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研究成果の概要（和文）：本研究では、メカニカルな超分子結合である「ロタキサン」を利用

して、ポルフィリンやフタロシアニンをお互いにスタッキングさせながら一次元に配列化

した分子組織のプログラム構築法を開発した。共有結合に比べて自由度の高いロタキサン

結合を利用して超分子会合体を形成することで、銅(II)ポルフィリンー銅(II)フタロシアニン

間のスピンースピンコミュニケーションを、酸塩基反応により可逆的にコントロール可能

なスタッキング型会合体を構築した。 

 

研究成果の概要（英文）：  We have developed the method to arrange porphyrins and/or 

phthalocyanines inside one-dimensional stacked nanoarrays in a programmable manner by means of 

multipoint rotaxane formation.  We exhibited that the dinuclear Cu2+ complex of the 

porhyrin-phthalocyanine stacked dimer shows unique switchable spin–spin communication between 

two Cu2+ centers induced by protonation and deprotonation. 
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１．研究開始当初の背景 

 ポルフィリンやフタロシアニンは広い 

平面を持つ機能性色素であり、中心に様々な
金属イオンを取り込んで触媒能や光増感能
など多様な物性をもつ金属錯体を形成する。
これらの分子はまた、自発的にスタッキング
して一次元のポリマー状会合体を形成し、導
電性や液晶性など分子単独では見られない
特異な物性を発現することが知られている。
申請者らは、物性の異なる金属ポルフィリン
や金属フタロシアニンを、数や空間配置を精
密にコントロールしながら一次元にスタッ
キングさせてプログラム集積化できれば、導

電性・磁性・多重触媒能などの様々な化学機
能を持つ分子集合体をデザイン通りに構築
できると考えた。 

 

２．研究の目的 

 環状分子を軸状分子が貫通した構造を持

つロタキサンは、共有結合により構築される

構造体とは全く性質の異なる新しい素子・素

材への応用が期待される分子群である。本研

究では、ロタキサン形成反応を利用したポル

フィリンおよびフタロシアニンからなるス

タッキング型ナノアレイのプログラム構築
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法を確立し、熱・酸塩基などの外部刺激に可

逆的に応答して物性が変化するナノ材料の

構築につなげることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 

 本研究では、ジアルキルアンモニウムとク

ラウンエーテルとの間のロタキサン形成反

応を利用して、金属ポルフィリン 1 上にあら

かじめプログラムした数だけの金属フタロ

シアニン 2 を集積化し、ディスクリートなス

タッキング型ナノアレイ 3を構築することと

した（図１）。 

 

 
図１ ロタキサン形成反応を利用したスタッキング型

ナノアレイ 3 構築の概念図 

 

 さらに、ロタキサン形成反応を利用して、

あらかじめ金属イオンを導入したポルフィ

リンモノマーをステップワイズに連結する

ことで、異種の金属ポルフィリンの数や配列

をプログラムしてスタッキング型アレイ 4を

構築する手法を開発する（図２）。 

 

 
 

４．研究成果 

 

 申請者らは、ジアルキルアンモニウムとク

ラウンエーテルとの間のロタキサン形成反応

を利用して、４本のジアルキルアンモニウム

側鎖をもつポルフィリン (5) 上に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 (6) を集積化させることで、ロタキサン結

合を分子内に４つ持つ４重ロタキサン型ポル

フィリンーフタロシアニンヘテロ二量体 (7)

が収率よく合成できることを見出した（図３

a）。さらに、図３aに示す分子集積化法を拡

張して、４つの側鎖にアンモニウムイオンを

２つずつ持つポルフィリンテンプレート(8)

上に、２分子のフタロシアニン(5)がプログラ

ム通りに集積化した４重ロタキサン型ヘテロ

３量体(9)が構築できることを明らかにした

（図３b）。このように、「４重ロタキサン型

スタッキングアレイ構築法」を利用すれば、

ポルフィリン上にデザインした数だけのフタ

ロシアニンをプログラム集積化できることが

分かった。 

 この４重ロタキサン型スタッキングアレイ

構築法を利用すれば、様々な金属ポルフィリ

ンや金属フタロシアニンを一次元に配列化可

能である。例えば申請者らは、４重ロタキサ

ン型ヘテロ３量体(5)と酢酸銅(II)との錯形成

反応により、３つの銅(II)イオンをアレイ内に

配列化した３核銅(II)錯体が合成できること

を明らかにした。また、図4aに示すように、

亜鉛(II)フタロシアニンと銅(II)ポルフィリン

からなる異種金属配列化二量体 (11)が合成

できることを示した。さらに、４つのアンモ

ニウムカチオンを持つ４重ロタキサン型２核

銅(II)錯体（12）が、４つのスルホニルアニオ

ンを持つ亜鉛(II)ポルフィリン化合物（13）と、

スタッキング相互作用と静電的相互作用を介

して１：１会合体を形成することを利用すれ

ば、亜鉛(II)：銅(II)＝１：２型ヘテロ３核錯体 

(14)がプログラム構築できることが明らかと

なった(図4b)。 

 

 
 

図 3 4 重ロタキサン型スタッキングアレイ 

のプログラム構築 

  

 
図 4 4 重ロタキサン型スタッキングアレイ 



を利用した金属イオン配列化 

 ４重ロタキサン型スタッキングアレイは、

共有結合に比べて自由度の高いロタキサン

結合により連結されているため、熱、pH、酸

化還元などの外部刺激により、その物性を容

易にチューニングできる。申請者らは、Cu (II) 

２核錯体(12)にホスファゼン塩基を作用さ

せることで、アンモニウム基とリン酸アミド

基が脱プロトン化した化合物(15)へと可逆

的に変換可能であることを明らかにした。

EPR 測定の結果、12 および 15 は、それぞれ

基底状態で S = 1/2（独立した二つのスピン）

と S = 0（反強磁性カップリング）を示したこ

とから、４重ロタキサン型２核銅(II)錯体内の

２つの銅(II)イオン間のスピン−スピン相互作

用は、酸ー塩基反応により可逆にスイッチン

グできることが分かった(図 5)。 

 

 
 

図 5 酸・塩基の添加による 12 と 15 の 

可逆的な状態スイッチング 

 

 申請者らはまた、図５に示す２つのクラウ
ンエーテルをもつポルフィリン M1 と２つの
アンモニウム部位をもつポルフィリン M2 と
の２重ロタキサン形成反応をステップワイ
ズに行うことにより、２重ロタキサン結合に
より連結されたスタッキング型ポルフィリ
ン３量体 T1 を合成した。このステップワイ
ズな２重ロタキサン形成反応は、金属イオン
のプログラム配列化にも利用が可能である。 
 

 

図６ 逐次的２重ロタキサン形成反応を利用したポル

フィリン３量体の構築 

 

 このように申請者らは、ロタキサン形成反

応を利用して、金属ポルフィリンおよび金属

フタロシアニンをプログラムどおりに一次

元に集積化する手法を開発し、外部刺激に応

答して物性の変換が可能な新規な分子シス

テムを構築してきた。 

 今後、単一分子デバイスとして働く分子ワ

イヤーや超分子触媒など様々な分子システ

ムの機能プログラミングに挑戦していく予

定である。 
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