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研究成果の概要（和文）：新規な動的分子認識システムの構築を目指し、オリゴピロール骨格に光異性化部位を組み込
んだ大環状分子群の合成に取り組んだ結果、アゾベンゼンに対するオリゴピロールの置換位置やスペーサーの種類によ
り、大きく異性化率が変化することを見出し、環状分子を用いた光応答性システムの基盤を確立した。また、環状ホス
ト分子の自己組織化による高次集積化にも取り組み、自己集合型金属錯体を階層的に集合化する新規な方法論を見出し
た。

研究成果の概要（英文）：This study aimed at construction of photo-responsive molecular recognition system 
using macrocyclic host molecules consisting of oligopyrrole and azobenzene units. Kinds of macrocyclic hos
t molecules were synthesized and it was revealed that the photo-isomerization ratio of the macrocycles was
 highly depends on the substitution position as well as the kind of spacer between azobenzene and pyrrole 
units. These results open the way to the development of a new light-triggered supramolecular recognition s
ystem based on macrocylic host. We also developed the methodology for hierarchical organization of macrocy
clic host molecule which was prepared through self-assembly of metal ions and organic ligands. 
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１．研究開始当初の背景 
	 分子レベルの動きを精密に制御可能な分
子マシンの構築は、ボトムアップによる機能
創成を達成する上で、重要な課題の一つであ
る。特に、化学的もしくは物理的な刺激によ
ってある特定の機能の変換が可能となれば、
望みのアウトプットを望みのタイミングで
発現出来ることから、より精密なシステムを
構築出来ると期待される。中でも、光照射に
より色や結合様式が変化する光異性化分子
は、系中に付加物を添加せずに、物理的な刺
激で反応を任意に進行させることが出来る
ため、種々の分子システムの機能の ON/OFF
を司る分子ユニットとして広く利用されて
きた。 
 
２．研究の目的 
(1)本研究では、ゲスト分子認識能を有する巨
大環状ホスト分子に、光によって色や結合様
式が可逆的に変化する光異性化分子を導入
する事で、光照射に伴う環構造のねじれの開
閉と同期した新規分子認識システムの創成
を目的とした。具体的には、環状π共役オリ
ゴピロールに光異性化ユニットとしてアゾ
ベンゼンを組み込んだ、大環状分子を合成し、
その光応答性を探索することを目的とした。 
 
(2)上述したような内部に分子認識可能な空
間を持つホスト分子を階層的に集積化する
事ができれば、ホストゲスト複合体間の近接
に伴う協同的な機能発現が期待されるが、こ
のような方法論の開拓は未だ十分とは言え
ない。本研究では、上記研究とは異なるアプ
ローチとして、ナノメートルスケールの分子
認識場を有する自己集合型金属錯体を水溶
液中で疎溶媒効果により高次集積すること
が可能であるかを検討する事で、これまでに
数多く報告されている配位結合を駆動力と
して形成された自己集合型金属錯体を階層
的に集積化する新たな方法論の開拓を目指
した。 
 
３．研究の方法 
(1)光応答性大環状分子システムを構築する
上では、これらの分子の合成および光応答性
を探索する必要がある。合成においては、ア
ゾベンゼンユニットとビピロールユニット
を別々に合成し、塩化メチレン中で反応する
ことにより、環状化合物を得ることとした。
これらのユニットに修飾改変を行うことで、
空間サイズや柔軟性、π共役長の異なる環状
ホスト化合物が系統的に得られると期待さ
れるため、種々の骨格を有する環状分子を合
成し、NMR スペクトル、X 線結晶構造解析
などを用いて環状ホスト分子そのものの光
応答性やこれに伴うコンフォメーション変
化について追跡を行った。 
 
(2)これまでに様々な自己集合型金属錯体の
構築が報告されており、これらの特異な内部

空間を利用する事で分子を配列もしくは反
応させることができ、それらは新たな機能発
現場として利用されて来た。一方で、両親媒
性分子は、水中おいて疎溶媒効果により二重
膜シート構造やベシクルなどのメゾスケー
ルの構造体を形成することが知られている。
本研究では、このような疎溶媒効果により分
子が高次に集合する過程を利用する事で、自
己集合型金属錯体の階層的な集合化を目指
した。具体的には、ジピリジルベンゼンの側
鎖に水溶性のトリエチレングリコール鎖と
疎水性のオクチル鎖を導入した配位子と
[Pd(en)]2+ (en = ethylenediamine)により形成さ
れる最も単純な自己集合型環状錯体の水中
における自己組織化挙動を探索することに
より、環状錯体がその構造を維持したまま高
次集積化が可能であるかを追跡し、本戦略が
妥当であるかどうかを検討した。 
 
４．研究成果	 
(1)アゾベンゼン誘導体とビピロール誘導体
をそれぞれ別々に合成し、これらを塩化メチ
レン中混合し、縮合反応および続く DDQ に
よる酸化を行う事で、環状分子 1を合成する
ことに成功した。X線結晶構造解析によりこ
の分子は、過去に報告されている環状オクタ
ピロールと同様な、八の字型の構造体をとっ
ていることが明らかとなった。しかしながら、
これを様々な有機溶媒に溶解し、アゾベンゼ
ンのπ—π*の吸収領域を含む様々な波長の
光を照射した結果、アゾベンゼン部位のトラ
ンスからシスへの光異性化は全く進行しな
かった。この原因として、オリゴピロール部
位が光誘起電子移動のアクセプターとなっ
ていることが示唆された。そこで、このよう
な電子移動を抑制することを目的とし、アゾ
ベンゼン部位とオリゴピロール部位間にエ
チレンスペーサーを導入した新たな環状分
子 2をデザインした。環状分子 2もアゾベン
ゼン誘導体とビピロール部位から合成可能
であるが、アゾベンゼン部位の合成は、4-ヨ
ードアニリンを出発原料とし、薗頭カップリ
ングによるピロール部位の導入、アルキン部
位の水素付加、続くアニリン部位の酸化等の
多段階反応を経て合成を行った。その結果、
環状分子 2のトランス体からシス体への光異
性化率は 33%と向上した。また、この化合物
群は、アゾベンゼン部位を二カ所に導入して
いることから、trans-trans 体、trans-cis 体、
cis-cis 体の三種類の異性体が存在すると考え
られるが、異性化率を考慮すると、統計的に
はこれらは、45 : 44 : 11の比で生成するはず
である。しかしながら、光定常状態において
これらはそれぞれ 51 : 32 : 17の比で生成し、
trans-cis 体よりも対称性の高い cis-cis 体の方
が若干ながら構造的な安定化を受けている
事が示唆された。また、アゾベンゼンのメタ
位でピロール部位を連結することで、パラ置
換体よりも異性化率が向上することを示唆
する結果も得られており、このような環状分



子を用いて新たな光応答性システムを構築
する上での合理的な分子の設計指針が得ら
れ、研究の基盤を築く事が出来た。 

 
図 1. 環状分子 1および 2の分子構造. 
 
(2)両親媒性ジピリジルベンゼン配位子 3は疎
水性のオクチル鎖と親水性のトリエチレン
グリコール鎖を段階的に導入したジヨード
ベンゼン誘導体とピリジンホウ素体との鈴
木カップリング反応により合成した。この配
位子 3は両親媒性であることから、中心骨格
であるジピリルベンゼンによるπ—π相互作
用と疎溶媒効果によって自己組織化し、ベシ
クルのような高次構造を形成することが期
待された。実際、3 単体での水中における自
己組織化挙動をまず追跡した結果、メタノー
ルなどの一般的な有機溶媒中と比較して、水
中において極大吸収波長が約 10 nm長波長側
に観測されたため、3 は水中で J 会合し、高
次構造を形成していることが示唆された。集
合形態の情報を得るため、走査型電子顕微鏡
（SEM）測定を行ったところ、約 400-600 nm
の粒径の球状構造の形成が確認され、2.0 × 
10–4 M水溶液中における動的光散乱（DLS）
の測定結果とも良い一致を示した。また走査
透過型電子顕微鏡（STEM）観察より内部空
間を持った球状構造が寄り集まったような
構造をしている事が明らかとなった。 

 
図 2. 両親媒性分子 3の分子構造. 
 
	 続いて、配位子 3 と(en)Pd(NO3)2との金属
錯体形成を行い、配位結合と疎溶媒効果が独
立に作用し、均一な高次構造を形成し得るか
どうか追跡した。水中で 3のみから成る高次
球状集合構造体を形成した後に(en)Pd(NO3)2
を添加する[Route A]と、メタノール中で 3と

(en)Pd(NO3)2 を混合して[34Pd4(en)4]4+錯体を
合成した後、水中で自己組織化する[Route B]
の二通りの方法で金属イオン添加前後にお
ける自己組織化挙動の違いを追跡した。
[Route A]の場合、DLS測定の結果から、3の
みの場合と比較して粒径分布が大きい構造
体を形成し、SEM測定の結果から不定形の構
造体を形成していることが示され、この条件
からは均一な高次構造を形成出来ないこと
が明らかとなった。一方、[Route B]の場合、
DLS測定の結果から、2.0 × 10–4 M水溶液中
で約 200 nm の粒径を有する粒径分布の比較
的小さな構造が形成されていることが明ら
かとなり、SEM測定からも 3のみの場合と比
較すると粒径が小さな均一な球状構造体を
形成することが明らかとなった。また STEM
測定から、この球状構造体は内部空間を持た
ない中身が詰まった集積体であることが示
唆された。このように、合成方法により異な
る集合形態のものが形成した原因として、
[Route A]では疎溶媒効果が非常に強く作用
しているため、金属イオンとの錯体形成が妨
げられ、単一な構造が形成できないことが挙
げられる。これより、均一な球状集合構造の
形成には環状金属錯体をあらかじめ構築し
ておくことが重要であることが示唆された。 
 

 
図 3. 両親媒性分子 3 の金属イオン添加前後
における自己組織化挙動. 
 
	 以上の結果をまとめると、本研究では自己
集合型金属錯体が水中で集合化することに
よってメゾスケールの球状構造を形成する
ことを見出し、配位結合と疎溶媒効果の 2種
類の非共有結合性相互作用を組み合わせた、
新たな自己組織化システムの構築に成功し
た。 
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