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研究成果の概要（和文）：本研究では、分子構造を厳密に定義できる大環状化合物を用いて、カラムナー液晶の
内部に捕捉したサイズ選択的なイオン伝導や、不均一触媒等の開発に繋がる精密分子配列を実現する分子組織構
造の機能化を目指した。本研究成果により、「液晶性大環状化合物の部分構造であるサルフェンとリチウムイオ
ンの結合構造およびその動的挙動の解明」、「ナノ空間をもつ金属錯体型フォルダマーの液晶特性の評価」、
「大環状化合物を用いた二次元多孔性結晶の構築と空間サイズを利用した機能性分子の配列」に成功した。ま
た、新奇な含窒素π拡張型共役系分子の開発に繋がる鍵化合物として、カルバゾールをポルフィリンに導入した
環状化合物の開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Well-defined nanospaces in nanoporous materials are of significant interests
 due to their promising applications such as separation, transportation, and specific chemical 
reactions. The molecular structure containing lithium and salphen, which are a part of the 
liquid-crystalline macrocycle, as well as the dynamic properties in solution of the molecule were 
investigated by X-ray crystallographic analysis and VT-NMR measurement. Furthermore, we successfully
 prepared periodic monolayer arrays of discrete C60s generated on an atomically flat Au(111) surface
 with the aid of a template adlayer. The template was a two-dimensional (2D) array of molecular pits
 prepared on an Au(111) surface through 2D crystallization of shape-persistent macrocycles composed 
of four carbazole and four salphens/Ni-salphens with a 1 nm hollow. The periodic pattern of C60s on 
the surface was thermally stable up to approximately 200 °C, even under ambient pressure.

研究分野： 超分子化学、材料科学、ナノ構造

キーワード： 液晶　大環状化合物　分子認識　ホストーゲスト化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した液晶性大環状分子とその一連の化合物は、その自己集合構造により、一義的なサイズや化学的
性質をもつ特異なナノ空間をもつ液晶物質や、二次元多孔性物質の創製に成功した。これらは、特異的にリチウ
ムオンを捕捉する分子構造の解明、フラーレンなどの機能性分子の分子認識と精密配列化を可能とした。本研究
により、イオンを伝導するソフトな多孔性物質の創製、電子リソグラフィーを超える分解能でフラーレンの精密
の配列化を実現したものであり、多孔性ソフトマテリアルの機能化や新規特性を機能性界面の展望を大きく前進
させたため、学術的に重要な意義があり、社会的にインパクトの高い研究成果といえる。

※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 

本研究では、サイズと形状が均一な分子サイズの空孔を持つ大環状化合物を用いることで、

取り込まれる分子の分子ふるい効果や特異な反応性などの「ナノ空間内の特異性」および「空間

配向性」をもつ分子組織の構築を目指した。このようなイオンや有機物質を吸着・輸送する物

質を実現するには、イオンや分子を伝達する分子サイズの空間の化学的置換基の種類と空間的

な配置が鍵となる。本研究により、液晶性大環状化合物の内部空間を活用したイオン伝導性を

もつカラムナー液晶の開発や、ナノ細線構築を目指して高密度に機能性分子を配列させた分子

界面の開発を行うことができる。 

 
２．研究の目的 

液晶は、分子の一軸配向性を示しつつ流動性を示すため、大面積での薄膜形成や外部刺激に

対して分子組織体を自在に配向制御することに優れた材料である。本研究は、サイズが均一な

内部空間を持つ大環状化合物を用いることで流動性を持つ液晶の中に創り出したナノ空間内部

に、物質輸送するナノ経路を構築する。申請者らが開発した大環状化合物は、環状構造の周辺

にアルキル鎖を担持させた大環状化合物もしくは大環状金属錯体であり、その内部に厳密な分

子サイズを持ったナノ空間を持つ。これらの大環状分子を用いて、「物質輸送能」や「サイズ

選択性」、大面積での「分子配向制御」を実現するために、液晶性大環状化合物の自己集合に

より、ナノ空間の機能開拓を行うための分子組織を構築することを目的とした。 

 
３．研究の方法 
(1) 申請者らは、予備的な実験結果として、リチウムイオンを内包した液晶性大環状化合物の

調製に成功しており、それらがリチウムイオンを内包した状態でもカラムナー液晶組織を形成

することを見出している。本研究では、液晶性大環状化合物のナノ空間内でのリチウムイオン

の移動度に関する評価を行い、高度な配向性や異方的なイオン伝導を持つソフトマテリアルの

創製を目指している。本研究では、カラムナー液晶性大環状金属錯体の構築法の開発と、これ

までの研究で得られている大環状化合物の部分構造であるサルフェンとリチウムイオンの複合

体の分子構造の解明を X 線構造解析および温度可変の NMR 測定から明らかにした。 
 
(2) 申請者らは、Au(111)基板上で自己集合により二次元規則的に大環状化合物が周期構造を形

成した単分子膜を構築することに成功した。本研究では、この単分子膜を鋳型として利用し、

半導体特性をもつフラーレンなどの機能性分子を精密配列化することを走査型トンネル顕微鏡

(STM)を用いた実験により検討した。この単分子膜の調製が成功すれば、その組織構造を利用

して、電解重合や高分子合成を行い、基板に対して垂直配向したナノレベルの分子ワイヤの構

築が期待される。また、サレン錯体を利用したフォルダマーなどの超分子構造を構築し、それ

らの構造の内部空間を活用するためのソフトマテリアル開発も検討した。 
 
(3) 環状化合物であるポルフィリンとその金属錯体は、広いp平面に基づく特徴的な電子構造を

持ち、メソ位の置換基や中心金属により光学特性、酸化還元特性、反応特性を調節することが

できる。これらをビルディングブロックとした新しい物質輸送材料の開発も検討した。これら

のポルフィリンは、縮環反応等によりπ拡張型分子に変換することで、電子やホール、イオン

等の多様なキャリヤを輸送する新しい電子物性を示す分子群を構築することも期待される。本



 

 

研究では、単結晶 X 線構造解析、電気化学測定、各種分光測定によってその特異な電子構造を

評価した。 

 
４．研究成果 

(1) ヒドロキシピリドン型配位子は Cu2+イオ

ンを高い結合定数で 2:1 錯体を形成すること

が知られている。そこで本研究では、角度構

造を予備的なモデル計算より設計したヒドロ

キシピリドンを二つ有する共役性配位子を合

成し、Cu2+イオンと溶液中で混合すること

で、配位子と Cu2+イオンが 3:3 で大環状金属

錯体を得た。また、この大環状金属錯体は、

適切な側鎖を導入することで、ヘキサゴナル

カラムナー状に集積した分子集合体を構築す

ることが明らかとなった(Chem. Asian J. 2019, 

14, 4415)。 

(2) 本研究目的のために、サルフェン骨格をもつカラムナー液晶性大環状化合物とイオンの結

合様式に関する分子レベルの知見は重要である。大環状化合物を構成するサルフェン部位をモ

デル化合物としてリチウムイオンとの複合化を行い、単結晶構造を得ることに成功した。特筆

すべきことは、リチウムイオンを配位したサ ルフェンが二量化し、酸素原子とリチウムイオン

によりキュバン型の構造を形成していた (Inorg. Chim. Acta, 2019, 512, 119894)。リチウムイオン

とサルフェン部位の結合距離やその幾何構造を得られたことは重要である。また、リチウムと

サルフェン部位の溶液中の動的な挙動を温度

可変の NMR 測定から測定したところ、キラ

ルな分子配向をもつリチウム−サルフェン錯

体の二量体が動的にその鏡像異性体間で相互

変換していることも明らかとなり、リチウム

イオン伝導に関する有意義な知見が得られ

た。 

(3) らせん状金属錯体型フォルダマーを用いたナノ空間をもつ液晶組織の構築：フォルダマー

は、折り畳まれたらせん状の分子構造をもち、バネのような伸縮運動や、多重らせん形成、ら

せん状の内部空間における不斉認識など興味

深い特性を示す超分子である。しかし、フォ

ルダマーなどの複雑な分子構造を液晶組織の

分子骨格に組み込んだ場合、その集合体中の

分子構造を解析する手段は極めて限定され

る。本研究では、高輝度光科学研究センター

の池本博士との共同研究により、集光性が高

く、高輝度をもつシンクロトロン放射光を線

 

図 1. ヒドロキシピリドン型配位子を利用
するカラムナー液晶性大環状金属錯体 

 
図 2. リチウムイオン伝導のメカニズム解
明のために明らかとなったリチウムーサル
フェンの部分構造の分子構造 

 

図 3. 内部にナノ空間を持つカラムナー液
晶性を示す金属錯体型フォルダマー 



 

 

源とした赤外分光測定(SPring-8, BL43IR)により、配向したカラムナー組織構造内部の配向した

らせん状分子構造の評価を行い、金属錯体からなる液晶組織中で集積した分子の局所構造に関

する解析を行った (Chem. Commun. 2022, 58, 3274, selected as an inside front cover）。 

 

(4) 大環状化合物を用いた二次元多孔性結晶の構築と機能性分子の配列：本研究では、希薄溶液

のキャスト法により、大環状化合物が

Au(111)基板の上で自己集合し、二次

元周期的な構造を形成することを見出

した。超高真空条件下における走査型

トンネル顕微鏡（STM）観察により、大

環状化合物が Au(111)基板上で約 4.1 

nmの周期で二次元結晶を構築してい

ることが明らかとなった。さらに、超高

真空条件下、この二次元多孔性結晶

の上にフラーレン C60を真空蒸着する

ことにより、その周期的に並んだ「孔」

にフラーレンを捕捉させることで、フラ

ーレンを二次元周期的に配列させることに成功した。驚いたことに、このフラーレンの周期構造は約 200 

ºCの高温や大気下でもその周期構造を維持することが明らかとなった (J. Am. Chem. Soc. 2022, 144, 

6749, selected as a supplementary cover, highlighted in news: マイナビニュース TECH+ 

2022 年 3月 31日, 名古屋大学プレスリリース）。 

 

(5) メタピリジル基をメソ位に導入した

亜鉛ポルフィリンが溶液中で自己組織化

により環状三量体を形成することを

NMR 測定および蒸気圧浸透圧法から見

出した。さらにポルフィリンのメソ位に

フェロセンを導入した分子が、還元的消

光が効率良く生じることを見出した。 

 (Chem. Eur. J, 2021, 27, 4053). 

(6) 本研究では、全てのメソ位にカルバゾ

ール誘導体の 9 位窒素原子を直接結合し

た新規ポルフィリンとその金属錯体を合

成し、単結晶構造解析と UV-vis 吸収スペクトル測定、TD-DFT 計算、サイクリックボルタンメ

トリーによる電子構造の特性評価を行った。X 線結晶構造解析から、カルバゾール部位はポルフ

ィリン環に対してほぼ直交した分子構造をもつことが明らかとなった。また、この化合物をプロ

トン化した誘導体は、ピロールの窒素原子がジプロトン化され、ポルフィリン環が鞍型に歪む構

造が明らかとなった。酸を添加した UV-vis 吸収スペクトル測定では、プロトン化によって 841 

 

図 4. 二次元多孔性膜を形成する大環状化合物とその
二次元構造を鋳型とするフラーレンの精密配列化 

 

図 5. メタピリジル基をもつポルフィリン環状三
量体 



 

 

nm の近赤外領域に新たな極大吸収が現れ

た。この極大吸収はカルバゾールの軌道か

らポルルフィリンの軌道への遷移に帰属

された。サイクリックボルタンメトリーで

も第一還元電位が正側に 0.76 Vシフトして

おり、この大幅なレッドシフトは LUMO の

顕著な安定化によるものであると示唆さ

れた。LUMO の安定化の理由として、プロ

トン化により分子の対称性が上がったこ

とと、ポルフィリンがカチオン性になった

ため電子を受容しやすくなったためと考

えられる(Chem. Commun. 2019, 55, 2992)。 

（7） (6)の研究により得られたメソ位にカ

ルバゾール基を持つポルフィリンに Ni2+

および Zn2+イオンを導入したポルフィリ

ン金属錯体を合成した。これらの金属錯

体は、中心金属イオンの構造によって、

明確な集積構造の違いを生じ、特に Zn2+

錯体では、水分子の脱離により太陽光と

して最も重要な可視領域(450-500 nm)で

光吸収特性を変化させる環状色素として

機能することが明らかとなった (J. 

Porphyr. Phthalocyanines, 2022, 26, 140). 

 

 

図 6. メソ位にカルバゾールをもつポルフィリン
とその特異な分光特性 

 
図 7. メソ位にカルバゾールをもつポルフィリン
金属錯体と光吸収特性の変化および会合挙動の
制御 
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