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11 緒緒言言  

超分子は水素結合や π-π相互作用といった非共有
結合性の分子間相互作用を駆動力として集合構造

を形成する。我々の研究室では，アミノ酸由来の光

学活性点を導入した 1,3,5-tri(benzoimidazolyl)benzene 
(TBIB)誘導体が，分子間水素結合を駆動力として自
己組織化超分子構造を形成することを，実験科学的

および計算科学的アプローチの両面から明らかに

してきた 1)。一方，TBIB誘導体では，中央ベンゼン
環に結合したベンズイミダゾール骨格がいずれも

単結合で連結されているため，自由回転が容易であ

り，構造の安定性が低下しやすいと考えられる。そ

こで本研究では，高い平面性を有するトリアザトル

キセン (TAT) 骨格に着目し，これにアミノ酸由来の
光学活性点を導入した分子を設計し，その集合体形

成能を計算科学的アプローチにより検討すること

を目的とした（図1）。 

Figure 1. Chemical structures of TBIBs and TATs, and 
concept of present study. 

22 実実験験  

TAT-1ならびにTAT-2の単一分子に対し，DFT計
算を行なった。汎関数には長距離補正に優れたω

B97XDを使用し，基底関数は6-31G*とした。次に，
得られた各分子の最適化構造を，適切な位置に複数

分子（n = 2–4）配置した後，再度構造最適化を行う
ことで，その会合体形成能を評価した。また，TD-
DFT計算により理論CDおよびUV–visスペクトル
をシミュレーションし，これを実際の測定結果と比

較した。 

33 結結果果・・考考察察  

  TAT-1ならびにTAT-2の化学構造式ならびに最適
化された構造を図 2に示す。tBu基で修飾した TAT
コア分子を用いた場合，N上に導入したバリン誘導
体の長鎖アルキル基との立体障害により，より対称

性の高い配座をとりやすいことが示唆された。さら

に，最適化構造に基づいて CDおよび UV–visペク
トルをシミュレーションした結果を図3に示す。い
ずれの化合物も270 nm付近に吸収極大を示し，こ 
 

 
Figure 2. Chemical structures and optimized structures of 
TAT-1 and TAT-2. 
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れは実測値より 30 nm 程度短波長に位置していた。
一方，TAT-2はTAT-1に比べて大きなCD強度を示
し，より規則的な周期構造を形成する可能性が示唆

された。  

44 ままととめめとと今今後後のの展展望望  

本研究では，TAT誘導体の会合構造形成能および
各種スペクトルについて，計算科学的アプローチに

より検討を行った。現段階では，高純度のTAT-1お
よびTAT-2を得られていないため，実測値と計算結
果を直接比較するには至っていない。しかしながら，

計算結果からは，TAT-2がより規則的な周期構造を
形成する可能性が示唆された。今後は合成的アプロ

ーチを進め，得られた実測データと計算結果との比

較検討を行う予定である。加えて，プリミティブな

結果ではあるが，TAT-1の粗生成物が固体中におい
て吸収波長領域で負のCDシグナルを示すことが明
らかになりつつある。観測されるスペクトルは，単

分子や二分子会合体モデルから予測されたスペク

トルとも異なっており，多分子からなる会合状態特

有の効果が反映されている可能性がある。今後の研

究の進展により，本系の会合構造の全容をより明ら

かにしていきたい。 
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Figure 3. Solid black curves: CD and UV–vis absorption spectra of (a) TAT-1 and (b) TAT-2 simulated by the TD-DFT 
method (ωB97X-D/6-31G*), n-states = 20, plotted with peak half-width at half height = 0.2 eV. Vertical blue lines 
represent Rvel (CD) and oscillator strength (UV–vis). 
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