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Deprotonation of an acid unit of the appropriate p-electronic molecules, such as 

dipyrrolylphenols (DPPh), enables the formation of p-electronic anions with intramolecular 
hydrogen bonding and resulting dimension-controlled assemblies.  In this study, DPPh 
derivatives were synthesized, and ion pairs with various cations were prepared via 
deprotonation and ion metathesis, resulting in the formation of charge-by-charge assemblies in 
the crystal states.  
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電子機能性を有するπ電子系ア

ニオンを設計・合成することで、対

カチオンとの組み合わせによる多

様な次元制御型集合体の創製が可

能である。1) 酸ユニットを導入した

π電子系であるジピロリルニトロ

フェノール（DPPh）は脱プロトン化

と分子内水素結合によりπ電子系

アニオンを形成し、立体型対カチオ

ンとのイオンペア集合体の構築が

可能である。2) 本研究では、集合体

の電子機能性の変調を目的として、

π電子系アニオンへの電子供与性

置換基の導入およびπ電子系カチ

オンとのイオンペア集合化を検討

した。 
DPPh を NaOH で処理することで Na+塩を調製し、π電子系カチオン（TATA+, TPPAu+）

の Cl–塩とのイオンメタセシスによりπ電子系イオンペアの形成に成功した（Figure 
1）。単結晶 X 線構造解析によってπ電子系イオンペアは電荷積層型集合体の形成を

明らかにした（Figure 2）。さらに、1H NMR においてπ電子系イオンペアは TBA+と

のイオンペアと比較して高磁場シフトが観測されたことから、溶液中でカチオンとア

ニオンが積層した構造を形成することが示唆された（Figure 3）。3)  
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