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研究成果の概要（和文）：本研究では、アルキルアンモニウム側鎖により４重に架橋されたポルフィリン二量体
に４つのクラウンエーテルを側鎖に持つフタロシアニンが４重にインターロックされた、新しいトポロジーを有
する多重インターロック型分子組織（M）を合成した。Mは極めて柔軟な構造を持つため、酸塩基の添加によって
ダイナミックに構造変化することが分かった。Mのポルフィリンーフタロシアニン間の２つのナノ空間には、平
面性ジアニオン型ゲスト分子が強く会合するが、その際、Mのフタロシアニン部位が「スライドドア」式に移動
してゲスト分子を取り込むことがわかった。この分子包接挙動は、天然の酵素のinduced fitに類似している。

研究成果の概要（英文）：We synthesized a multiply interlocked molecular assembly (M) with a novel 
topological structure in which a cofacial porphyrin dimer connected with four alkylammonium chains 
is quadruply interlocked by a phthalocyanine bearing four peripheral crown ethers. Since M has such 
a flexible structure that an alternative addition of an appropriate acid and a base resulted in its 
dynamic conformational change. It was demonstrated that M incorporates π-planer anions in its two 
isolated nanospaces in between a porphyrin and a phthalocyanine. It was also found that M showed 
unique molecular inclusion behavior in which a central phthalocyanine moves like a “slide door” to
 capture a guest molecule. This behavior is quite similar to the “induced fit” found in natural 
enzymes.

研究分野： 超分子化学、錯体化学
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  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の学術的意義は主に以下の２つである。(i)これまでにないトポロジーを有する多重インターロック型ポ
ルフィリン・フタロシアニン分子組織を構築し、その構造変化特性を明らかにした点。(ii)この分子組織がその
柔軟かつユニークな構造を利用して、天然の酵素の「induced fit」に類似した分子認識様式を示すことを明ら
かにした点。特に、この分子組織はinduced fit型の分子認識を示す初めての人工ホスト分子の合成例であり、
その設計原理を明らかにした点でその学術的意義は大きいと言える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 生体内には化学反応を利用して「仕事」をおこなう分子機械が存在するが、人工分子の
コンフォメーション変化を「方向性を持った力学的な仕事」へと変換する研究が、近年行
われてきた。例えば、Au(111)表面にアゾベンゼン化合物を用いて SAM 膜を形成し、アゾ
ベンゼンの光異性化による分子の伸縮を利用して Au(111)表面において力学的な仕事をす
る研究が報告されていた。一方、マクロスケールの機械の動きをナノスケールの分子もし
くは分子集合体で模倣した「分子機械」は 、2016 年のノーベル化学賞の受賞につながる
など近年注目を集めてきた。酸・塩基や酸化還元  
 しかし、分子のダイナミックな構造変化を利用して「方向性を持った仕事」をするシス
テムは殆ど報告例がなく、その熱力学的なエネルギー収支の整合性の議論も含めて構築原
理の整備は極めて不十分であった。 
２．研究の目的 
 ロタキサンは、環状分子に軸状分子が貫通
した構造をもつフレキシブルな超分子であり、
酸・塩基や酸化還元、熱などの外部刺激によ
り構造をダイナミックに変化させることがで
きるため、外部刺激応答性分子の基本骨格と
して利用可能である。本研究では、ロタキサ
ン形成反応を利用して、アルキルアンモニウ
ム鎖で 4 重に架橋された 2 つのポルフィリン
間に、4 つのクラウンエーテルを持つフタロ
シアニンが 4 重にインターロックされた構造
をもつ多重インターロック型分子組織 14+を
合成し、14+の構造的特徴・分子包摂能を活かした新奇な分子デバイスを構築することを目
的とした。特に、(i). 分子包接反応を利用して「ものを持ち上げる」分子リフトの開発、
(ii). 分子包接反応を利用して電気伝導度のスイッチングが可能な単一分子素子の開発に
つなげることを目指して研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 アルキルアンモニウム鎖で 4 重に架橋された 2 つのポルフィリン間に 4 つのクラウンエ
ーテルを持つフタロシアニンが 4 重にインターロックされた「多重インターロック型ポル
フィリン・フタロシアニン分子組織 14+」の合成法を確立するとともに、この分子組織の
外部刺激応答性および分子認識能の調査をおこなった。 
 
４．研究成果 

 Scheme 1に示すように、CH2Cl2 中、4 本のジアルキルアンモニウム側鎖の末端にアル
デ ヒ ド 基 を も つ ポ ル フ ィ リ ン 24+·4BARF– （ BARF– = 
tetrakis[(3,5-bistrifluoromethyl)phenyl]borate）と 4 つのクラウンエーテルユニットをもつフタ
ロシアニン3を1:1の比で混合することで4重擬ロタキサン型1:1会合体とした後、BF3·OEt2

存在下、24+部位のアルキル鎖末端の 4 つのアルデヒドを 4 分子のピロールと縮合してポル
フィリン環形成をすることで、多重インターロック型分子組織 14+を構築した。反応後、

アンモニウム部位のカウンターイオンを BARF–から Cl–へと交換した後、シリカゲルカラ

 
Fig. 1 多重インターロック型分子
組織 14+の構造 

 

 

Scheme. 1 多重インターロック型分子組織 14+·4Cl–の合成 



ムクロマトグラフィーと再結晶により生成して、単離収率 2%で 14+を単離した。 

2. 多重インターロック型分子組織 14+の酸・塩基反応による構造変化 

 ロタキサン構造は、アンモニウムイオンの正電荷とクラウンエーテル環内に並ぶ酸素原
子の不対電子の間の相互作用および、両者の間に生じる水素結合によって安定化されてい
る。そこで、ロタキサンのアンモニウムイオンの中和による、分子組織内でのポルフィリ
ン−フタロシアニン相互作用の変化について検討した。ポルフィリン−フタロシアニンの相
互作用が強い CH2Cl2 中において、14+（2 M）に対してホスファゼン塩基（P1-tBu）を添
加したところ、スペクトルは 10 当量（20 M）の塩基を添加するまで徐々に変化し、CHCl3

中のスペクトルに類似したスペクトルへと変化した（Fig. 2）。1H-NMR スペクトル測定で
は、塩基の添加によりピロール性の NH プロトンの低磁場シフトが観測された。以上の結
果は、CH2Cl2 中において、アンモニウムイオンの脱プロトン化により、14+が shrunk 構造
から expanded 構造 1へと変化したと考えられる。Fig. 3 に示すように、アンモニウムイオ
ンの脱プロトン化/プロトン化により、14+の分子内会合構造を可逆的にスイッチングでき
ることが分かった。 

 

3. 多重インターロック型分子組織 14+の分子認識 

 14+は、アンモニウム基に由来
してテトラカチオン性である。
また、ポルフィリン−フタロシア
ニン間に、平面に囲まれた分
子包接に適した空間を持つ。そ
こで、平面性のジアニオンで
ある 5,15-ジフェニル-10,20-ビ
ス(4-スルフォナトフェニル)ポ
ルフィリン[TPPS2(trans) ]2-と 14+

の分子組織形成を検討した。 
 CHCl3 中、14+に[TPPS2(trans)]

2-

を滴定したところ、UV-Vis スペ
クトルは等吸収点を通りながら、
1 当量の[TPPS2(trans)]

2-を添加す
るまで直線的に変化した（Fig. 
4）。さらに[TPPS2(trans)]

2-を添加
したところ、スペクトルは 0-1

 

Fig. 3 酸・塩基による 14+の構造スイッチ

ング 

 
Fig. 2 CH2Cl2中における 14+の塩基滴定による 
スペクトル変化 

 

Fig. 4 CHCl3中における 14+の[TPPS2(trans)]
2-による滴

定結果 



当量までの変化とは異なる等
吸収点を通りながら、2 当量
を添加するまで直線的に変化
した。スペクトルは、それ以
上の添加に対しては変化しな
かった。以上の結果は、14+

に対して[TPPS2(trans)]
2-は段階

的に会合し、安定な 1:2 会合
体を形成したことを示してい
る（Fig. 5）。 
 この分子認識のユニークな
点は、[TPPS2(trans)]

2-が 14+のゲ
スト包接空間の入り口より大
きなサイズを持つ点である。
に も 関 わ ら ず 、 14+ は
[TPPS2(trans)]

2-を非常に強く分
子認識可能である。リジッド
な構造を持つホスト分子のゲ
スト分子取り込み挙動におい
て、認識できるゲスト分子の
サイズは、ホスト分子の入り
口のサイズによって規制され
る。また、ゲスト分子のサイ
ズが、ホストの入り口のサイ
ズに比べて小さい場合、その
分子認識は弱いことが多い。
この場合、14+はロタキサン部
位とアルキル側鎖の構造変化
により容易に入り口のサイズ
が変化しうることから、Fig. 6 に示すように、「一旦入り口のサイズが拡大した後、
[TPPS2(trans)]

2-を取り込んで、閉じる」という「スライドドア」型のダイナミックな構造変
化が 14+の特異な分子認識能の由来であると筆者等は考えている。この分子認識能は、ゲ
スト分子が柔軟にその構造を変化させることで基質と強く会合するという点において、酵
素に見られる「induced-fit 型」分子認識と極めて類似しており、今後、センサーなどの開
発に応用できる可能性がある。 
 
 以上の通り、本研究では、ポルフィリン 2 分子がフタロシアニン 1 分子をサンドイッチ
した構造を持つ多重インターロック型分子組織 14+の効率的な合成法を確立し、14+内で、
ポルフィリン−フタロシアニン間の分子内組織構造が酸・塩基により可逆的に転移できるこ
とを見出した。また、14+が  平面性アニオンである[TPPS2(trans)]

2-と安定な 1:2 会合体を形
成することを見出した。今後、14+の構造変化特性・分子認識能のさらなる調査をおこなう
予定である。 
 また、筆者等は現在、14+を用いた分子デバイスの構築に向けて、14+を Au(111)基板上に
固定化する方法の開発にも取り組んでいる。この手法を確立した後、デバイスの動作性能
についても評価して行く予定である。 
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