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研究成果の概要（和文）：光電子物性や生物活性発現に関わる有機小分子の設計・合成とそのクラスター集積体
の階層的次元制御を行い機能の発現を目指した。その結果、鉄触媒を用いたCH活性化による芳香族化合物の新規
合成法、新規両親媒性フラーレン分子による界面制御、平面性π共役分子の集合や相互作用を活かした分子ワイ
ヤ、有機固体レーザー、siRNAの臓器選択的な輸送など、有機エレクトロニクス、フォトニクス、医学研究の発
展に資する新物質とその集合体を作り出した。

研究成果の概要（英文）：Structure determination, design/synthesis of molecules, and space temporal 
control of molecular events represent the modern paradigm of organic chemistry. This project has 
focused on the hierarchal control of the solution and solid-state chemistry including time evolution
 of the structures of molecules and molecular assemblies. In doing so, we focused on the diverse 
functional activities of carbon cluster compounds possessing pi-conjugated systems, deepened our 
understanding of space temporal control, and developed biomedical and industrial applications. We 
have synthesized conical fullerene amphiphiles, and applied them for solubilization of 
nanoparticles, and for delivery of siRNA to kidney through a blood stream. We discovered that 
dissolution of tetrabenzoporphyrin in an organic acid results in precipitation of entangle fibers, a
 molecular wire showing a ON/OFF switching ratio of 2700.

研究分野： 物理有機化学、有機合成化学、有機エレクトロニクス

キーワード： π電子系　フラーレン　分子ワイヤ　有機レーザー　非晶質粒子
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令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、分子設計と合成というゼロ次元の有機化学を基盤に、液相、固相、中間相での単一または複数種類の
分子や粒子の３次元制御により、物性・デバイス機能、生物活性の分野に展開した。フラーレン、ポルフィリ
ン、架橋共役系などの活性炭素クラスター化合物群を用いて、化学、医学、電子電気工学、顕微鏡科学にわたる
広い境界領域分野を包含する研究を遂行する中で、日本および世界の未来を担う研究者、教育者を育成できた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
分子構造の分析と設計・合成は有機化学研究の古典的パラダイムである。しかし有機化学研究
の領域が大きく拡がった今日、分子設計・合成だけでは十分ではなく、原子や分子の集合体と
その時空間展開の制御が必須となった。有機化学研究の枠組みを超えた新しい学術的課題であ
ると同時に、実社会の課題とも直結した課題でもある。 
 
２．研究の目的 
本研究は、光電子物性や生物活性発現に関わる有機小分子の設計・合成と分子集積体の階層的
次元制御を行い、新機能の発現を目指す。具体的には、フラーレンや平面型π共役分子のよう
な炭素クラスター化合物群の持つ多彩な機能に着目し、それらの分子の集積体の挙動の一、二、
三次元構造およびその時間展開に関する理解を深め、基礎科学のみならず、関連分野の未来を
切り開く基盤を提供する。 
 
３．研究の方法 
本研究では、分子設計と合成というゼロ次元の有機化学を基盤に、液相、固相、中間相での単
一または複数種類の分子や粒子を研究することで、物性・デバイス機能、生物活性で新展開を
図る。フラーレン、ポルフィリン、架橋共役系などの活性炭素クラスター化合物群は、自身の
構造変化に伴うエントロピー変化が少なく安定な会合体を形成する分子群であり、その化学、
物理、生物学的機能を探索する。本研究は学術および実用面に多様な拡がりを持っていること
から、国内外の 9カ所に及ぶ研究グループと共同研究を行って、以下の述べる成果を挙げた。 
 
４．研究成果 
本研究は、液相、固相、中間相での単一または複数種類の分子の集積体の構造と機能に注目し、
ナノ科学、材料・生物機能などに波及効果を持つ知見を得た。以下に代表的成果を記す。 

（１）両親媒性フラーレン集積体の新機能 

 フラーレンは通常の有機分子では実現不可能な１ナノもの大きさを持つ完全剛直な疎
水性分子である。研究代表者は、円錐の中にアニオン部分を持つCFA1が水中で集合して
フラーレンベシクルを形成することを2001年に報告したが、本研究ではCFAが、水中で、
これまでの脂質膜には見られなかった多様な機能を持つことを発見した。 
①CFAの特異的な界面活性：円錐状と棒状フラーレン両親媒性分子の水中での集合挙動に
関して、構造活性相関を検討し、イオン性水溶性基を持つ分子は空気-水、有機溶媒-水
の界面活性を全く示さない代わりに極めて低濃度でミセルを形成し、構造を少し変える
とすべての分子がミセルないしヘミミセルに集合することが分かった。その高い固体親
和力を活かして、カーボンナノチューブや磁性ナノ粒子を水に可溶化した。 
②siRNAとCFAの結合・解離機構：既報のアミノCFAによる、siRNAのマウスにおける敗血
病の予防機能の発現の作用機作を解明すべく、アミノCFAの血清中での集合とsiRNAとの
結合・解離に関して電子顕微鏡および生物学的手法を用いて検討したところ、CFA、siRNA、
アルブミン間のミクロン単位の3体集積体が形成、それが固体に触れると解離分解するこ
とが分かった。毛細血管内in vivoで見られた現象と良い一致を示す。本siRNAデリバリ
ー手法の一般性を確認する目的で、マウスで糸球体足細胞の遺伝子のノックアウトを検
討したところ、腎機能の変化を確認した。CFA型siRNA導入薬は細胞毒性が極めて低く且
つヌクレオシドのサイズや構造に応じて添加比率を変えることで導入効率を最適化でき
る処方柔軟性があることが証明できた。この知見を活用して、siRNA導入の難易度の高い
腎臓糸球体に固有な上皮細胞への導入を達成した。 
③金ナノ粒子プラズモニックナノ構造と触媒機能：本ベシクル疎水性界面において界面活性修
飾を施した金ナノ粒子が協同的自己集積できることを見出し、30 ナノメートル径の有機無機ハ
イブリッドベシクルを得ることに成功した。集積化した金ナノ粒子は粒子単独の場合よりも高
い還元反応触媒活性を示し、さらに粒子径を成長させることで金粒子のプラズモンカップリン
グを誘起し、緑色光により発熱してベシクルを破壊することも明らかにした。  
④テンプレート重合によるポリマー形態制御： 堅固なフラーレン二重膜構造を重合反応テンプ
レートとして用い、オレフィン単量体を膜にドープさせてオレフィンメタセシス重合させ、二
重膜の球形を反映したカプセル状の直径数 10nm の官能基化されたポリマー集積体を形成でき
た。 
⑤フラーレンベシクルの構造と水透過：研究代表者は光散乱法によって、両親媒性フラーレン
が二重膜ベシクルを形成することを報告し、その後上記の例に様な様々な手法を用いてその構
造と性質の検討を進めてきたが、二重膜の内部構造に関する情報を得ることは出来なかった。
本研究では中性子散乱法を用いて、多層構造を持っていることを明らかにした。また重水の拡
散速度を調べたところ、脂質二重膜の百万分の一程度という極めて小さな水透過性を示す極め
て特殊な自己集合膜であることが分かった。 



 

 

⑥非晶質球形粒子の生成：有機結晶の生成過程は、非晶質集積体生成と引き続く内部分
子の構造再配列による結晶核形成の二段階で進む。そこで構造再配列以前に、急速に粒
子サイズを増加させれば、非晶質粒子を形成できると予測して検討した結果、フォルモ
テロールのような医薬化合物から有機フラーレンに至るまでの幅広い結晶性物質を、完
全球形をした直径50ｎｍから1ミクロン程度の非晶質粒子として得た。有機固体の新成形
法として工業的応用の可能性を企業と共同で探索している。  
 
（２）平面共役系集積体のデバイス機能 
①酸性度でスイッチする一次元結晶ナノワイヤ：有機分子の結晶成長機構の検討の過程
で、テトラベンゾポルフィリン（BP）分子を有機酸に溶解すると二プロトン化体を経て
生成したラジカルカチオンに中性分子がスタックし、 マイクロスケールの一次元結晶
が生成した。このワイヤは最高1900S/ｍという有機半導体としては最高レベルの導電性
を示し、かつその導電性は用いる酸のpKaに比例関係を示す。内部の酸をアミンで中和す
るとON/OFF比最大2700で、導電性を可逆的にスイッチングできることが分かった。 
②長寿命波長可変固体色素レーザー発光：COPV1−6 が光照射に強くかつ電子伝導性安定な色素
であることに着目して、有機固体中に埋包して有機固体レーザー発振特性をスペインの Maria 
Diaz 教授との共同研究で検討した。既知の色素に比べて誘導放出係数および安定性が大幅に高
いばかりでなく、COPV1-6 の分子長に合わせた適切な固体薄膜導波路の形成により、低閾値の
分布帰還型（DFB）固体レーザーデバイスを作製できた。また COPV分子内での電荷・スピント
ランスファーが分子全体に渡って起きることを明らかにした。 
③COPV重合体の合成：COPVの特徴は分子構造のデザイン性と安定性である．この特徴を活かし
てドナーアクセプター型の COPVポリマーを合成し、その吸収発光特性およびレーザー発光と電
気的特性を評価した。その結果、ポリマー化することにより，対応するモノマーよりも一桁以
上高い安定性を達成できることが分かった。 
④室温で機能するCOPV単分子有機ナノワイヤ：東工大真島豊教授の開発した自己触媒型
無電解金メッキナノギャップにCOPV6のジチオール体を挟んだデバイスにおいて、典型的
なコヒーレント共鳴トンネルダイオード特性を得た。この特性が極低温の9Kのみならず3
00Kでも得られたこと、さらに3ヶ月空気中室温で保存した後でも全く同じ特性が得られ
たことは、COPV分子の高い剛直性を反映したものであり、有機ナノワイヤによる分子素
子創成への一つの障壁､安定性の障壁を乗り越えたことになる。 

 

（３）平面共役系合成のための新手法開拓 
①π共役分子のde novo設計と新規合成法開拓：本研究の要はde novo分子設計とそれを
可能とする新規合成手法の開拓である。平面共役系分子の新しい形として、平面共役複素
環（ベンゾジピロール、BPD）の有機部分に二つのスルホン酸ナトリウム塩を組みこんだ分子
BDPSOを合成したところ、ペロブスカイトの結晶成長の制御により、安定にして均一な高効
率正孔輸送膜を調製することができた。これを用いて、鉛ペロブスカイト太陽電池の安定
的発電を実現した。  
② 鉄触媒を用いたホモカップリング副反応を伴わない CH活性反応：本来不活性な芳香環上の
CH結合を選択に活性して次なる結合生成に活用する反応は、有機合成全体の合成戦略を大きく
簡略出来るための注目を集めてきた。研究代表者は、2008年にこの反応を毒性がなく安価な鉄
触媒を用いて達成できることを世界に先駈けて発見した。本研究では二つの異なる反応パート
ナーを、ホモカップリング副反応を完全に抑制しながら、一段階高収率で達成する反応を開拓
し、有機電子材料を念頭に置いて、合成を温和な条件下で達成した。 
 
以上纏めると、本研究は新しい有機合成の手法開発と化学反応機構解明を基盤にして、光電子
物性や生物活性を示す分子の合成およびそのクラスター集積体の階層的次元制御を行い、太陽
電池、レーザー発光、siRNA の in vivo 機能発現など、基礎科学のみならず、関連分野の未来
を切り開く研究基盤を提供することが出来た。 
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