σホールを有する原子間では，化学的に同一な原子同士であっても相互作用を形成できる。本稿では，複数の硫黄原子を環状骨格上に集積した
Sulfur［5］areneの二量体形成について紹介する。Sulfur［5］areneでは，多点での硫黄間相互作用によって固体中で二量体を形成した。さらに，
N-Sulfur［5］areneにおいては，アルキル鎖の包接と硫黄間相互作用が協同的に働くことで，溶液中での二量体形成も実現した。

硫黄間相互作用を活用した 
超分子集合体の形成
●
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図 1　（a）化学的に同一な原子間に働くσホール相互作用，（b）CPDTの
分子構造と硫黄間相互作用，（c）Sulfur［5］areneの分子構造と結晶構造，
（d）結晶中における二量体構造と硫黄間相互作用（対称構造のため，片側
のみを拡大表示）
Adapted from Ref. 1 with permission from American Chemical Society.



729CHEMISTRY & CHEMICAL INDUSTRY  │  Vol.79-10 October 2026

（図 1c）。特に，n -ブチル基を有する環状分
子では，すべてのCPDTユニットが同じ方
向を向いており，二分子間でより多くの硫
黄原子が互いに向かい合っていた。
　結晶中で働く分子間相互作用を可視化し
た結果，n -ブチル基を有する環状分子では
十二対の硫黄間相互作用が確認された（図
1d）。さらに，DFT計算から，空孔内部に
取り込まれた n -ブチル鎖（図 1c）同士の相
互作用が，すべてのCPDTユニットが同じ
方向を向く配座を安定化し，多点での硫黄
間相互作用の形成を促していることが示唆
された。

溶液中における二量体形成

　Sulfur［5］areneの二量体形成は固体中で
確認されたものの，溶液中では観測されな
かった。これは，各 CPDTユニットに 2本
ずつ導入されたアルキル鎖が分子同士の接
近を妨げ，溶液中での会合を阻害したため
と考えられる。そこで，立体障害を低減す
るため，CPDTの縮環部位の炭素を窒素に
置き換えたジチエノピロールを環化するこ
とで，各ユニットに 1本のアルキル鎖を有
するN-Sulfur［5］areneを設計した（図 2a） 2）。
　単結晶 X線構造解析の結果，n -ヘキシル
基および n -オクチル基を有する環状分子
は，互いのアルキル鎖を相手分子の空孔内
に差し込み合うことで二量体を形成するこ

とがわかった（図 2a）。ただし，n -ヘキシ
ル基を有する環状分子では分子間で硫黄間
相互作用が観測されなかったのに対し，n -
オクチル基を有する環状分子では複数の硫
黄間相互作用が確認された。
　続いて，1 H NMR測定により溶液中にお
ける会合挙動を調べた。DOSY NMR測定
を行ったところ，溶液中の n -オクチル基を
有する環状分子の濃度の増大に伴い，流体
力学的体積が増大し，溶液中で会合体が形
成されたことがわかった（図 2b）。加えて，
濃度の上昇に伴いアルキル鎖に由来するプ
ロトンピークが遮蔽されたことから，互い
の空孔内に差し込むように会合し，二量体
構造を形成することが示唆された。単結晶
X線構造解析で得られた構造を基に，DFT

計算により構造最適化を行い，分子間相互
作用を可視化した結果，六対の硫黄間相互
作用が確認された（図 2c）。
　一方，n -ヘキシル基を有する環状分子で
は，溶液中で明確な会合挙動は観測されな
かった。これらの結果から，溶液中での二
量体形成には，アルキル鎖長の増大に加
え，それに伴って二分子間に形成される多
点での硫黄間相互作用が，二量体構造の安
定化に寄与していることが示唆された。

おわりに

　以上のように，Sulfur［5］areneでは，硫黄
原子を環状骨格上に集積することで，多点
での硫黄間相互作用により二量体形成を実
現した。さらに，N-Sulfur［5］areneでは，ア
ルキル鎖の包接と硫黄間相互作用が協同的
に働くことで，溶液中における二量体形成
も可能となった。
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図 2　（a）N-Sulfur［5］areneの分子構造と結晶構造，（b）
DOSY NMR測定における濃度増加に伴う流体力学的体積
の増大，（c）n -オクチル基を有する N-Sulfur［5］areneの
二量体構造と分子間で働く硫黄間相互作用（対称構造のた
め，片側のみを拡大表示）
Adapted from Ref. 2 with permission from American 
Chemical Society.


