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研究成果の概要（和文）：新規荷電π電子系の設計・合成およびイオンペアの形成を行った。適切な集合化条件
を選択することでイオンペア集合体（結晶・液晶・ゲル・溶液状態における低次元性組織体など）を創製し、そ
れらの構造の解明と機能を検討した。また、実際の集合体構造を元にして実施した理論計算から荷電π電子系間
にはたらく相互作用に関する知見を得た。

研究成果の概要（英文）：Novel pi-electronic ion pairs were prepared using newly synthesized charged 
pi-electronic systems. Various functional supramolecular assemblies (crystals, liquid crystals, 
gels, and low-dimensional ordered structures, etc.) were fabricated through appropriate modification
 of constituting counterions and tuning of assembling conditions. Theoretical studies based on the 
obtained packing structures derived from ion-pairing assemblies revealed the fundamental 
interactions between the charged pi-electronic species.

研究分野： 有機化学、超分子化学
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晶
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研究成果の学術的意義や社会的意義
機能発現が可能な集合体を形成する荷電π電子系の開発は端緒についたばかりであり、構成イオン種の設計・合
成、イオンペアメタセシス、集合化条件、集合化プロセス、構成種間の相互作用の解析など未解明な点が多く残
っていた。本研究の実施によって集合化が可能な荷電π電子系の合成と集合化を展開し、それらの構造と機能の
解明を行った。荷電π電子系間にはたらく相互作用に関する知見を得たことで、荷電π電子系からなる集合体を
機能性有機材料へと応用展開する礎となった。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 荷電π電子系からなる集合体の機能開拓には荷電π電子系間にはたらく相互作用の本質的な
理解が不可欠である。しかし、荷電π電子系の異種・同種電荷間にはたらく相互作用（静電相互
作用を基軸とする非共有結合相互作用）には未解明な点が多く、たとえば、π電子系イオンペア
における電荷の分布、最適な積層構造（イオンペアにおけるアニオンとカチオンの配置）、イオ
ンペアメタセシス（イオン交換）における対イオンの選択性、イオン間の機能伝達（キラリティ
やエネルギー移動など）、溶媒和のメカニズムが挙げられた。このような荷電π電子系間にはた
らく相互作用を解明することで、静電相互作用を駆使した分子マシンの創製や、イオンの配列構
造に由来する機能発現が期待された。 
 
２．研究の目的 
 イオンペアメタセシスによって得たπ電子系イオンペアを創製し、イオンペア超分子ポリマ
ーの形成を基軸とし、荷電π電子系にはたらく相互作用を明らかにすることを目的とした。さら
に、集合体の構造や機能の調節方法として対イオンによる機能化を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 既存あるいは独自に設計・合成したπ電子系イオンを用い、イオンペアメタセシス方法を確立
することで所望のπ電子系イオンペアの合成を行った。集合体（結晶・液晶・溶液状態における
低次元性組織体など）の形成条件を精査し、POM・DSC・XRD などから集合体構造を明らかに
した。一方、アニオン応答性π電子系を新たに合成し、溶液状態におけるアニオン会合挙動を
NMR から評価した。また、アニオン会合体をπ電子系アニオンとして利用したイオンペア集合
体の創製を行い、結晶状態および液晶中間相における集合体構造の評価を行った。対イオン種の
形状や電子状態に依存した集合体構造の形成を目的とし、さまざまなイオンの導入を検討した。
さらに、アニオン部位を導入したアニオン応答性π電子系の合成を行い、溶液状態・結晶状態で
の集合化を検討した。いずれも新規荷電π電子系の合成と集合化を基軸とし、集合体の構造解析
と機能発現を主軸に研究展開した。 
 
４．研究成果 
(1) イオンペア集合体を形成する荷電π電子系の創製[1] 
 ポルフィリンは–2 価平面状 4 座配位子であり、様々な金属と錯体を形成することが知られて
いる。なかでも 3 価金属イオンとの錯体は 1 価カチオンを形成し、とくに d8 電子配置構造をも
つ Au(III)錯体は軸配位子をともなわないことから、さまざまな対アニオンの交換（イオンペア
メタセシス）が可能である。テトラフェニルポルフィリン（TPP）Au(III)錯体 Cl–イオンペア
（TPPAu+Cl–）を原料とし、対アニオンとして BF4–、PF6–、ペンタシアノシクロペンタジエニア
ルアニオン（PCCp–）の導入を行った。[2] 単結晶 X 線構造解析から嵩高い BF4–や PF6–では電荷
種分離配置型集合体、また、平面状の PCCp–では電荷積層型集合体の形成を明らかにした。
TPPAu+PCCp–において、TPPAu+と PCCp–は 3.37/3.40 Å の積層距離であり、静電相互作用とπ–π
相互作用がはたらくことが示唆された（iπ–iπ相互作用（後述））。一方、脂溶性置換基を TPPAu+

のメゾ位に導入した誘導体においても対アニオン交換に成功し、電荷積層型集合体を基盤とし
たヘキサゴナルカラムナー（Colh）中間相（〜293 °C）の詳細を解明した。 
 荷電π電子系の電子状態の調節は重要な課題の一つであり、荷電π電子系間の相互作用の制
御を検討した。そこで、ポルフィリン Au 錯体のメゾ位に電子求引性置換基として C6F5 基（数や
導入位置を調節）を導入した誘導体を合成し、イオンペアメタセシスによって対アニオン種の交
換を明らかにした。[3] 単結晶 X 線構造解析から PCCp–をともなう C6F5二置換体および四置換体
において電荷積層構造の形成が見られた。一方、ポルフィリン Au 錯体 Cl–イオンペアに対しア
ニオン応答性π電子系（レセプター）を共存することで、レセプター–アニオン会合体を疑似的
なアニオンとしたイオンペア集合体を形成することを見出し、単結晶 X 線構造解析からそのパ
ッキング構造を明らかにした。[4]  
 π電子系カチオンの開発と並行し、π電子系アニオンの合成も展開した。酸ユニットを導入し
たπ電子系は脱プロトン化によってアニオンを形成する。このとき負電荷の安定化が重要な鍵
となる。meso-C6F5 3 置換ポルフィリンの meso-OH 体[5]を原料とし、隣接ピロール β位への芳香
環の導入に成功した。[6] 脱プロトン化によって形成される負電荷はポルフィリン骨格に非局在
化することが理論計算から示唆された。このような分子内水素結合による安定化はよりシンプ
ルなジピロリルニトロフェノール骨格においても実現され、実際にピロール β 位にメチル基を
導入した誘導体の合成を行い、NaOH による脱プロトン化と続くイオンペアメタセシスによって
π電子系カチオン（トリアザトリアンギュレニウム（TATA+）や TPPAu+）の導入に成功した。[7]  



 さらなる荷電π電子系集合体の展開を目的とし、meso-O–ポルフィリンアニオンの対カチオン
として TATA+の導入を行った（図 1a）。 [8] 単結晶 X 線構造解析から、TBA+PorO–および
TATA+PorO–はアニオンとカチオンが交互に積層した電荷積層型集合体を形成することを明ら
かにした（図 1b）。興味深いことに、Por–-TATA+では TATA+からなる積層構造の形成も確認した。
単結晶から得たパッキング構造を用い、荷電π電
子系間にはたらく相互作用解析を目的とし、
FMO-MP2 法によるエネルギー分割解析（EDA）
計算を実施した。GAMESS を利用し、FMO-
MP2/NOSeC-V-TZP (MCP for Ni), NOSeC-V-DZP 
(other atoms) を用いた。興味深いことに、
TBA+PorO–と TATA+PorO–の Ees は同程度である
ものの、Edisp は TATA+PorO–の方が負に大きいこ
とが示唆された。さらに、TATA+PorO–における
TATA+の積層構造において、大きな負の Edisp が示
唆された。すなわち、荷電π電子系の積層にとも
なう分散力による安定化の寄与を示しており、荷
電π電子系にはたらく特徴的な相互作用として
新たに iπ–iπ相互作用と提唱した。一方、単結晶
の吸収スペクトルは PorO–および TATA+イオン
ペアの溶液状態（モノマー）と異なるスペクトル
を示すことを明らかにした。TD-DFT 計算から求
めた遷移双極子モーメントと結晶パッキング構
造から励起子相互作用の寄与が示唆された。この
ような荷電π電子系集合体において、構成ユニッ
トの集合形態と吸収スペクトルを解明したはじ
めての例として重要な知見となった。さらに、π
電子系アニオンとカチオンが積層した構造を利
用しπ電子系アニオンからカチオンへの光誘起
電子移動も明らかにした。 
 
(2) レセプター–アニオン会合構造を利用した超分子集合体の創製 
 アニオン応答性π電子系であるジピロリルジケトンホウ素錯体は平面状のアニオン会合体を
形成し、イオンペア集合体の構成ユニットを形成することをこれまで明らかにしている。ジピロ
リルジケトンホウ素錯体の周辺置換基の修飾によって新たなイオンペア集合体の構成ユニット
の創製を行った。[9–12] ジピロリルジケトンホウ素錯体のピロール環 β位（4 位）にエチニルユニ
ットを新たに導入した誘導体を合成した。[10] アニオン会合にともなうピロール環の反転によっ
てファン型構造からロッド型構造へと構造変化を示すことが分かった。さらに、末端に脂溶性ユ
ニットを導入した誘導体では液晶中間相を発現することを見出し、ファン型構造では Colh 集合
体、またロッド型アニオン会合体ではラメラ構造を形成することを明らかにした。一方、アニオ
ン応答性π電子系の修飾方法として、Click 反応によるトリアゾール環を介した置換基導入方法
も展開した。[12] トリアゾール CH がアニオンと相互作用することから効果的なアニオン会合（フ
ェニル置換体：Ka = 450,000 M–1）を示した。単結晶 X 線構造解析から結晶中において平面状の
レセプター–アニオン会合体は TATA+と電荷積層型集合体を形成し、積層距離は 3.46/3.64 Å であ
った。また、EDA 計算からレセプター–アニオン会合体とπ電子系カチオン間の相互作用を明ら
かにした。 
 アニオン部位を付与したジピロリルジケトン
ホウ素錯体を用い、適切な条件における自己アニ
オン会合による超分子ポリマーの形成、および対
カチオンとの次元制御型集合体の形成を駆動力
とした超分子ポリマーの配列制御と機能性集合
体の創製を展開した。[13] カルボン酸（パラ、メ
タ、オルト置換）を導入したアニオン応答性π電
子系を合成し、単結晶 X 線構造解析によって固体
中のパッキング構造を明らかにした（図 2a）。カ
ルボン酸（パラ、メタ置換）誘導体は分子間水素
結合ダイマーやπ–π相互作用による積層構造が
確認された。テトラブチルアンモニウムヒドロキ
シド（TBAOH）の添加によるカルボン酸の脱プロ
トン化によってカルボキシレート体（イオンペ
ア）を形成し、単結晶 X 線構造解析によって分子
間での自己アニオン会合による一次元鎖構造の
形成を明らかにした（図 2b）。会合したアニオン
性一次元鎖ポリマーは TBA カチオンと交互にレ

 
図 1 (a) TATA+PorO–の構造; (b) TATA+PorO–の結晶構造; 
(c) TATA+PorO–パッキング構造における EDA 計算 

 
図 2 (a) 酸ユニットを導入したアニオン応答性π電子系

の脱プロトン化; (b) 自己アニオン会合型一次元鎖構造

（結晶構造）：(i) p 体および(ii) m 体 



イヤー構造を形成することが分かった。溶液状態において、DOSY-NMR からイオンペア体は中
性体よりも小さい拡散係数 D を与えたことから、自己会合によるオリゴマー化が促進している
と考えられた。一方、アニオン応答性ユニット（ピロール環）の側鎖として脂溶性置換基（ヘキ
サデシルオキシ基）を導入した誘導体の合成にも成功した。TBAOH による脱プロトン化によっ
て形成した長鎖誘導体の TBA イオンペアは炭化水素系溶媒中において適切な温度条件下で超分
子ゲルの形成を示した。 
 
(3) 新規非平面（湾曲）π電子系の合成と集合化 
 形状や電子状態を制御した湾曲π電子系がもつユ

ニークな電子状態を利用した機能性材料の創製が近

年注目されている。とくに、湾曲π電子系はその構造

に起因して凸面と凹面で異なる電子状態を示すこと

から、適切なπ電子系との会合による規則配列構造の

形成が期待される。湾曲π電子系骨格の構成ユニット

に電子豊富なピロール環を導入し、周囲に水素結合ド

ナーおよびアクセプターを組み込んだ新規π電子系

（図 3a）の合成と規則配列構造における電子物性およ

び機能の解明を行った。[14] アニオン応答性π電子系

の前駆体であるジピロリルジケトンと 1,2-フェニレン

ジアミンを酸性条件下で縮合させることで、π電子系

のコアに非平面状7員環をもつジピロリルベンゾジア

ゼピン（dpb）を合成した（図 3b）。同様な縮合反応を

用い、ジアミノ、ジニトロ、ナフチル置換体の合成に

も成功した。[15] DFT 計算から求めた静電ポテンシャ

ルでは dpb は電子豊富な凹面と電子不足な凸面をも

つことが示唆された（図 3c）。一方、dpb と C60の共結

晶化に成功し、1 分子の C60 の周囲に 6 分子の dpb が

N–H···N水素結合によって環状に配置したdpb6·C60を

形成し（図 3d 上）、dpb6·C60 が結晶の長軸（c 軸）方

向に配列することを明らかにした（図 3d 下）。パッキ

ング構造の Hirshfeld 表面解析から、dpb のすべてのピ

ロール環は C60 の 6 員環とπ–πスタッキングを形成

し、c 軸方向に隣接する dpb6·C60間のピロール β位と C60 の 6 員環部分の C–H/π相互作用が示唆

された。dpb6·C60 の構成ユニットの間にはたらく分子間力の内訳は EDA 計算によって詳細を検

討し、実際にピロール環と C60の間において効果的な分散力の寄与があることが分かった。さら

に、共結晶への光照射によって環状に配置した dpb6 から C60 への高速電子移動が過渡吸収分光

測定によって観測された。また、c 軸方向に沿った C60 の規則配列における電荷輸送が示唆され

たことから、光誘起導電性材料への応用が期待される。 
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図 3 (a)ジピロリルベンゾジアゼピン骨格を基盤と

した湾曲π電子系のコンセプト図; (b)ジピロリル
ベンゾジアゼピン（dpb）; (c) dpb の静電ポテンシ

ャル計算（B3LYP/LanL2DZ）; (d) dpb6·C60 の単結

晶構造（黄色の矢印は電子豊富な dpb から電子不
足な C60 への光誘起電子移動を示す） 
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