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研究成果の概要（和文）：適切に設計されたπ電子系イオンの配置によって、電子・光機能性の発現が可能とな
ることから、イオン会合体を含むπ電子系イオンの形成手法を探索し、イオンペアから構成される集合体の創製
および電子機能材料への展開を検討した。本研究の実施によって、集合体の構成ユニットとなるπ電子系イオン
（カチオン・アニオン）を設計・合成し、それらの組み合わせによるイオンペア集合体を結晶やバルク状材料
（液晶中間相など）として形成し、半導体特性の発現を見出した。

研究成果の概要（英文）：Arrangement of well-designed pi-electronic ions in ordered structures is 
highly important for exhibiting electronic and electrooptical properties.  This research project 
focuses on the formation of pi-electronic ions, including charged ion complexes, which can provide 
ion-paring assemblies and electronic materials.  In this project, a variety of pi-electronic ions 
(cations and anions) as building units of assemblies were designed and synthesized.  Their 
combinations afforded various ion-pairing assemblies in the forms of crystals and bulk materials 
such as liquid crystal mesophases, exhibiting semiconductive properties. 

研究分野： 有機化学・超分子化学

キーワード： π電子系　イオン会合　分子集合化　半導体特性

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 既存システムにはない原理に基づき、物質
における電子の挙動を制御し、それに起因す
る物性を発揮させることは、原子・分子レベ
ルで要求される、マテリアル開発の根幹的な
方法論としてきわめて重要である。有機半導
体の用途は多岐にわたり、機械的柔軟性や形
成加工の容易さを利用した優れた素材が報
告されているものの、無機半導体に対する絶
対的な優位性を保持しているとは言いがた
く、新たな素材が要求されている状況である。 
 
２．研究の目的 
 「新規骨格を有するπ電子系イオンの合
成」および「電荷的に中性なπ電子系分子と
（無機）イオンの会合体形成」を基軸とし、
バルク状態において電荷種の自在な配置を
実現し、所望の半導体性組織構造を構築する
ことによる、新たな有機エレクトロニクスの
開拓に挑戦する。 
 
３．研究の方法 
 電子機能性イオンを[1]イオン認識（[1–1]
π電子系アニオン前駆体（レセプター）の合
成と会合体の形成および[1–2]π 電子系カチオ
ン前駆体（金属配位子）の合成と金属錯体の
形成）および[2]有機合成によって形成し、そ
れらを構成ユニットとした次元制御型集合
体の創製を検討する。とくに、適切な分子骨
格の選択および周辺修飾によって、電荷分離
配置型集合体（構成ユニットである電荷種が
分離配置積層した形態）の選択的形成に挑戦
する。バルク材料（固体（結晶）やサーモト
ロピック液晶など）として構築された電荷分
離配置型構造の安定化や、集合体形成条件の
最適化を検討し、電荷種の規則配列に起因す
る半導体特性の評価を行う。 
 
４．研究成果 
 本研究課題において、イオン会合体を含む
π電子系イオンの形成手法を探索し、イオン
ペアから構成される集合体の創製および電
子機能材料への展開を検討した。 
 安定なπ電子系アニオンの形成には、負電
荷の非局在化等が不可欠であるが、アニオン
応答性π電子系とアニオンの会合体によっ
て疑似的に得ることが可能であり、効果的な
形成戦略である。その観点から、アニオン会
合能を有する分子を設計・合成し、基礎物性
および集合可能を評価した。たとえば、側鎖
置換基（芳香環）にアルキル基を直接導入し
た誘導体、水素結合能を有するアミド基を導
入した誘導体、高いアニオン会合能を発現す
る環状誘導体などを合成し、イオンペアを含
む特徴的な集合化挙動を明らかにした。とく
に、芳香環エチニル基の導入に成功し、側鎖
π電子系間の相互作用を利用した[2+1]型イ
ンターロック状アニオン会合体を協同的に
形成することを見出した。また、[2+1]会合体
と対カチオンが分離配置した集合体の形成

を明らかにした。さらに、集合体を構成する
π電子系を設計し、ヘテロ芳香環を組み込ん
だ誘導体の合成と集合化を実現した。 
 π電子系アニオンの形成戦略として、π電
子系に置換した酸ユニットとその脱プロト
ン化によるアニオンユニットの安定化を提
唱し、実際に得られたアニオンからイオンペ
ア集合体（結晶・液晶中間相）を形成した。
さらに、周辺修飾したシクロペンタジエニル
アニオンがイオンペア集合体の構成ユニッ
トとなることを見出し、結晶や中間相におけ
る構成ユニットの配列を検証した。イオンペ
ア集合体を構成するカチオンとして正電荷
を有する PtII 錯体の導入にも成功した。さら
に、集合体形態の外部刺激による制御を目的
とし、光応答性アニオンを組み込んだイオン
ペア集合体を形成し、その形態の光駆動可逆
的スイッチングを実現した。 
 一連のイオンペア集合体は半導体特性や、
また系によっては電場応答性を評価し、集合
体形態（構成ユニットの配置）との相関を検
証した。上記の成果を、31 報の論文および
253 件の学会発表として公表し、π電子系イ
オンペア集合体の電子機能材料としての可
能性を国内外に提示することができた。 
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織化・金属分子集合  合同シンポジウム , 
2016（依頼講演） 

35. 笹野力史・前田大光「イオンペア集合体
を構成する非会合型π電子系アニオンの創
製」第 6 回 CSJ 化学フェスタ 2016, 2016, 他
7 件 

36. 岡愛巳・伊藤冬樹・坂東勇哉・羽毛田洋
平・山門陵平・前田大光・尾関寿美男「ジ
ピロリルジケトンフッ化ホウ素錯体の蛍光
変化に基づく多形発現過程の追跡」第 25 回
有機結晶シンポジウム, 2016 

37. 前田大光「π電子系イオンからなる次元
制御型集合体の創製」第 65 回高分子討論会, 
2016（依頼講演）他 3 件 

38. 羽毛田洋平・坂東勇哉・前田大光「真の
π電子系イオンを基盤としたイオンペア集
合体の創製」第 27 回基礎有機化学討論会, 
2016, 他 6 件 

39. 大窪貴之・前田大光「自己会合可能な双
性イオン型π電子系ピロール誘導体の合
成」第 36 回有機合成若手セミナー, 2016 

40. Maeda, H. “π-Electronic Ion-Pairing 
Supramolecular Assemblies” 産業技術総合研
究所（関西センター）第 2 回 RIECEN セミ
ナー, 2016（招待講演） 

41. Maeda, H. “π-Electronic Ion-Pairing 
Supramolecular Assemblies” 2016 International 
Workshop on Nanomaterials and Nanodevices, 
2016（基調講演） 

42. Maeda, H. “π-Electronic Ion-Pairing 
Supramolecular Assemblies” International 
Symposium on Polymer and Related Materials, 
2016（招待講演） 

43. Maeda, H. “π-Electronic Ion-Pairing 
Supramolecular Assemblies” International 
Symposium on Polymer and Related Materials, 
2016（基調講演） 

44. Maeda, H. “π-Electronic Ion-Pairing 
Dimension-Controlled Assemblies” The 8th 
Japanese-Italian Liquid Crystal Workshop 
(JILCW2016), 2016（招待講演）他 3 件 

45. Haketa, Y.; Bando, Y.; Maeda, H. 

“Ion-Pairing Assemblies Based on “Genuine” 
π-Electronic Ions” 12th International Workshop 
on Supramolecular Nanoscience of Chemically 
Programmed Pigments, 2016（招待講演）, 他
11 件 

46. 山門陵平・前田大光「アニオン駆動型イ
ンターロック構造の形成とイオンペア集合
化」第 14 回ホスト・ゲスト化学シンポジウ
ム, 2016, 他 5 件 

47. Maeda, H. “Pyrrole-Based Ion-Pairing 
Supramolecular Assemblies” 229th meeting of 
the Electrochemical Society (ECS), 2016（招待
講演） 

48. 前田大光「光応答性イオンからなる次元
制御型集合体の創製」日本化学会第 96 春季
年会, 2016（招待講演）他 17 件 

49. Maeda, H. “Supramolecular ion-pairing 
assemblies based on anion-responsive 
π-systems” 251st ACS National Meeting, 2016
（招待講演） 

50. Maeda, H. “Supramolecular Assemblies 
Comprising Ionic π-Electronic Systems” 
Japan-China Joint Symposium on Functional 
Supramolecular Architectures, 2016（招待講
演）他 5 件 

51. Maeda, H. “Ion-pairing assemblies based on 
anion-responsive π-electronic molecules” 
Pacifichem 2015, 2015（招待講演）他 1 件 

52. 谷安尚・前田大光「次元制御型集合体を
形成するアニオン応答性π電子系の合成」
第 5 回 CSJ 化学フェスタ 2015, 2015, 他 2 件 

53. Maeda, H. “π-Electronic Ion-Pairing 
Supramolecular Assemblies” Japan-Euro Joint 
Workshop for Photo- and Electro-Molecular 
Mechanics, 2015（招待講演） 

54. 山門陵平・前田大光「アニオン応答性π
電子系を基軸とした多様な会合体の構築と
その集合化」第 26 回基礎有機化学討論会、
2015, 他 3 件 

55. 前田大光「イオン応答性π電子系を基盤
とした次元制御型集合体の創製」第 4 回液
晶若手シンポジウム, 2015（招待講演） 

56. Maeda, H. “π-Electronic Ion-Pairing 
Supramolecular Assemblies” 分子科学研究所
講演会, 2015（招待講演） 

57. 山門陵平・前田大光「多様なアニオン会
合体およびイオンペア集合体を形成するπ
電子系の創製」第 13 回ホスト・ゲスト化学
シンポジウム, 2015, 他 5 件 

58. Yamakado, R.; Maeda, H. “π-Electronic 
Systems That Provide Various Anion 
Complexes and Resulting Ion-Pairing 
Assemblies” 11th International Workshop on 
Supramolecular Nanoscience of Chemically 
Programmed Pigments, 2015（招待講演）他 9
件 

59. Maeda, H. “Ion-Pairing Assemblies 
Comprising Pyrrole-Based π-Electronic 
Systems” 227th meeting of the Electrochemical 
Society (ECS), 2015（招待講演） 



60. 前田大光「π電子系イオンを基盤とした
超分子集合体の創製」日本化学会第 95 春季
年会 特別企画, 2015（招待講演） 

61. 山門陵平・前田大光「アニオン応答性π
電子系への直線状共役ユニットの導入」日
本化学会第 95 春季年会, 2015, 他 10 件 

62. Maeda, H. “Supramolecular Assemblies 
Comprising Ionic π-Electronic Systems” 
ANGEL Kick-Off Meeting, 2015（招待講演） 

63. Maeda, H. “Ionic and Ion-Responsive 
π-Electronic Systems and Their Supramolecular 
Assemblies” 分子科学研究所講演会, 2015
（招待講演） 

64. Maeda, H. “Supramolecular Assemblies 
Comprising Ionic π-Electronic Systems” 
China-Japan Joint Symposium on Functional 
Supramolecular Architectures, 2014（招待講
演）他 1 件 

65. 前田大光「π電子系イオンを基盤とした
超分子集合体の創製」お茶の水女子大学理
学部化学科講演会, 2014（招待講演） 

66. 前田大光「イオン応答性π電子系を基盤
とした超分子集合体の創製」大つくば物理
化学セミナー2014, 2014（招待講演） 

67. 前田大光「π電子系を構成ユニットとし
た超分子集合体の創製」東京理科大学理学
部応用化学科講演会, 2014（招待講演） 

68. 前田大光「発光性π電子系におけるキラ
リティ誘起の新戦略」第 4 回 CSJ 化学フェ
スタ 2014, 2014（招待講演） 

69. 前田大光「π電子系イオンの次元制御型
集合化」第 8 回超分子若手懇談会, 2014（招
待講演） 

70. 前田大光・川下賢二「鋭角構造を有する
環状π電子系の合成」第 25 回基礎有機化学
討論会, 2014, 他 3 件 

71. Maeda, H. “Assemblies of π-Conjugated 
Ionic Species Providing Electronic Materials” 
International Union of Materials Research 
Societies - The IUMRS International 
Conference in Asia 2014 (IUMRS-ICA 2014), 
2014（招待講演） 

72. Maeda, H. “Supramolecular Assemblies 
Comprising Anion-Binding and 
Metal-Coordinating π-Conjugated Ionic 
Building Units” 248th ACS National Meeting, 
2014（招待講演） 

73. 前田大光「イオン応答性π電子系を基盤
とした超分子集合体の創製」東京大学大学
院総合文化研究科  機能超分子セミナー , 
2014（招待講演） 

74. Maeda, H. “Ion-Based Assemblies of 
Pyrrole-Based π-Systems” 8th International 
Conference on Porphyrins and Phthalocyanines 
(ICPP-8), 2014（招待講演） 

75. Bando, Y.; Maeda, H. “Formation of 
Dimension-Controlled Assemblies Comprising 
π-Conjugated Ions” 10th International 
Workshop on Supramolecular Nanoscience of 
Chemically Programmed Pigments, 2014, 他 6

件 
76. 前田大光「イオン応答性π電子系を基盤
とした超分子集合体の創製」第 12 回ホス
ト・ゲスト化学シンポジウム, 2014（招待講
演） 

 
〔図書〕（計 11 件） 
1. 羽毛田洋平・前田大光「イオンペアリングπ
電子系集合体の創製」超分子研究会アニュア
ルレビュー, 高分子学会, 2018, 10–11.  

2. Haketa, Y.; Maeda, H. “π-Electronic 
Ion-Pairing Supramolecular Assemblies” in 
Designed Molecular Space in Material Science 
and Catalysis, Springer, 2018, in press.  

3. Haketa, Y.; Maeda, H. “π-Electronic 
Ion-Pairing Assemblies Providing 
Nanostructured Materials” in Functional 
Organic and Hybrid Nanostructured Materials: 
Fabrication, Properties, and Applications, 
Wiley-VCH, 2018, 165–201.  

4. 前田大光「π電子系の合成を基盤としたイオ
ンペア集合体の創製」液晶, 日本液晶学会, 
2017, 317–320.  

5. Haketa, Y.; Yamakado, R.; Maeda, H. 
“Supramolecular Assemblies of π-Electronic 
Charged Species” in Conjugated Objects: 
Developments, Synthesis, and Application, Pan 
Stanford, 2017, 349–379. 

6. 前田大光「イオンペアリングπ電子系超分子
集合体」自己組織化マテリアルのフロンティア, 
フロンティア出版, 2015, 126–136.  

7. 前田大光「電荷を有するπ電子系の規則配
列による次元制御型集合体の創製」高分子, 
高分子学会, 2014, 858–859.  

8. 前田大光「刺激応答性円偏光発光を示すπ
電子系」光化学, 光化学協会, 2014, 58–63.  

9. Maeda, H. “Supramolecular Assemblies 
Based on Interionic Interactions” in 
Nanoscience with Synergy in Supramolecular 
Chemistry, CRC, 2014, 57–73.  

10. Maeda, H. “Ion-Based Liquid Crystals: From 
Well-Defined Self-Organized Nanostructures to 
Applications” in Nanoscience with Liquid 
Crystals: From Self-Organized Nanostructures 
to Applications, Springer, 2014, 281–299.  

 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.ritsumei.ac.jp/lifescience/achem/mae
da/ 
http://research-db.ritsumei.ac.jp/Profiles/29/0002
834/profile.html 
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