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１． 研究のねらい 

電荷種（イオン）間の相互作用を巧みに制御できる分子システムを精密に構築することに

よって、「配向された塩（イオンペア）」として、既存システムにはない特異な物性を発現する

機能性電子・光マテリアルへの展開が可能になる。とくに π共役系分子を適切に設計・合

成し、それらが電荷種（イオン）との会合体を形成することができれば、対イオンと

の相互作用を利用した多様な集積化が実現しうる。本研究課題では、負電荷種（アニオ

ン）と相互作用可能な π 共役系分子（レセプター）を設計・合成し、アニオンフリーおよびアニ

オン共存下での集合体（組織構造）の創製と次元制御をめざして研究を実施した。 

 

２． 研究成果 

2–1. はじめに 
 研究者は認識対象としてアニオンに注目し、その過剰電子がπ共役系分子に非局在化す

ることによる電子・光物性の変調、さらに集合化能の制御を基軸として研究を進めてきた。
[1–3] アニオン認識能を有するπ共役系レセプターの構成素材として、NH部位が水素結合供

与性を有するピロール環に着目した。ピロール環を適切に配置したπ共役系分子を合成する

ことによって、電荷的に中性の平面状レセプター分子からは、たとえばハライドイオンとの会

合によって「平面状負電荷種」を形成することも可能になる。本研究課題では、アニオン応答

性を示すπ共役系分子の合成を基軸とし、それらをビルディングブロックとして、多様な次元

性・階層性を有する集合体・組織構造の開発を目標として研究を行い、新機能の発現、新概

念の提唱へ向けた端緒を切り拓いたので、[4–6] 以下に研究成果の概要を紹介する。 
 
2–2. アニオン応答性 π 共役系

分子の創製 
われわれはジピロリルジケトン

ホウ素錯体を 2005 年に初めて報

告したが（図 1）、[2a] 非常にシンプ

ルな構造（分子量 250）にも関わ

らず、過去に報告例がないのは

当時驚きであった。このπ共役系

分子は、非環状構造のため協同

効果が期待できないにもかかわらず、NH部位の（結果的に）絶妙な配置によって種々のアニ

オンに対して高い認識能を発現する点

が大きな特徴である。また可視光領域

に吸収帯を有し、蛍光量子収率も 0.9
以上と非常に高い値を示すため、電子・

光マテリアルとしての応用展開も可能で

ある。ピロール環周辺への多様な置換基導入方法を

検討し、[2b] とくに、ピロールβ位置換レセプターに対す

るヨウ素化およびカップリング反応による芳香環導入

が可能であることを見出した（図 2）。[4c,d] さらにホウ

素周辺への置換基導入法も検証し、BF2ユニットのほ

かに、ジオール（カテコール）ホウ素錯体[4b]およびジフ
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ェニルホウ素錯体[4j]を合成した。またカテコールホウ素錯体の合成法にしたがいターフェニ

ル架橋Π字型 2 量体を得ることに成功し、レセプターユニット間の距離に対応する適切なジア

ニオン認識が可能であることを明らかにした（図 3）。  

 
2–3. 0 次元から 1 次元への拡張：アニオン駆動型フォールディングの発現 

一連のジピロリル

ジケトンホウ素錯体

の特徴として、アニ

オン会合時にピロ

ール環反転が不可

欠、すなわち分子の

動的構造変化が誘

起される点が挙げ

られる。レセプター

ユニットを適切に共

有結合で連結した

オリゴマー分子を合

成し、2 量体および

4 量体において、

[1+1]型および[1+2]
型のアニオン駆動

型らせん構造を溶液

中で構築することを

明らかにした（図 4）。

2 量体および 4 量体

はCH2Cl2 中におい

てCl– に対し 5.9 x 
107および 1.2 x 108

（一段階目）M–1という会合定数を達成したが、アニオン会合による動的構造変化の実時間観

測（速度定数の評価）にも成功した。また固体状態において、2 量体を芳香環修飾することに

よって[2+2]型二重らせん構造を構築することを見出した。さらに 2 量体のヨウ素化およびホ

モカップリングによって合成される環状分子においては、合成時のテンプレートとして用いた

Cl–がシリカゲル精製によっても環内部から解離せず（図 5）、異常に高い会合能（CH2Cl2中
において 2 x 1010 M–1）を保持していることが明らかとなった。[5] 

 
2–4. アニオンレセプターからなる組織構造の創製 

 ジピロリルジケトンホウ素錯

体はπ共役系部位間での相互

作用によって積層型集合体の

形成が可能であり、その集合体

形態の評価および電子・光物

性の検証を行った。実際に結晶

（固体）状態における集合体形

態を単結晶X線構造解析によっ

て明らかにし、同一分子での結

晶多形やレセプター周辺置換

基によるパッキング構造の違い

に起因した電子・光物性や電荷

輸送能の評価を行い、レセプタ
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ー–アニオン会合体における対カチオンの効果を明らかにした（図 6a）。[4k] さらにπ共役系レ

セプターユニットの周辺修飾によって 2 次元・3 次元組織化を検討し、多様なソフトマテリアル

への展開を実現した。たとえば、長鎖アルキル基の導入によっておもに炭化水素系溶媒をゲ

ル化した超分子ゲルの創製を確認した。[2b,4i] また、長鎖アルキル置換体はサーモトロピック

液晶性を発現し、XRD測定によって棒状分子が水素結合などの分子間相互作用によって 2
分子で円盤状ユニットを形成し、ヘキサゴナルカラムナー相を形成することを明らかにした

（図 6b）。[4i] 一方、親水性基を導入した両親媒性誘導体は水溶液中においてH会合体から

なる集合体（ベシクル）を形成することをcryo-TEMによって確認し、[4e] その置換基導入形態

によってミセルや円筒状ミセルを形成することが分かった（図 6c）。[4l]

 
2–5. 3 次元組織化から電荷積層型集合体への展開 
 オクタンから形

成される超分子ゲ

ルは、アニオンの

立体型カチオン塩

添加によって溶液

へ転移するが、[2b] 
対照的に平面状カ

チオン塩共存下に

おいて新たなゲル

状組織体を与えた。

放射光X線を含む

各種分光測定から、

平面状構造を有す

るレセプター–ア
ニオン会合体は平

面状カチオンとの

交互積層、すなわち「電荷積層型集合体」を形成し、そのカラムナー配列構造を基盤

とした組織構造を構築することが示唆された。この組織構造はサーモトロピック液晶

性を示し、予備的ではあるが電

場応答性を発現することも明ら

かにした（図 7）。電荷種間での

相互作用を利用した積層型集合

体構造は、これまで単結晶X線構

造解析（固体状態）では多数見

出しているが、[1f] 今回、平面状

電荷種の構造や周辺置換基を適

切に選択することによって、ソ

フトマテリアル形成を念頭にお

いた新たな集積化戦略として示

すことができたといえる（図 8）。
[6]
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Haketa, Y.; Ito, Y.; Lee, E.; Lee, M. Phys. Chem. Chem. Phys. in press (DOI: 
10.1039/C0CP02294B). 

[5] Haketa, Y.; Maeda, H. Chem. Eur. J. in press (DOI: 10.1002/chem.201002748). 
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３． 今後の展開 

π 共役系分子によるイオン認識（化学刺激応答）や集合体形成のめざすべきもの（ところ）

は、はたして何（どこ）なのか。現時点ではまだその答えを模索している段階であるが、少なく

とも既存システムにはないマテリアル創製およびその形成手法（考え方）を提示できつつある

のではないかと思う。とくに電荷種間での相互作用（強さ・形態）を自在に制御できれば、積

層構造からは強誘電体特性、また現在検討中の「電荷種分離配置型集合体」からは電荷輸

送特性の発現などが期待できる。集合体形成の基盤となるレセプター骨格の自在な周辺修

飾によって、電荷種からなる集合体の物性変調も制御可能であり、機能性マテリアルへの最

適化を検討する予定である。 
 

４． 自己評価 

さきがけ研究課題の申請段階、また開始段階でもこの課題の真の方向は明確に固まって

いなかったと思う。過去に十分に研究が行われていない素材—アニオン—を利用して、何か新

しいことができないか、それだけを模索していた。新たに研究室を立ち上げ 4 年目での採択

であり、稚拙な結果を基に、それを研究期間中にいかに（レベル高く）展開していくかというこ

とが最重要課題であった。その点では、確たる（チャレンジングな）目標にむけて邁進する本

来の「さきがけ研究」とは大きく離れた位置にあったのかもしれない。しかし、3 年あまりの研

究期間において、マテリアル科学に対するアニオン（負電荷種）の持つ意味、とくにこれまで

開拓されてこなかった有機電荷種間の次元制御された相互作用を明確に意識し、それをソフ

トマテリアル形成へと「昇華」できたことは、自由な発想で研究を推進できる、このさきがけ研

究ならではの成果ではないかと思う。今後、電荷種間相互作用を利用した集合体形成に焦

点を当て研究を進めていきたいと考えているが、しかし対象・目的に固執しすぎず、新たな化

学を展開できればと考えている。 
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５． 研究総括の見解 

ピロール環の特徴を活かしてハロゲンイオンなどのアニオンと特異的に相互作用できる分

子システムの設計・合成を成し遂げ、らせん構造などのアニオン駆動型の様々な組織体の構

築に成功している。新しい構造体形成法の端緒を開いた研究として高く評価できるので、さら

なる展開を期待する。 

 

６． 主要な研究成果リスト 
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