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研究成果の概要（和文）：分子や高分子の配列を意のままに操ることは容易いことではない。しかしながら、分子と分
子、分子と高分子などに働く相互作用の理解と応用により、所望の配列に導く事が可能と考えられる。我々は、共役系
高分子と配位結合で相互作用する「分子クリップ」を用いて、異なる共役系高分子の交互配列（2.0 nm間隔）が可能で
あることを示した。分子の配列を助ける相互作用部位を精密に分子に導入することで、円偏光発光特性を示す分子集合
体や長さの揃った一分子幅の集合体を得る新たな手法を提案した。また、折り畳みを誘起可能な折尺様分子・高分子を
合成し、外部刺激によりユニットとなる共役系分子の配向や電子状態を制御できることを示した。

研究成果の概要（英文）：Exploration of a general principle to control the morphology and electronic state 
of conjugated molecule- and polymer-based assemblies has been an important research target in materials ch
emistry. Especially control and modulation of molecular interactions in self-assembling process still rema
ins a great challenge. In this research, we achieved an alternating array of different conjugated polymers
 aligned by a molecular clip. In the case for alignment of conjugated molecules, we utilized multiple-equi
librium in the assembly process so that we can perturb or modulate it; we demonstrated the construction of
 helicene-based assembly with high CPL activity and living supramolecular polymerization system. To switch
 of the interactions between conjugated molecules, we utilized the pivoting motion of molecular rotators a
nd found that the orientation of the conjugated molecules can be controlled precisely via the molecular re
cognition event or electron-transfer reactions.
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１．研究開始当初の背景 
 機能性材料の構築は現代化学の中心的な
課題である。中でも機能を発現する最小単位
の分子素子の開発は重要な研究分野の一つ
である。申請者らはこれまで、従来の１分子
が１分子を捕まえる「静的」な認識ではなく、
1 つの分子（ホスト）が協同的に複数の分子
（ゲスト）を捕まえる「動的（アロステリッ
ク）」な分子認識システムとその分子機能付
与（分子プログラミング）の開発を行ってき
た。動的分子認識システムの動作原理は、生
体のヘモグロビン（分子量 64,000）に代表
されるアロステリックタンパク質の動作原
理と相似である。すなわち、生体のタンパク
質が行う精緻な多段階平衡反応の結果得ら
れる非線形応答を、分子量 1500 程度の分子
に再現したことになる。申請者の開発した協
同性を示す動的分子認識システムは、従来利
用されていた認識部位を回転軸周りに複数
個化学結合で結びつけることで達成できる。
この回転軸を利用した構造変化を用いれば
すべてのユニットに均一、同質の情報を一斉
に動的ユニットに送り込むことが出来る。こ
の協同性から得られる、正確に同質情報を送
り込める超分子プログラミング機能を用い
て金属錯体の組織化ならびに配列集積化方
法の創出を、さらには、金属錯体の一次元、
二次元集積化に基づく新規力学応答素子の
創出が可能となるものと考えた。また、分子
間に働く相互作用を理解し、異種分子間相互
作用を緻密に制御することにより、異種の金
属錯体を利用した結晶性錯体の創成が可能
となる。これらの元となる協同性の付与は申
請者らがその分子デザインを見出しており、
デバイス化、素子化に向け、本新学術領域研
究に於いて計測系の研究者との共同研究を
積極的に推し進めることが出来ると想起し
た。 
 
２．研究の目的 
 分子構造・サイズ・形状が明確であり相互
作用部位のデザインが可能となりつつある
低分子系に比べ、主鎖の自由度を減じ規則
的・異方的に配列させることが求められるπ
共役系高分子では相互作用の加成性が顕著
に現れ、低分子系のコンセプトをそのまま適
用するのは容易いことではない。超分子化学
的な組織化に関する知見が集積しつつある
低分子系と同様に、準安定状態を導く新たな
手法を構築する。低分子系においても、特定
の結晶性集合体構造から種々の多形を連続
的に生み出し、合目的にプログラムされた準
安定状態の集合体形態へと導くことはいま
だ困難である。集合状態へと至る多段階平衡
の中身を各平衡の時間軸を含めて理解し、緻
密な配列制御へ導く新たな超分子プログラ
ミング手法が必要である。 
 よって本研究では、究極の情報担体であり、
機能単位である単一分子の配位プログラミ
ング、配位化学が織りなす集合体の超分子プ

ログラミングの確立ならびに創製を目指し、
金属錯体分子種を利用したπ電子系化合物
の自律的組織化、集積化を多次元的に展開す
る。分子間あるいは集合体間相互作用に基づ
く高機能化、すなわち、超分子プログラミン
グ機能を持つ金属錯体を創出し、自律的な組
織化、集積化手法を確立する。次元性、階層
性を兼ね備え、電子的なネットワークの発達
したπ共役系高分子集合体ならびにπ共役
系分子集合体の緻密配列制御を達成する。 
 
３．研究の方法 
 π共役系高分子に関しては、協同性・非線
形応答性を示す超分子プログラム型クロス
リンカーが、電気的、光学的に優れた機能を
示す共役系高分子を二次元結晶性集合体へ
と高効率に変換することを利用して、新規π
共役系高分子の配列制御法の開発と結晶性
集合体の創出を行った。またπ共役系分子種
の配列に関しては、π共役系分子の集積化に
おける多段階平衡に摂動を与え階層配列制
御された分子集合体の構築を行った。さらに
は、回転軸を有するπ共役系分子の回転運動
を精密に制御し、回転運動からの折り畳み運
動への変換を利用した力学応答素子の創製
に関する研究を行った。これらの（１）̶（３）
の研究を通して、新規な化学素子への展開と
その組織化によるデバイス化を追求した。以
下に具体例を示す。 
 
４．研究成果 
（１）共役系高分子の配列制御 
 共役系高分子の配列過程を多段階平衡だと
考えれば、高分子のみでは取り得ない準安定
なあるいは最安定な集合形態へと導く新た
な平衡系を組み込めば、緻密な配列制御が可
能となると思われる。我々は、１つのアプロ
ーチとして、「高分子を束ねる事の出来る分
子と高分子との平衡」を新たに付与すること
で、π共役系高分子の配列が可能であること
を示した。高分子を束ねる際の複数の配位平
衡を協同的に利用することにより、高分子間
が会合する平衡が阻害され、あたかもクリッ
プ（超分子クロスリンカー）で架橋されたよ
うな一次元高分子の二次元集合体が形成さ
れる。これは、動物細胞におけるアクチンフ
ィラメント配列のコンセプトに似通ってお
り、ポリアニリンの配列制御に加え、異種の
高分子との相互作用が可能な超分子クロス
リンカーを整備することにより、ポリフェニ
レンエチニレンとポリアニリンの異種高分
子完全交互配列（図１．A）を可能とした。
また、気液界面では、溶液中とは異なる高分
子鎖間周期で二次元共役系高分子集合体が
得られることを新たに見出した（図１．B）。
上記の共役系高分子の post-alignment では
なく、pre-alignment を指向して、π共役系
高分子のモノマー（アニリン）を対カチオン
として持つイオン性分子集合体において重
合反応を行った結果、PDI＝1.3 のポリアニ



 

 

リンの合成が可能となった（図 1．C）。 

（２）共役系分子の配列制御 
 集積化における平衡過程の制御はπ共役系
分子種の集積構造、すなわちモルフォロジー
の制御にも有効であることを見出した。以下、
成果について抜粋して紹介する。π電子系有
機分子の１つであるフラーレンは、その結晶
化条件により種々のモルフォロジーをとり
得ることが報告されている。共役系高分子が
フラーレンの自己組織化（結晶化）過程に影
響を与えることが報告されており、分子その
ものでは取り得ない準安定状態の達成には、
補助剤を使うことが有用だと考えられる。
我々は、フラーレンと相互作用可能なポルフ
ィリン部位を有する有機高分子の存在下、フ
ラーレンを形状制御しながら結晶成長させ
ること、すなわち、「生体におけるバイオミ
ネ ラ ル の 結 晶 成 長 メ カ ニ ズ ム
（biomineralization）が π 電子性有機結晶
形態制御にも応用可能である」ということを
見出した（図 2．A）。フタロヒドラジド部位
を有するヘリセン誘導体は、水素結合相互作
用駆動の三量体形成と、その三量体の一次元
積層化という逐次的組織化を経て数 μm 長

の非常に軸比の高い集合体へと成長する。三
量体の積層平衡にヘリシティの向き（ねじれ）
が影響を及ぼし、ラセミ体を用いた場合は軸
比の低い数100 nm程度の集合体に収束した。
このヘリセン誘導体は優れた円偏光発光
(CPL)特性を示し、本系では一次元集合体を
形成するクロロホルム溶液中における非対
称性因子の値は、|glum| = 0.035 と既報の有
機分子のみから得られる g 値 (～0.01) と比
較して、有意に大きな値であった（図 2．B）。
我々が新規に合成した水素結合部位に加え
て長鎖アルキル鎖を有する自己集合性のポ
ルフィリン誘導体は、メチルシクロヘキサン
中で、速度論的に安定な J 会合体と、熱力学
的に安定な H会合体の二つの状態をとる。興
味深いことに、これら二種類の会合体溶液を
混合させたところ、J 会合体は直ちに H会合
体へ転移し始め、ファイバー状集合体が得ら
れた。この現象はプリオン病で認知される感
染機構に類似しており、二種類の化学平衡 
(IsodesmicおよびCooperativeモデル) が交
錯して発現することを明らかにした。さらに、
この感染機構を応用してリビング超分子重
合に成功した（図 2．C）。 

（３）π共役系分子の回転運動を利用した力
学応答素子の創製 
 π 共役系分子の積層構造や電子状態を高次
のスケールへ増幅・創発することが可能にな
れば、アクチュエーターや有機電子デバイス
を指向した新しい機能性有機材料の設計・応
用へとつながることが期待される。このよう
な観点から、回転軸を有する分子ローターを
基本骨格とし、ゲストの認識によりその構造
を大きく変化させる、あるいは、外部刺激に
よって π 共役系分子の大きな構造変化と電
子状態の変化を誘起できる系を構築した。酸
化還元応答型の NDI-Fc-NDI 分子（NDI:ナフ
ィタレンジイミド、Fc:フェロセン）では、フ

 
 
図 1.  A超分子架橋剤による異種高分子交
互配列、B 界面における鎖間距離の制御、
C イオン性超分子集合体を利用したポリ
アニリンの重合 

 
 
図 2.  A フラーレンの結晶形態制御、B ヘリ
セン誘導体の逐次組織体構築、C ポリフィリ
ン誘導体を用いたリビング超分子ポリマーの
創製 
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ェロセンを軸として回転し、NDI が対面で近
接した“closed form”と、NDI が互いに離れ
た“open form”を取り得るが、常温において
は NMR のタイムスケールよりも高速で回
転する。酸化還元による NDI‒Fc‒NDI の回
転挙動の変化について詳細に検討し、フェロ
センの回転運動とπ共役系分子のπ電子間
の相互作用を組み合わせることで、NDI の積
層構造を電子移動反応によって可逆的かつ
定量的に制御することが可能となることを
明らかとした（図 3. A）。ダブルデッカー型
ポルフィリン錯体（Ce(IV)DD）を回転部位
として利用したゲスト誘起型の力学応答分
子系では、Ce(IV)DD からなる回転部位と亜
鉛(II)ポルフィリンからなる認識部位を交互
に有しており、亜鉛(II)ポルフィリンと相互作
用するジアミンを添加することで、認識部位
間がゲストによって架橋され、その結果ポリ
マーが折りたたまれて収縮することを明ら
かとした（図 3. B） 
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