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We investigated supramolecular complexes composed of [4]cyclochrysenylene ([4]CC) and 

a series of halogenated corannulene (X-COR). The isothermal titration calorimetry (ITC) 
showed that all X-COR formed 1:2 complexes by using the F-test statistical analyses. 
Structures of the 1:2 complexes were also clarified by X-ray crystallographic analysis. In the 
structures, two F-COR guests were stacked perpendicular to the cylinder axis, while two Cl-
COR guests were stacked with inclined orientations. Interestingly, this structural difference 
resulted in the difference in the two-stage association of the complexes. Thus, negative 
cooperativity was observed for the small halogen substituent (X = F), while the other guests 
having large halogen substituents (X = Cl, Br and I) showed positive cooperativity. In the case 
of larger halogenated corannulene, the first guest made space with the inclined orientation to 
accommodate the second guest, which could be the origin of the positive cooperativity. 
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筒状分子[4]シクロクリセニレン ([4]CC) と種々のハロゲン化コラニュレン (X-

COR) の会合体を形成し，その置換基効果を明らかにした 1)．等温滴定カロリメトリ

ー (ITC) 測定と F-検定による統計的な解析を行ったところ，1:2会合が明らかとなっ
た．1:2会合は，X線結晶構造解析においても支持され，F-COR体ではゲスト二分子
が筒の軸に対し揃った構造を，Cl-COR体では筒に対し傾いて内包された構造をとっ
ていた．興味深いことに，これらの構造の違いによって，二段階会合における協同性

に違いが生じることが分かった．小さなフルオロ基を有するゲスト (X = F) では負の
協同性が観測された一方，大きなハロゲン置換基 (X = Cl, Br, I) を有するゲストを用
いた際には，正の協同性が発現した．これは，大きなハロゲン置換基を持つゲストで

は，最初の分子が傾いて包接され，次の分子が入りやすいように隙間を作り出してい

るためと考えられた．  
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