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研究成果の概要（和文）：本研究では、これまでに多く報告されている配位結合や水素結合などを利用した一般
的な超分子構造体には難しい、超分子構造体内に配位サイトを持ち多様な形状の超分子構造体を構築することを
目的とした。トリフェニルメチリウムカチオンを両端に持つ直線型架橋分子と多数の配位サイトを持ち放射状段
階的錯形成挙動を示すフェニルアゾメチンデンドリマーを組み合わせることで空き配位サイトを有する直線やシ
ート状の超分子構造体を得ることが出来た。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have developed a supramolecular structures that have 
additional coordination sites for Lewis acid binding. A linear molecule that has triphenylmethylium 
cation (Lewis acid) at both ends were synthesized and used as a linker to bind the dendrimers. By 
mixing 2-substituted 4th generation phenylazomethine dendrimer and the linker, a liner 
supramolecular structure was obtained. On the other hand, by mixing four substituted 
phenylazomethine with the linker, a 2-dimensional sheet-like suparamolecular structure was obtained.
 There supramolecular structures could bind additional Lewis acid such as SnCl2 to its excess 
binding sites.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 樹状高分子　超分子ポリマー　フェニルアゾメチン　トリフェニルメチリウム
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
配位結合や水素結合など種々の相互作用

を利用した様々な超分子構造体が報告され
ている。しかし、そうした超分子構造体に金
属を錯形成する配位座を導入することは超
分子ポリマーの形成と競合することが多く
容易ではない。フェニルアゾメチンデンドリ
マー(DPA、図 1) [Nature, 2002, 415, 509]は多
数の同一なアゾメチン構造からなるにも関
わらず種々のルイス酸と内層から外層へと
放射状段階的に錯形成することが知られて
いる。これは内層が電子リッチな電子密度勾
配が分子内に生じているためである。このよ
うな性質を利用すれば同じルイス塩基（イミ
ン）でありながら超分子形成用の配位サイト
と金属配位用の配位サイトとして使い分け
ることが可能になると考えられる。また、デ
ンドリマーを構成単位とした超分子ポリマ
ーの研究はこれまでにいくつかあるものの
機能性の付与という観点ではほとんどなさ
れておらず、金属集積などの機能性を付与し
た超分子構造体の創製が期待される状況で
あった。 

 

図 1 2 分岐型第 4 世代フェニルアゾメチンデンドリマ

ーの構造 
 

２．研究の目的 
同じ配位座を多数有するにも関わらず配

位が段階的に起きるフェニルアゾメチンデ
ンドリマーを利用すれば始めに内層へのル
イス酸の配位を利用して超分子構造体を形
成し、その超分子構造体に別のルイス酸(金
属)を集積可能となることが期待される。この
ように異なるルイス酸を同一分子内に精密
に配置できる分子やポリマーは他に例がな
い。本研究では様々な金属集積超分子構造体
という概念を提案し、様々な形状の超分子構
造体を創製する。さらに、これらの性質の解
明をすると共に有用性を実証することを目
的とした。 

 
３．研究の方法 
実際にフェニルアゾメチンデンドリマー

(図 1)を架橋して超分子構造体を構築するた

めには両端にアゾメチンへと配位可能なル
イス酸部位を有し、同一デンドリマー内へと
両端が配位することを防ぐために剛直な骨
格で接続する必要がある。こうした観点から
有機合成的に修飾が出来るルイス酸として
トリフェニルメチリウムカチオンを選択し、
接続骨格としてはフェニレンエチニレンを
選定した。このような分子を架橋分子と呼ぶ
こととし、フェニレンエチニレン骨格の長さ
はデンドリマー同士を架橋するのに十分な
長さにした(図 2)。また、架橋の確認はUV-vis
タイトレーションや光散乱測定を用いて行
い、超分子構造体の形状に関しては主に原子
間力顕微鏡(AFM)を用いて観察した。 

 
図 2 両端にルイス酸部位を有する架橋分子の構造 

 

４．研究成果 
 設計した架橋分子の実際の合成に際して
は薗頭カップリングによる骨格の伸長とア
セチレン部位の保護基であるトリメチルシ
リル(TMS)基の脱保護を繰り返し、最後にト
リフェニルメタノールと結合した。水酸基の
塩素化の後にカチオン化することで目的と
する架橋分子を合成した。 
 得られた架橋分子と第1世代フェニルアゾ
メチンデンドリマーとの UV-vis タイトレー
ションよりアゾメチンと架橋分子のトリフ
ェニルメチリウムカチオンが定量的に錯形
成を起こすことを明らかとした。 
 2 分岐型第 4 世代フェニルアゾメチンデン
ドリマーに対して1当量の架橋分子を加えた
後に塩化スズ(Ⅱ)を滴下する UV-vis タイト
レーションを行った。フェニルアゾメチンデ
ンドリマー－塩化スズ錯体に特有のスペク
トル変化が観察され、等吸収点が 3つ観測さ
れた(図 3)。この等吸収点の変化に要した塩
化スズの当量数がデンドリマーの 2 層目、3
層目、4 層目の配位座数と一致したことから
最内層に架橋分子が配位し、その外側に塩化
スズが配位していることが示された。 
 架橋分子の配位によって生じている超分
子構造体についての情報を得るために動的
光散乱及び静的光散乱測定による評価を行
った。その結果デンドリマーと架橋分子のみ
を測定した場合には見られない分子量が数
十万に達する超分子構造体が形成されてい
ることと一次元的(異方的)な構造を取って
いることが示唆された。 
 超分子構造体の形状を直接的に観察する
ために AFM による観察を行った。デンドリマ
ーと架橋分子の 1：1混合溶液を HOPG 基板上
にドロップキャストして観察した。その結果、
光散乱測定と同様に異方性の高い直線状の
超分子構造体が観察された。構造体の高さは
おおよそデンドリマーの計算モデルの高さ
と一致したが横方向にはバンドル化してい
るとみられる幅であった(図 4)。 



 
図 3 2 分岐型第 4 世代フェニルアゾメチンデンドリマ

ーと架橋分子と混合溶液への塩化ズズ(Ⅱ)の UV-vis タ

イトレーション 

 

図 4 2 分岐型第 4 世代フェニルアゾメチンデンドリマ

ーと架橋分子からなる超分子構造体の AFM 像 
 
この超分子構造体は先述の UV-vis タイトレ
ーションから示されているように塩化スズ
(Ⅱ)を集積可能である。実際に 12 当量の塩
化スズを混合した状態での光散乱測定を行
った所、塩化スズ混合前と同様に超分子構造
体を形成していることが明らかとなった。さ
らに、AFM 測定も塩化スズ混合前と同一条件
で行った所同じように異方的な超分子構造

体が観測された(図 5)。超分子構造体の高さ
は塩化スズの集積に伴って増加しており、集
積によってデンドリマーの立体構造が変化
していることが示唆された。 

 
図 5 2 分岐型第 4 世代フェニルアゾメチンデンドリマー

と架橋分子からなる超分子構造体の AFM 像 
 
 2 分岐型第 4 世代フェニルアゾメチンデン
ドリマーに続いて 4分岐型第 4世代フェニル
アゾメチンデンドリマーに関しても超分子
構造体構築の検討を行った。実際に使用した
デンドリマーが中心部にテトラフェニル亜
鉛ポルフィリンをコアに持つデンドリマー
である。このデンドリマーと架橋分子を 1：2
の割合で混合することで最内層を架橋した
超分子構造体が構築できるものと考えられ
る。 
 実際に 4分岐型第 4世代フェニルアゾメチ
ンデンドリマーと架橋分子を混合してから
塩化スズを加える UV-vis タイトレーション
を行った所2分岐型デンドリマーと同様に外
層への段階的な塩化スズの集積が観測され、
最内層に架橋分子が配位していることが示
された。 
 光散乱測定や AFM観察からは 2分岐型とは
違って2次元的なシート状の超分子構造体が
形成していることが明らかとなった。また、
この超分子構造体に塩化スズを集積可能で
あることも見出した。 
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