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研究成果の概要： 

種々のπ共役架橋ユニットで連結されたオリゴジピリンを合成し、金属イオンやアニオンとの

組み合わせや集合化条件を検討し、単分散型マクロサイクルおよび多様なモルフォロジーを示

す発散型集合体（超分子ポリマー）の創製を試みた。[2+2]型単分散型マクロサイクル（ZnII

錯体）は鋳型分子を錯化時に添加することによって得られ、錯体部位の回転運動による立体異

性体間での転移過程が観測された。一方、NiII 架橋配位ナノリングは適切な酸化剤を利用する

ことによって配位子間に炭素-炭素間共有結合を新たに形成し、脱金属イオンおよび再度金属錯

化をおこなうことによって、多様な金属配位集合体（たとえば金属架橋 2重らせんユニット複

数個からなるゲーティングシステム）が形成されることを明らかにした（投稿準備中）。また、

金属配位ユニットが置換されたジピリン誘導体から新規骨格を有する環状錯体の形成を明らか

にした。一方、発散型集合体に関しては金属配位ポリマーπ面間での相互作用が効果的にはた

らく場合、規則的なワイヤー構造を形成することを透過型電子顕微鏡によって見出した（投稿

準備中）。 
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１．研究開始当初の背景 
 クロロフィルやヘムなどの生体内色素の
重要な構成要素であるピロール環は、非環状
骨格に組み込まれることによって、窒素部位
における相互作用の機能性を十分に発現す
ることが可能となる。一方、材料科学の観点
から、ナノ・マイクロメーターの大きさを有
するポリマー粒子に関する研究が共有結合
性ポリマーや無機材料を用いて行われてお
り、これらは触媒や光学材料、バイオセンサ

ーとしての応用が期待されている。対照的に、
配位ポリマーやアニオン架橋型超分子集合
体によるナノ・マイクロスケール組織構造の
研究が急速に進展しているが、ジピリン（ジ
ピロメテン）などのπ共役非環状オリゴピロ
ールを基盤としたナノ・マイクロスケールマ
テリアルへの展開はこれまでに報告されて
いない。とくに、ジピリンの金属錯形成や、
プロトン化されたジピリンとアニオンの塩
形成は 20 世紀前半の Fischer の研究以来知
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られているが、適切な金属イオンやアニオン
との組み合わせを利用した超分子構造構築
の例はほとんどない。Cohen らによる最近の
類似研究におけるジピリンを基盤とした組
織化は、金属配位を利用した結晶工学の範疇
にあり、また形成された組織構造を溶液中で
利用することが困難であり、応用展開の可能
性に乏しいという問題点を抱えている。 
 立命館大学に着任（2004 年）以来、研究代
表者は新規骨格を有するπ共役系非環状型
ピロールオリゴマーの創製に従事してきた。
なかでも蛍光性 C3 架橋型オリゴピロールは
効果的なアニオン認識能やアニオン架橋型
超分子ネットワークの構築を実現した。さら
に、π共役拡張型レセプターなど多点配位が
可能な誘導体において、アニオン認識による
π共役ユニットの回転制御を確認した。また、
非環状型ピロール誘導体の水素結合集合体
を基盤とした、チューブ・ファイバー・シー
ト状の多様なナノ・マイクロ構造の形成も見
出している。 
 また、研究代表者はピロール環窒素部位の
金属配位能を生かした超分子組織構造に着
目し、π共役系金属配位子であるジピリンと
金属イオンの錯形成によって配位ポリマー
が形成され、分子集合体を基盤としたナノ・
マイクロ構造の構築を実現した。一方、鋳型
分子の共存条件下では、ゲスト種の包摂が可
能な単分散型配位マクロサイクルの形成を
確認した。さらに、プロトン化したジピリン
2 量体は、オキソアニオンとの相互作用によ
ってナノスケール組織構造が形成すること
を、ごく最近明らかにした。 
 
２．研究の目的 
 蛍光性色素ジピリンの共有結合多量体（オ
リゴジピリン）を基盤とした超分子ポリマー
は、金属イオンまたはアニオンと有機素子が
バランスよく融合することによって、結晶性
（秩序構造）とアモルファス（無秩序構造）
の中間状態に位置するナノ・マイクロ構造素
材を作り出すことが可能である。用いる溶媒
の組み合わせによって多様なモルフォロジ
ーを発現するが、その詳細な形成機構には解
明すべき要素が多い。研究代表者は組織化を
数段階に分けて考察し、各過程における構造
制御の条件を検討している。 
 本研究課題「配位ポリマーを基盤としたナ
ノ構造次元制御」において、種々の架橋ユニ
ットで連結されたオリゴジピリンを合成し、
金属イオンやアニオンとの組み合わせや集
合化条件を検討し、単分散型マクロサイクル
および多様なモルフォロジーを示す発散型
集合体（超分子ポリマー）の創製を試みる。
とくに発散型の場合、集合化条件（溶媒や温
度など）を検討し、球・ディスク・シート・
ファイバーなど多様な形状を示す、ナノ・マ

イクロメータースケールの蛍光性組織構造
の構築と制御を行う。ナノ・マイクロ構造の
柔軟性を応用し、化学的刺激によってその構
造を制御し、また物理的刺激（光など）を利
用し、集合化による情報の化学結合形成への
転写を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) 種々のオリゴジピリンの合成 
 クロスカップリングなどを利用して、ピロ
ール部位および架橋部位に、種々の置換基の
導入を検討する。計画(3)で組織化を予定し
ている、3 置換体はすでに何種類かの合成に
成功している。また、計画(5)でさらに展開
する、C3架橋型オリゴピロールを組み込んだ、
アニオン応答性を有するジピリン誘導体の
合成にも挑戦する。 

(2) 単分散型ナノ空孔の構築 
 金属イオン周辺の「ねじれた」配位環境に
起因し、複数個のジピリン錯体部位での「相
対的な配置」によって不斉が誘起された構造
が形成されうる。そこで、配位ポリマーの「最
小単位（= 0 次元）」、すなわち単分散[n+n]
型環状構造の構築を目指す。実際に、共役系
分子テンプレートの存在下、ゲスト包摂が可
能な空孔を有する環状2量体錯体の形成を明
らかにしている。さらに、分子機械素子を指
向し、基板表面に配位マクロサイクルを自己
集合させ、空孔内におけるゲスト種捕捉状態
およびフリー状態を、一分子蛍光測定や各種
走査プローブ顕微鏡によって観測する。また、
ゲスト種の空孔内移動の実時間観測に挑戦
する。 
(3) 発散型ナノ空孔の構築 
 計画(1)で合成したジピリン 3 置換型誘導
体の金属錯化によって、2 次元組織化したネ
ットワークの構築を検討する。希薄条件から
の単層シート作製や、電荷移動型ゲストの導
入による交互積層型3次元チューブ構造の形
成を行う。 
(4) 配位ポリマーを基盤としたナノ・マイク
ロメータースケールマテリアルの創製 
 計画(1)で合成した各種誘導体に対し、金
属イオンとの配位を利用した 1次元超分子ポ
リマーの形成を行い、それを基盤とした集積
化によってナノ・マイクロメーターの大きさ
を有する 2 次元・3 次元マテリアルの創製を
試みる。金属イオン（種類・価数）だけでな
く、錯形成時の溶媒・温度・濃度などの外部
要因を制御し、多様なモルフォロジー形成に
挑戦する。基盤となるナノスケールの構造
（分子レベル）と観測されるサブマイクロス
ケール構造（集合体レベル）の相関を、とく
に表面状態は各種電子顕微鏡や走査プロー
ブ顕微鏡、蛍光顕微鏡を駆使し検証する。 
(5) アニオン応答性配位ポリマー 
 外部刺激応答性ユニットとして、計画(1)



で合成したアニオン認識能を有する C3 架橋
型オリゴピロールをスペーサー部位として
導入したオリゴジピリンを架橋配位子とし
て、金属錯化による集合体（配位ポリマー）
形成を検討する。事前に複数個のレセプター
部位を共有結合で連結したπ共役オリゴマ
ーを合成し、効果的かつ協同的なゲスト種
（アニオン）との相互作用を利用した動的構
造変化の実現を試みる。アニオンサイズに依
存したらせんピッチ幅の制御を行い、それに
ともなう配位ポリマーの構造変化の誘起を
評価する。さらに、ヌクレオチド（リン酸ア
ニオン）やアミノ酸（カルボン酸アニオン）
などの不斉源との相互作用を利用し、一定方
向へのねじれ増幅を示す配位ポリマーの形
成およびナノ・マイクロ組織構造の制御に挑
戦する。 
(6) アニオン架橋型超分子ポリマーの形成 
 ジピリンは窒素部位がプロトン化される
ことによって、アニオンに対するレセプター
となる。そこで、SO4

2‒や HPO4
2‒などのジアニ

オン（またはモノアニオン 2 個）を架橋した
1 次元超分子ポリマーおよびナノ・マイクロ
スケール構造の構築を検討する。さらにモノ
ヌクレオチド RPO4

2‒（R = ヌクレオシド）を
ジピリン間で挟むことによって、特定の核酸
塩基を一定間隔で配列した「人工核酸」を形
成し、相補的な核酸部位を有するポリマーを
混在させ、塩基対形成に起因する組織化構造
の創製に挑戦する。 
(7) 金属配位・アニオン認識を「鋳型」とし
た共有結合形成 
 架橋位にジアセチレンを導入したオリゴ
ジピリンの集合体形成およびナノ・マイクロ
構造の形成を検討する。組織構造内で複数個
のジアセチレン部位が適切に配列する場合、
光や熱などによって共有結合が形成され、2
次元型の組織化が可能となる。つづいて、脱
金属イオンや「中和」処理を行い、ジピリン
部位での相互作用をテンプレート（鋳型）と
した共役ポリマーの創製を試みる。とくに、
ファイバー状構造を均一に制御し、その「幅」
の情報を分子長に転写することによって、長
さが揃った共有結合ポリマーの合成を目指
す。 
 
４．研究成果 
 種々のπ共役架橋ユニットで連結された
オリゴジピリンを合成し、金属イオンやアニ
オンとの組み合わせや集合化条件を検討し、
単分散型マクロサイクルおよび多様なモル
フォロジーを示す発散型集合体（超分子ポリ
マー）の創製を試みた。 
 [2+2]型単分散型マクロサイクル（ZnII 錯
体）は鋳型分子を錯化時に添加することによ
って得られ、錯体部位の回転運動による立体
異性体間での転移過程が観測された（Chem. 

Eur. J. 2007）。一方、NiII架橋配位ナノリン
グは適切な酸化剤を利用することによって
配位子間に炭素-炭素間共有結合を新たに形
成し、脱金属イオンおよび再度金属錯化をお
こなうことによって、多様な金属配位集合体
（たとえば金属架橋2重らせんユニット複数
個からなるゲーティングシステム）が形成さ
れることを明らかにした（投稿準備中）。ま
た、金属配位ユニットが置換されたジピリン
誘導体から新規骨格を有する環状錯体の形
成を明らかにした（J. Nanosci. Nanotechnol. 
2009）。一方、発散型集合体に関しては金属
配位ポリマーπ面間での相互作用が効果的
にはたらく場合、規則的なワイヤー構造を形
成することを透過型電子顕微鏡によって見
出した（投稿準備中）。 
 また、将来、アニオン応答性配位ポリマー
（計画(5)）の構築を目的として金属配位ユ
ニットへの連結を検討している、π共役系ア
ニオン認識素子の開発に関しても並行して
研究を展開した。実際に、応答性アニオン認
識能を有するπ共役系非環状型素子（ジピロ
リルジケトンホウ素錯体）を構成するピロー
ル環の反応性を利用してレセプター周辺へ
種々のユニットを導入する手法を確立し、た
とえばπ共役が拡張され、かつアニオンに対
する多点認識が可能な芳香環置換レセプタ
ー誘導体の創製を実現した。また、ホウ素周
辺をジオールユニットで連結した誘導体を
合成し、とくに適切にスペーサー架橋された
Π字型2量体が特定のジアニオンに対する会
合選択性を示すことを明らかにした。 
 一連のアニオンレセプターが固体（結晶）
状態において、π平面間での相互作用を利用
したスタッキング構造や、レセプター-アニ
オン会合体および対カチオン間での規則的
な交互配列からなる「電荷積層型」構造を形
成することを見出した。そこで「補助的な相
互作用部位」である長鎖アルキル基を導入し
たレセプター誘導体を合成し、これを基本ユ
ニットとして次元制御された集合体からな
るアニオン応答性超分子オルガノゲルの形
成に成功した。この刺激応答性ソフトマテリ
アルはアニオンとの会合体形成に起因した
分子構造および組織形態の変化によって光
物性が制御可能であり、またアニオンに付随
する嵩高い立体型対カチオンがアニオン-レ
セプター会合体と溶解性の高いイオンペア
を形成することも形態制御の重要な要因で
あることを明らかにした。さらに、親水性基
で置換された両親媒性レセプター誘導体を
合成し、水溶液中において H 会合体から構成
されるベシクルやナノシリンダー構造など
の溶媒駆動型集合体の形成を実現した。 
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