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研究成果の概要（和文）：本研究では、二分子間水素結合によりパイ共役二重らせん構造を形成する鎖状パイ共
役化合物ジアニリノトリピリンに関して、その置換基効果を中心に会合挙動・電子状態に関する考察を深め、新
たな光機能材料として展開することを目的とした。
具体的には末端アニリン部分及びメゾ置換基を変えた種々の化合物の合成とその溶液及び固体状態での構造解析
により、二量化会合定数の変化を調べた。小さな会合定数を示した場合には、かさ高い置換基の影響やトリピリ
ン骨格の平面性によりパイーパイ相互作用に不利な構造が得られていることがわかった。また、不斉誘起現象や
置換基を非対称化したトリピリンにおける二量化挙動についても調査した。

研究成果の概要（英文）：Dianlinotripyrrins are linear conjugated chains composed of terminal aniline
 moiety and tripyrrin core. This molecule can form a double helical structure by interstrand 
hydrogen bonding in non-polar solvent or in the solid state.
We have investigated the substituent effects on their dimerization association constant. 
Benzylamino-substituted tripyrrin showed smaller association constant, but accidentally a co-crystal
 of single and double strand molecules was obtained. Further, Induced CD spectra were observed with 
chiral amine-substituted tripyrrins. Dianilinotripyrrins bearing various meso-aryl substituents were
 studied. Introduction of methoxy or trifluoromethyl groups on the meso-aryl groups did not strongly
 affect the association constant, while tripyrrins bearing bulky meso-aryl substituents was prone to
 show smaller association constant. In addition, pentafluorophenyl substituted dianilinotripyrrin 
displayed different dimerization aptitude with longer pai-pai distances.  

研究分野：有機化学

キーワード： 二重らせん分子　動的平衡　X線結晶構造解析　置換基効果　互変異性　錯体　溶媒効果　近赤外光吸収
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ジアニリノトリピリンは、超分子相互作用によりパイ共役二重らせんを形成する珍しいモチーフであるが、その
置換基効果を詳細に検討可能であるという点で学術的に価値がある。溶液中での会合定数の決定に加え、X線結
晶構造解析を用いた固体状態の解析により、二量体の形成に本質的に重要な要素を見出すことができた。こうい
った知見を生かしてジアニリノトリピリン特有の物性を見出しそれをセンサーやホストゲスト化学に用いること
で、さらに社会的意義が高まることであろう。分子の非対称化や金属イオン認識などの研究にも展開可能であ
り、今後ますます魅力的な成果が期待できる研究領域であると考えている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
人工的に構築した二重らせん分子は、魅力的な三次元構造と動的挙動を併せ持つことから新規
機能性材料として興味がもたれる。しかしながら、これまでに報告のある二重らせん分子はその
合成法が限られており、特に可視光や近赤外光を吸収するといった色素としての性質をもつ二
重らせん分子の例はほとんどなく、光機能性をもたらす新規分子骨格としての展開には至って
いなかった。光操作が可能な超分子化合物はドラッグデリバリ、センシングといったホスト−ゲ
スト化学への応用や、π−πスタックや水素結合などの分子間相互作用の基礎的理解の上でも重
要な化合物群と言える。 
我々は鎖状π共役化合物であるトリピリンの末端をアニリンで修飾した分子「ジアニリノトリ
ピリン」が、シクロヘキサンなどの低極性溶媒中で水素結合による自己二量化を起こし、それが
π共役二重らせん構造を形成することを報告した。末端の置換基効果により会合定数が大きく
変化することや、異なる置換基の化合物間で異種二量体（ヘテロダイマー）を優先的に形成する
ことなどがわかっていたが、トリピリンを二量体にした上で自己二量化により超分子ポリマー
を形成することや、近赤外領域にまで及ぶ光吸収特性を生かした応用展開には至っていなかっ
た。また、ジアニリノトリピリンを配位子として用いた金属錯体の合成は未開拓だった。 
 
 
２．研究の目的 
ジアニリノトリピリンの自己二量化が高い会合定数で進行すれば、あらかじめトリピリンが共
有結合で結ばれた二量体を合成し、それぞれが分子間で二量体形成することで超分子ポリマー
が得られる。この時、二重らせん構造のキラリティを制御しておくことで、得られる超分子ポリ
マーにもキラリティが伝播するため、らせんポリマーとしての機能が見出される。 
さらに、超分子重合を外部刺激により制御することができれば、らせんポリマーの重合・解重合
のスイッチングや、キラリティの反転、分子情報記憶などの応用が可能である。 
以上のことから、本研究では、 
1. ジアニリノトリピリンの二量化会合定数の向上とその熱力学的安定性の評価 
2. 共有結合で結ばれたジアニリノトリピリン二量体の合成と構造解析 
3. 二重らせん構造のキラリティ制御を指向した金属錯体合成 
を目的として研究をおこなった。 
 
３．研究の方法 
まず、ジアニリノトリピリンにおける置換基効果を明確にし、二量化会合定数の高い分子デザイ
ンを模索した。末端の置換基をアニリン以外に変えることや、トリピリンのメゾ位部分の置換基
を変更することが可能であるため、それらを合成し、温度可変NMR 測定により会合定数を算出
し、二種類の置換基効果を系統的に調べた。 
 
共有結合で結ばれたジアニリノトリピリンの二量体を合成するため、まず片側のみがアニリン 
によってキャップされた分子を合成し、それに対する求核置換反応を検討した。得られた非対称
ジアニリノトリピリンはその二量化においてシン型及びアンチ型をとりうるため、その構造を X
線結晶構造解析で確認し、DFT 計算を用いて解釈した。その合成法を拡張し、アルキル鎖で繋
がれたジアニリンとの反応によりジアニリノトリピリン二量体を合成し、その構造を解析した。
二重らせん構造が確認できなかったため、金属錯化を用いた構造の固定化についても検討した。 
 
ジアニリノトリピリンの末端部分に不斉炭素中心を導入するため、アルキルアミンとの反応を
検討した。得られたジベンジルアミノトリピリンの二量化会合定数を算出し、その構造を X 線
結晶構造解析により確認した。(+)- or (-)-2-フェニルエチルアミンの置換によって得られたトリ
ピリンの不斉転写について CDスペクトルの測定をおこなった。その他、キラルな溶媒による不
斉転写や金属錯体で固定化した化合物の光学分割についても検討した。 
 
４．研究成果 
(1) ジアニリノトリピリンにおける置換基効果の検討 
過去の報告において、ジブロモトリピリンに対して THF中室温でアニリン（４等量）を加えるだ
けでジアニリノトリピリンが高収率で得られることがわかっていた。また、アニリンの代わりに
3,5-ジ（t-ブチル）アニリンや 3,5-ビス（トリフルオロメチル）アニリンを加えた場合に、その
二量化会合定数が 10 倍以上に向上することがわかっていた。今回はまず、ベンジルアミンを加
えた場合の会合定数の変化を検討した。ジブロモトリピリンに対してベンジルアミンを加えた
場合、対応する一置換体のみが高収率で得られ、二置換体が得られなかった。一置換体において
ベンジルアミン部分からの電子供与が強すぎるために二つ目の求核置換反応が進行しなかった
と考え、メゾ置換基を 4-トリフルオロメチルフェニル基に変更したところ、対応する二置換体



が得られた。温度可変 NMR 測定の結果から、会合定数は Kdim = 6.7 M-1と算出され、ジアニリノ
トリピリン(Kdim = 270 M-1)に比べて小さな値となることがわかった。 

 

図１ ジベンジルアミノトリピリンの合成 
 
トリピリンのメゾ位部分の置換基を 4-メトキシフェニル、3-メトキシフェニル、4-トリフルオ
ロメチルフェニル、3,5-ジ（t-ブチル）フェニル、ペンタフルオロフェニルに変えた化合物を合
成し、それに対するアニリンの求核置換反応をおこなった。いずれも、THF中で室温もしくは加
熱条件で対応する二置換体が得られた。会合定数はクロロホルム中室温で 280-310 M-1程度とそ
れほど向上せず、またペンタフルオロフェニル置換体はクロロホルム中での会合が見られず、シ
クロヘキサン中でのみ二量化平衡が見られた。X 線結晶構造解析によりその二重らせん構造を確
認すると、3,5-ジ（t-ブチル）フェニル置換体はπ―πスタック距離の僅かな伸長が見られ、ペ
ンタフルオロフェニル基はトリピリン骨格の平面化に伴う二分子の相互作用の変化が見られた。
以上のことからメゾ位の置換基のパラ位の効果は反応性に影響を与えるものの、二量化には大
きな効果がないことがわかった。 

 
図２ メゾ-4-トリフルオロメチルフェニルジアニリノトリピリン(a)、メゾ-4-メトキシフェニ
ルジアニリノトリピリン（b）およびメゾ-3-メトキシフェニルジアニリノトリピリン（c）の単
結晶 X線構造 
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図３ メゾ-3,5-ジ(t-ブチル)フェニルジアニリノトリピリン(a, b)およびメゾ-ペンタフルオ
ロフェニルジアニリノトリピリン（c, d）の X 線結晶構造 

 
メゾ位をエトキシカルボニル基に変えた、エステル化トリピリンを合成した。この化合物は二重
らせん型二量体の構造は確認できなかったが、分子内水素結合による Z-アンチ型構造を確認で
きた。この構造は熱力学的には不安定であり、溶液中で徐々に対称性の高い Z-シン型へと戻る
こともわかった。 

 
図４ メゾ位にエステル基を有するジアニリノトリピリンの合成 

 
図５ メゾ位にエステル基を有するジアニリノトリピリンの X 線結晶構造 

 
(2) 共有結合で結ばれたジアニリノトリピリン二量体の合成 
まず、ジブロモトリピリンの片側が修飾された化合物を合成した。それに対し異なるアニリン誘
導体の求核置換反応を検討したところ、酸触媒の添加がないと反応が進行しないことがわかっ
た。結果的に、用いるアニリンを塩酸塩として加えることで収率良く目的物を合成することがで
きた。得られた非対称型トリピリンは、アンチ型およびシン型の会合形式をとりうるが、3,5-ビ
ス（トリフルオロメチル）フェニル基と 4-メトキシフェニル基を有する非対称トリピリンはア
ンチ型の結晶構造が得られた。3,5-ビス（トリフルオロメチル）フェニル基と 3,5-ジ（t-ブチ
ル）フェニル基を有するトリピリンの場合は、シン型の配座であるが、NH が互変異性を起こし
た異性体であることがわかった。溶液中でのコンフォマーについては DFT 計算から相対安定性
を見積もり、シン体が安定であることが示唆された。 
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図６ 非対称型ジアニリノトリピリンの合成 

 
図７ 非対称型ジアニリノトリピリンの X 線結晶構造(a)および詳細な結合長・結合角(b) 
 
このような知見を元に、アルキルリンカーで架橋されたジアニリノトリピリン二量体の合成を
おこなった。反応は良好に進行し、極性溶媒中から二量体の結晶構造を確認することができた。
しかしながら、低極性溶媒中からは結晶が得られず、溶液中での構造同定も困難だった。溶液中
で、上記のような互変異性体が存在する可能性や、片側のジアニリノトリピリンユニットのみが
会合体を形成しており、会合の協働性が出ていないことが考えられる。 
 
より強固で確実な二重らせん構造固定法を検討するため、金属錯体の合成をおこなった。酢酸亜
鉛を作用させた後に、クロロベンゼン中で塩基を加えて加熱をすることで、二重らせん型亜鉛錯
体が得られることがわかった。同様の方法によりニッケル錯体、カドミウム錯体も得られた。こ
れらの錯体は基礎的な物性測定を行なうには十分な安定性を有しているが、メタノールなどの
極性溶媒や酸の存在下では分解することがわかった。 

 
図８ 金属錯化によるトリピリン二重らせん構造の固定化 
 
(3)二重らせん構造のキラリティ制御 
ジベンジルアミノトリピリン合成において、ベンジルアミンの代わりに(+)- or (-)-1-フェニ
ルエチルアミンを用いて反応することで、末端に不斉炭素中心を有する光学活性なジアミノト
リピリンを合成した。この化合物は立体障害のために二重らせん構造を形成できないが、単量体
のらせん構造のキラリティに由来するコットン効果を CDスペクトルで解析することができた。 
また、二重らせん構造のキラリティを溶媒効果で制御することも検討した。光学活性な 2-クロ
ロ-2-メチルブタンを溶媒として用いて CDスペクトルを測定したが、不斉誘起に起因する CDシ
グナルを観測することができなかった。分子設計を変え、溶媒や温度条件を再検討する必要があ
ると考えられる。 
二重らせん型金属錯体は、構造が金属により固定化されていると考えられるため、キラルカラム
を装着した HPLCにより分割を試みた。しかしながら、ダイセル製 CHIRALPAKシリーズを種々検
討したものの、光学分割の兆候が見られなかった。金属による固定化はできたが、錯体の構造が
溶液中で動的に変化しており、ラセミ化の活性化障壁が小さい可能性が考えられる。今後、理論
計算によるラセミ化障壁の見積や、錯体の誘導体化によって光学分割を達成したいと考えてい
る。 
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