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研究成果の概要（和文）：本研究では、ペプチド・タンパク質と同様の二次構造を形成するフォルダマーの分子
骨格を提案し、その二次構造を外部刺激によりダイナミックに制御する分子システムの構築とポリマー化を目的
とした。フォルダマーの基本骨格として、2-フェニルチアゾールがシスーシソイドコンホメーションで連結した
ヘリカルテトラチアゾールを開発した。これは、骨格中に光反応性の6π電子系を有し、また、キラル基の導入
により一方向巻きのヘリカル構造を形成した。更に、フォルダマー側鎖基に発光性のペリレン、ピレンや金属錯
体を導入し、光照射による分子の構造の大きな変化と発光特性変化を融合した分子システムを構築した。ポリマ
ーへの導入も行った。

研究成果の概要（英文）：Photoresponsive helical tetra(2-phenylthiazole)s were synthesized. The 
tetrathiazoles impart a photoreactive 6-pai system in the main framework. The chirality of helical 
structure was also controlled by means of introduction of chiral side-chain unit. Strongly 
fluorescent units such as pyrene and perylene were introduced at the end units of foldamer and these
 steric interaction was readily controlled by photochromic reaction of tetrathiazole, giving rise to
 a modulation in circular polarized luminescence property. Non-chiral europium complexes were also 
introduced in the chiral foldamer, in which the polarized luminescence property was also modulated 
through a change in the chiral geometry of foldamer in connection with photochromic reaction. 
Finally, the foldamer framework was introduced in a polymer structure.

研究分野： 機能物質化学
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１．研究開始当初の背景 
 ペプチド、核酸はそれぞれペプチド結合、
ホスホジエステル結合の繰り返しで複雑か
つ多様な構造を与える。我々は、アリール－
アリール単結合の単純な繰り返しにより多
様な構造ライブラリーを構築するため、オル
ト位連結ヘテロ芳香族オリゴマーの開発を
進めてきた。例えば、連結様式の異なるチア
ゾールテトラマー構造異性体において、分子
内相互作用様式の違いにより、全く異なる二
次構造（ヘリックス、平面ジグザグ）を与え
ることを報告した（図 1）。また、同じく配列
が少し異なる構造異性体が一巻きヘリック
スを形成し、6π 電子環状反応に基づく高い光
反応性を示すことを報告した。つまり、多数
の自由回転軸を有する柔軟な分子系にも関
わらず、コンパクトに折り畳まれ光機能を発
現する分子を開発した。 
 

ヘリックス 平面ジグザグ  

図 1. テトラチアゾールフォルダマーの二次
構造 
 
２．研究の目的 
 上記の高い構造制御性と光反応性を併せ
持つテトラチアゾールフォルダマーを利用
して、機能性ユニットを接続可能な刺激応答
性の連結部位を創成することを目的とした。
さらに、ポリマー骨格へ導入することにより、
光、機械的刺激に応答する刺激応答性高分子
の創成を目的とした。 
 
３．研究の方法 
テトラチアゾールを基本骨格として、両末

端のフェニル基に化学修飾を施し、機能ユニ
ット、および、ポリマー主鎖骨格中への導入
の足場とした。機能ユニットとしては、発光
性のピレン、および、Eu(III)錯体を導入した。
また、キラルな特性を発現するために、機能
ユニットとテトラチアゾール骨格の連結部
位にアミノ酸を導入し、ヘリックスの巻き方
向を制御した。 
 
４．研究成果 
（１）ピレン二量体の構造制御 
 中心骨格として光応答性のテトラチアゾ
ールを有し、両端にピレンを導入した発光性
分子（D, L-1）を合成した。種々の手法によ
り分子 1 の二次構造を評価し、発光のスイッ

チング、特に、円偏光発光（CPL）のスイッ
チング特性を実証した。 
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1H NMR 測定から化合物 1 が実際にヘリカ
ル構造を有し、二次構造中においてピレンユ
ニット間のπスタック構造を有する事が分
かった。また、アミド結合における N-H プロ
トンの低磁場シフトが観測され、分子内の水
素結合によりコンパクトな二次構造が安定
化されている事が分かった。CD スペクトル
測定から、D-1o および L-1o がそれぞれ右巻
き、左巻きヘリックスを形成している事が分
かった（図 2c）。UV 光照射に伴い、溶液は無
色から青色に変化し、1c の形成に基づく吸収
バンドを 650 nm に与えた（図 2b）。光反応は
立体選択的に進行するため、ジアステレオマ
ー形成に基づき、600 nm 以上の領域に CD シ
グナルを与えた（図 2d）。キラル HPLC 測定
から、化合物 1 は 100%のジアスエレオ選択
性で進行する事が分かった。 

 

 
図 2. 化合物 1の光照射に伴う吸収(a, b)、
CD(c, d)スペクトル変化(a,c)UV 光照射前．
(b, d)照射後 
  
一方、発光スペクトルにおいては、500 nm

にピレンのエキシマー形成に基づく発光バ
ンドが得られ（図 3a）、コンパクトな二次構
造形成によりピレンユニット間が近接して
存在している事を強く示唆した。さらに、二
つのピレンはキラルに捩れた配置を有する
ため、キラル構造に由来した CPL 発光を与え



た（図 3b）。発光の異方性因子（g 値）は 0.01
であった。UV 光照射による光反応に伴い、
エキシマー発光は消光され、CPL 強度も減少
する CPL スイッチング効果を見出した（図
3b）。 

 

 
図 3. 化合物 1 の光照射に伴う発光(a)、
CPL(b)スペクトル変化 

 

（２）Eu(III)二核錯体の二次構造制御 
 先述のピレンをEu(III)錯体で置換した化合
物 2 を合成した。二つの Eu 核はそれぞれア
キラルであるが、中心テトラチアゾール骨格
によりキラルに配置されている。 
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図 4. 化合物 2の CPL スペクトル 

 
D, L-2o の CD スペクトルは先述の D,L-1o

とほぼ同様であり、アミノ酸スペーサーのキ
ラル構造により中心骨格のテトラチアゾー
ルの巻き方向が制御されていることが明ら
かとなった。さらに、Eu(III)イオンの f-f 遷移
に基づく強い赤色発光を示した。絶対法によ
り求めた発光量子収率は 20%であった。さら
に、CPL 測定を行ったところ、アミノ酸スペ

ーサーのキラリティに対応して、ミラー型の
CPL シグナルを与えた（図 4）。発光の異方性
因子は 10%程度で先述のピレン二量体と比
較して、10 倍の値を与えた。 
マススペクトルからEu(III)イオン周りは九

配位構造を有し、局所的にはアキラルである。
それにも関わらず CPL を与えたという事実
はアキラルな錯体核が近接し、更にキラルに
配置されることで、Eu(III)イオン周りの配位
構造に不斉構造が誘起されたことを示唆し
ている。実際、この Eu(III)イオン周りの配位
構造に不斉が誘起されていることを確認す
るために CD スペクトル測定を試みた。しか
し、Eu(III)イオンの f-f’遷移吸収のモル吸光係
数の低さのため、CD 測定には不向きである。
そこで、より大きな吸光係数を有する Nd(III)
イオンを Eu(III)の代わりに用いた。図 5 に示
すように、Nd(III)イオン内の f-f’遷移吸収帯
に CD シグナルが誘起されており、希土類イ
オン周りの配位構造に不斉が誘起されてい
る事が示唆された。 

 

4I9/2 → 2G7/2 + 2G5/2

 
図 5. 化合物 2 の Nd(Ⅲ)置換体の CD スペク
トル 

 
一方、UV 照射により化合物 2 は光反応を

起こし、2c を与える。2c においても発光が確
認され、9%の発光量子収率を与えた。CPL
測定においては、シグナルの消失を確認し、
また、CD 測定からもシグナルの消失を確認
した。近接した Eu(III)核間が離れることで、
キラル配位構造が解消されたものと思われ
る。 
 
（３）刺激応答性ポリマーの合成 
以上の 2 つの成果により、テトラチアゾー

ルが特徴的な二次構造を形成し、光照射によ
り構造を変換、それに伴う発光特性をスイッ
チングできることを示した。このような特徴
的な二次構造を有するユニットを高分子主
鎖骨格中に組みこめられれば、光、機械刺激
に応答する刺激応答性ポリマーの創成が期
待される。そこで、図 6 に示すスキームによ
りポリマー主鎖骨格への導入を試みた。ポリ
マー主鎖としてはポリウレタンを用いた。 



 

図 6. 刺激応答性ポリマーの合成模式図 
 
水酸基とイソシアネート間のウレタン結

合による重縮合反応を用いた。合成したポリ
マーは光により着色するフォトクロミック
特性を維持している事が分かった。今後、機
械刺激による開環反応の誘起（メカノクロミ
ック特性）、光ならびに機械的刺激のクロス
トークにより連結部位の化学構造の制御、構
造・物性を変調するポリマーの評価を進める。 
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