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1. はじめに 
	 相反する要素には相補性がある。 
	 化学の世界において、構成ユニット間の非共有結合相互作用によって形成される

次元制御型集合体（低次元結晶や、ゲル、液晶など）は、π電子系を自発的に規則

配列させ、かつπ電子系間の距離や配向などに適度な自由度を付与していることが

大きな特徴である。このとき、π電子系にはπ–π相互作用を基盤とし、非共有結合
相互作用として、周辺に導入された置換基による水素結合やファンデルワールス相

互作用が利用されている。さらに、相補的な相互作用を利用することで、複数種類

の構成ユニットを規則的に配置することが可能である。 
	 究極の相補性を利用するという観点から、われわれは電荷を付与したπ電子系の

集合化に着目した。相反する電荷種からなるイオンペアを集合体の構成ユニットと

することで、限定されたイオン種からも、それらの組み合わせによって多様な物質

の創製が可能となる（たとえば、10種のカチオンと 10種のアニオンから 100種のイ
オンペアが理論上は形成されうる）。さらに、イオンペアからなる集合体（バルク材

料や薄膜など）において、相反する（または同種の）イオンの相対配置を制御する

ことができれば、ひとつの組み合わせからも多様な集合体・材料の創製が可能とな

る。すなわち、正電荷種と負電荷種は対（イオンペア）として存在する必要があり、

集合体に複数種類のπ電子系を共存させるための最適の戦略の一つと見なすことが

できる。一方、π電子系イオンの規則配列による次元制御型集合体は、適切な構成

ユニットのデザイン・合成が容易ではないことから、その形成手法がこれまで確立

されていないのが現状である。 
	 本講演では、合成化学を

基盤としたπ電子系イオン

ペア集合体の形成およびそ

の配列制御に関して、最近の

展開を紹介したい。[1] 適切
なπ電子系イオンの選択に

よって、相反する電荷種が交

互に積層して形成される電

荷積層型集合体や、同一の電

荷種で積層し、相反する電荷種が分離して配置する電荷種分離配置型集合体、さら

にこれらの部分的な寄与を有する集合体など、多様な次元制御型集合体の構築が可

能となる（図 1）。電荷積層型ではイオンペアを構成するイオン間の配置に起因する
超分子型強誘電性、電荷種分離配置型では高効率の半導体特性の発現など、既存シ

ステムにはない原理に基づく物性発現が期待でき、その実現に向けた集合化に関す

る基礎事項の検証を行った。 
 

 
図 1 π電子系イオンからなる電荷積層型および電荷種分離配置型集合体 



2. イオン応答性 π電子系の空間制御 
	 構成ユニットであるπ電子系イオン

は、電荷的に中性なπ電子系分子とゲス

トとなるイオンから構成される会合体

として疑似的に得ることができる。π電

子系集合体の構成ユニットとして、可視

光領域に吸収および蛍光を示し、アニオ

ンに対して高い会合能を発現する π 電

子系1を独自に合成することに成功した
（図 2a）。[2] 2個のピロール環をホウ素
架橋 1,3-プロパンジオン基で連結した 1
は、ピロールとマロニルクロリドを混在

させることによって合成したジケトン

に対し、BF3·OEt2を作用させることで容

易に得ることができる。形成される平面

状会合体では水素結合によってアニオ

ンと相互作用し、また負電荷のπ電子系

への非局在化により安定化することが

できる。これまでに合成されたピロール

誘導体の利用、新たなピロール誘導体の

開発、さらにアニオン応答性π電子系の

周辺修飾によって、これまで多様な誘導

体（たとえば 2–6, 図 2b）を合成してき
た。[1,3,4]  
	 π電子系イオン、とくにπ電子系アニ

オン（電子過剰系）の反応性は高く、集

合体の構成ユニットとしての利用は容

易ではない。そのため、アニオンと相互

作用（会合）能を有するπ電子系を基盤

とし、そのアニオン会合体を疑似的なπ

電子系アニオンとして利用することを

検討した。溶液中でのアニオン会合挙動

を基礎とし、たとえば[1+1]型会合体であ
る 2a·Cl–や 5b·Cl–はπ電子系カチオンで

あるトリアザトリアンギュレニウムカ

チオン（TATA+）と電荷積層型集合体を

形成することを、単結晶 X線構造解析に
よって明らかにした（図 3）。[3b,c] 一方、
芳香族エチニル置換体4は溶液中でイン
ターロック状の[2+1]型会合体42·Cl–を形

成し、結晶状態において脂溶性対カチオ

ンであるテトラブチルアンモニウム

（TBA+）カチオンとそれぞれの電荷種からなるレイヤー構造を基盤とした完全電荷

種分離配置型集合体を形成することを見出した（図 4）。[3d,f]  

 
図 2（a）アニオン応答性π電子系 1とアニオン会合体モード（π電
子系アニオンの形成）;（b）誘導体 2–6	
	

	
図 3（a）（i）2a·Cl–および（ii）5b·Cl–の[1+1]型会合体および（b）
TATA+との電荷積層型集合体（単結晶 X線構造）	
	

	
図 4（a）[2+1]型会合体 42·Cl–および（b）TBA+との完全電荷種分離

配置型集合体（単結晶 X線構造） 



3. π電子系–イオン会合体からなる組織構造の創製 
	 イオン応答性を有するπ電子系は、イ

オン会合によって形成される電荷を有す

る会合体が、共存する対アニオンと相互

作用することによって、イオンペアから

なる集合体の形成が可能である（図 5）。
実際に、長鎖置換基を有するπ電子系–
アニオン会合体がπ電子系カチオン

（TATA+）と 1:1 からなるイオンペアを
つくり、超分子ゲルやサーモトロピック

液晶を形成することを見出した。長鎖置

換体 2b はそれ自身でオクタンから超分
子ゲルを形成するが、[3a] TATA·Cl共存下
において、イオンペア 2b·Cl–-TATA+（図

6a）の形成にともない、新たなゲル状マ
テリアルを与えた（図 6b）。キセロゲル
の放射光 XRD（SPring-8）から、会合体
（2b·Cl–）と対カチオン（TATA+）が交互

に配置した電荷積層型集合体(図 1 左)	
（ヘキサゴナルカラムナー（Colh）相）

の構築が示唆された(図 6c)。これは平面
状の電荷種間での相互作用によるもので

あり、関連分子の単結晶構造解析（図 3a）
との相関が示された。[3b] 	

	 2b·Cl–-TATA+のキセロゲルは熱転移挙

動を示し、サーモトロピック液晶相を形

成し、放射光 XRDによって、電荷積層型
集合体を基盤とした Colh相の構築が観測

された（図 7a）。[3b] 長鎖アルキル置換芳
香環を導入した 3·Cl–-TATA+も液相中間

相を発現し、放射光 XRDによって電荷種
分離配置型集合体(図 1 中央)の寄与を有
するレクタンギュラーカラムナー（Colr）

相を与えた（図 7b）。[3d] 一方、β位にメ
チル基を有する 5c·Cl–-TATA+は、会合体

とカチオンの積層が効果的に起こらず、

電荷種分離配置型集合体の寄与を有する

Colh相を形成した（図 7c）。β位にフルオロ基を有する 6c·Cl–-TATA+も同様の電荷

種分離配置型集合体を構築した。[3c]  
	 TATA+との多様なイオンペア集合化をふまえ、立体型カチオンやカチオン性アニ

オン会合体とのイオンペアにおいても、積層型集合体からなる液晶中間相の形成が

観測された。[5] また、ソフトマテリアル形成能（次元制御性）を有さないπ電子系
と修飾アニオンの会合や、π電子系会合体と修飾カチオンの共存によっても、中間

相を発現することを見出した。[6] 一連のイオンペア集合体は、高効率の電荷（電子・

 
図 5 π電子系のイオン会合によるイオンペア形成過程	
	

	
図 6（a）イオンペア 2b·Cl–-TATA+の構造と（b）オクタンからの
超分子ゲルおよびキセロゲルの走査型電子顕微鏡（SEM）像,（c）
放射光 XRD回折による電荷積層型集合体	
	

	
図 7（a）2b·Cl–-TATA+,（b）3·Cl–-TATA+,（c）5c·Cl–-TATA+の中

間相における（i）偏光顕微鏡（POM）像および（ii）放射光 XRD
回折パターン 



ホール）輸送能を示すことも明らかにした。 
 
4. 真の π 電子系イオンからなる組織構
造の創製 
	 非会合型π電子系アニオンを適切に設

計・合成できれば、集合体形成の初期過

程においてアニオンの会合・解離を考慮

する必要がないため、集合体の魅力的な

構成ユニットとなる。このとき、適切な

π電子系アニオンの無機カチオン塩と、

対カチオンの無機アニオン塩を共存させ、

不要な無機イオンペアを除去することに

よって、所望のπ電子系イオンペアの形

成が可能となる（図 8）。 
	 集合体の構成ユニットとなるπ電子系

イオンとして、電子求引性置換基を導入

したペンタシアノ置換シクロペンタジエ

ニルアニオン（PCCp–）に注目した（図

9a）。種々のカチオンとのイオンペア
（7a–e）の形成を試み、π電子系カチオ
ンとのイオンペア 7a の単結晶 X 線構造
解析により電荷積層型集合体の形成を明

らかにし、また立体型カチオンとのイオ

ンペア 7b,cでは単結晶で電荷種分離配置
型集合体を与えることを見出した（図9b）。
長鎖アルキル基を有するアルキルアンモ

ニウムカチオンとの組み合わせによって、

PCCp–からなるイオンペア 7d,e は液晶性
中間相を発現し、π電子系アニオンおよ

び脂溶性カチオンそれぞれの積層に起因

する回折ピークが観測され、電荷種分離

配置型の寄与が示された（図 9c）。[7] さ
らに、金属イオンの電荷を完全には補償

しない配位子（π電子系）との錯化を利

用してπ電子系カチオンを創製し、PCCp–

を含む適切な対アニオンとのイオンペア

形成により、次元制御型集合体（液晶中

間相）の形成も実現している。[8]  
	 電子系に導入した酸ユニットの脱プロ

トン化によるπ電子系アニオンの形成も

可能である。[9] 実際に、ニトロ置換した
ジピロリルフェノール 8（図 10a）を合成
し、その隣接置換基（ピロール NH部位）
との水素結合によって駆動された脱プロ

 
図 8 π電子系イオンペアの形成手法	
	

	
図 9（a）PCCp–アニオンからなるイオンペア 7a–e;（b）（i）7a と
（ii）7cの結晶構造;（c）7eの（i）POMおよび（ii）放射光 XRD
パターン	

	

	
図 10（a）ジピロリルニトロフェノール 8の脱プロトン化挙動;（b）
（i）8–-TBA+および（ii）8–-15-crown-5·Na+の電荷積層型集合体 



トン化挙動を検証し、π電子系アニオンからなる多様な電荷積層型集合体の形成（図

10b）を明らかにした。[9a] この結果に基づき、8 に対するπ共役系の拡張（次元制
御性の付与）や、アニオン応答性π電子系（1や 2aなど）に対する酸ユニットの導
入、さらにポルフィリンを基盤としたイオンペア集合化を実現した。[9b–d]  
 
5. 光応答性イオンペア集合体 
	 酸ユニットの脱プロトン化戦略を拡張

し、光応答性アニオンとして、修飾（ア

ルキル置換）アゾベンゼンゼンカルボキ

シレートのイオンペア（TBA塩）を合成
し、熱転移による中間相の発現を見出し

た。前駆体も含めた種々の化学種の薄膜

状態における光応答性の発現を検証し、3
本のヘキサデシル基を有するイオンペア

9–·TBA+（図 11a）は結晶性中間相（ラメ
ラ A相：22–55 °C）を与え、52 °C以下で
は紫外光（365 nm）照射により新たな結
晶相（ラメラ B相）への転移を示した。
この結晶相（B相）は可視光（436 nm）
照射によって A 相に戻ることを POM や
XRD から観察し、光照射による結晶–結
晶間の可逆的なスイッチング挙動を明ら

かにした（図 11b）。この現象はイオンペ
アにおける嵩高い対カチオンの存在によ

る、光応答性ユニット周辺の自由体積の

増大が要因であると考えられた。[10] イオ
ンペア（カチオン・アニオン）の組み合わせの検証、適切な光応答性ユニットの導

入、さらにアニオン応答性π電子系のアニオン会合（π電子系の拡張）[11]によって、

集合体の電子・光機能性の光応答制御も期待される。 
 
6. おわりに 
	 π電子系イオンの規則配列は、複数のπ電子系からなる集合体を形成する戦略・

手段として非常に有効であり、次元制御集合体を創製する方法論として確立されつ

つある。今回、合成化学を基盤とし、（同種・異種）π電子系イオン間にはたらく相

互作用を制御し、規則配列構造の形成を実現し、さらに光応答挙動も観測されるこ

とを見出したことは、きわめて重要な知見といえる。本研究における独創性は、独

自に開発した π 電子系を基盤とし、未開拓であった π 電子系イオンの配列制御を

行い、新たな分子集合体形態を実現したことにある。このとき、ゲストイオンとの

会合体の利用[12]を契機とすることにより既存にはない集合体形成手法を提案した点

は、分子認識化学の材料科学に向けた新たな指針を提示するものとして、有機化学・

超分子化学の分野に大きなインパクトを与えている。さらに、電荷積層型集合体の

形成を端緒とし、静電反発により実現困難である電荷種分離配置型構造の寄与を明

らかにした点から、分子集合体に対する新たな形成原理を与えるものである。今後

も構成ユニットであるπ電子系のデザインおよび合成によって次元制御型集合体を

 
図 11（a）アゾベンゼンカルボキシレートからなるイオンペア
9–·TBA+および（b）光照射による結晶–結晶転移挙動（8 µmスペ
ーサーを有するセルを用いた XRDパターン）	



創製し、さらに魅力的な電子・光機能マテリアルへの展開を実施していきたい。 
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