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多元素複合分子系構築を基礎とした機能性材料の開発 

 

 

１．報告書作成年月日：令和２年１１月５日 
２．補助対象年度：令和元年度（平成３１年４月１日〜令和２年３月３１日） 
３．共同研究期間：平成３０年４月１日〜令和３年３月３１日 
４．研究の目的：超分子化学的・錯体化学的手法を基軸とし、様々な元素の特徴を活かした独自の分
子設計に基づく複合分子系構築法を創出する。またこれに立脚して新たな機能性材料の開発を行う。 
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(2)研究協力者 
研究協力者氏名： 
ローマ字氏名： 
 
 
６．実施経過：（継続中） 
 平成３０年４月１日より３箇年の予定で、「超分子化学的・錯体化学的手法を基軸とし、様々な元
素の特徴を活かした独自の分子設計に基づく複合分子系構築法を創出することを計画した。これを実
施するにあたり、有機合成化学による新規物質群の設計・合成については檀上および片桐が、溶液中
での挙動評価については岩月が担当し、また得られた物質群および超分子高次構造体の精密構造解析
については内藤、山口および川幡が担当するという協力体制を構築した。この共同研究体制のもと、
本年度は昨年度に見出された新規多元素系中空型化合物の精密構造解析と、それらの構造多様化に関
する検討を行った。また固相および液相中における基礎的な分子認識挙動評価についても併せて実施
した。 
 
 
７．研究成果： 
 以下のヘテロ元素含有中空分子について、設計・合成および各種構造・挙動評価を実施した。 
１）中空型スピロボラートピーポッドポリマー 
我々が以前に開発したスピロボラートピーポッドポリマーの構造・機能多様化の一環として、調製し
たピーポッドポリマーの内部に包接されたゲスト錯体を「壊して取り除く」ことで、ポリマー鎖内部
に連続的にナノサイズの空孔を有する中空型ピーポッドポリマーの合成について検討した。この目的
のため、適度な安定性をもつカチオン性ゲスト錯体のスクリーニングを行ったところ、超分子ポリマ
ー研究において以前に報告しているランタニド(III)−DMF 錯体が有効であることが予備検討において
明らかとなった。すなわちイットリウム(III)塩をDMFに溶解することで系内で[Y(dmf)8]

3+を発生させ、
この錯体をカチオン性ゲストとするピーポッドポリマーを作製した。得られたピーポッドポリマーを
ジメチルアミン塩酸塩溶液で処理することで、ピーポッドポリマー内部に包接された[Y(dmf)8]

3+を除去
し、中空型ピーポッドポリマーを調製した。現在のところ得られた中空型ポリマーは重合度が低く、
また構造評価が不十分であるため、次年度は引き続き重合条件の検討とさらなる構造評価を行う予定
である。 
２）サドル型スピロボラート環状四量体 
昨年度より引き続き、サドル型環状スピロボラートの合成検討を行った。これまでのところ、本環状
スピロボラートの構成要素となる 1,2,7,8-テトラヒドロキシ-9,10-アントラキノンの効率的合成につい
て検討を行ってきたが、アントラセン骨格構築反応が低収率に留まり、さらなる改良が必要であった。
今年度は骨格をアントラキノンからアントラセンへと変更し、合成経路の探索を行った。その結果、
原料となる市販の 1,2-ジメトキシベンゼンより二段階で、前駆体となる 1,2,7,8-テトラメトキシアント
ラセンを得ることができた。ただし現状では収率が 10%程度と低いことから、収率向上のための条件
検討を引き続き行う予定である。このほかアントラセン骨格の段階的合成などについても検討を行っ
た。 
３）ヤヌス型パラジウム(II)環状三核錯体 
昨年度より引き続き、ヤヌス型パラジウム(II)環状三核錯体について、合成法の確立と構造多様化につ
いて探索を行った。この錯体には構造多様化部位が多く、様々な構造・機能的拡張が可能であるが、
今年度は特に、三つのピリジン環で囲まれたお椀型の空孔について、主にキャビティーサイズの拡大
を目的に検討を行った。はじめに核となるピリジン環に対する置換基導入の可能性を調査したところ、
フェニル基などの単純なアリール基やアルキル基などは安定な炭素−パラジウム(II)結合が形成できな
いことが確認された。このことより、ピリジン環上にブロモ基などの電子求引性置換基の存在が必須
であることが示唆された。一方ピリジン環の代わりにイソキノリン環を用いて同様の合成を行ったと
ころ、環状三核錯体が形成可能であることが確認された。 
４）ドナー−アクセプター型スピロボラート超分子ポリマー 
機能性超分子ポリマー開発の一環として、ジアルコキシナフタレン部位をもつ環状スピロボラートを
あらたに開発した。このツインボウル型環状ホストは表裏二面のお椀型キャビティーでカチオン性の
[Ir(tpy)2]

3+をはじめとする機能性の球状錯体を連続的に認識して超分子ポリマーを形成するとともに、
キャビティーのリム部位に導入されたドナー性のジアルコキシナフタレン部位がポリマー鎖に沿って
連続的に配置するため、その隙間にナフタレンジイミドをはじめとするアクセプター性の芳香族化合
物を取り込み、ドナー−アクセプター型の連鎖構造を構築することが期待される。現在のところクロロ
ホルムや DMF といった有機溶媒中ではドナー−アクセプター会合が顕著でなかったため、新たにジア
ルコキシナフタレンの末端側鎖としてオリゴエチレングリコール鎖を導入すること検討している。 
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1. 環状スピロボラート型分子接合素子を利用した超分子ポリマー作製 

檀上博史 
ＣＳＪカレントレビュー３３ 超分子ポリマー〜超分子・自己組織化の基礎から先端材料への応用まで〜
（P.75〜81）、化学同人  
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