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研究成果の概要（和文）：　ブタン-1,4-ジイルジカチオンは高活性であるために研究例が少ないが、申請者は
安定な誘導体を独自に開発した。本研究では、酸化還元をトリガーとして、当該ジカチオン部位を可逆に発生
/消失させることで、モノマーの重合/ポリマーの脱重合が可逆に進行する系を構築した。ここで、当該ジカチオ
ン部位はアルケンの酸化的二量化で生成するため、反応性アルケン部分を複数組み込んだ分子が有用なモノマー
となる。また親水性置換基導入によって水中でのスイッチングを実現することで、ポリマーポリカチオンに更な
る機能を付与した。

研究成果の概要（英文）：　Dications with the butan-1,4-diyl unit are highly reactive species and 
thus only used the reactive intermediates.  Our successful design to stabilize such species enabled 
us to use those class of compounds as novel dicationic dyes.  Based on the ditopic-chromophore 
approach, their redox reactions caused novel switching between monomers and oligomers, which was 
established in this work based on the electrochemical analyses on a sereis of newly synthesized 
compounds.  It is noteworthy that not only stability but also solubility in water were attained by 
attaching the hydrophilic substituents on the electon donating amino group. 

研究分野： 有機化学

キーワード： 酸化還元　カチオン　色素　オリゴマー　エレクトロクロミズム

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　シアニン色素に代表される有機π共役型カチオンは、可視領域での大きな吸収や水中での会合能など材料科学
的に魅力的なモチーフであり、そのようなカチオン部位が一定の間隔で配列されたポリマーポリカチオンには、
集約された状況下で発現する複合的な特性も期待されるものの、その詳細は未だに明らかにされていなかった。
本研究は、そのようなa) ポリマーポリカチオンを安定な化学種として発生させる方法論を提供するばかりでな
く、b)出発物となるモノマーへの可逆な脱重合が可能な系を確立した。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
  シアニン色素に代表される有機π共役型カチオンは、可視領域での大きな吸収や水中での
会合能など材料科学的に魅力的なモチーフであり、そのようなカチオン部位が一定の間隔で配
列されたポリマーポリカチオンには、集約された状況下で発現する複合的な特性も期待される
ものの、その詳細は未だに明らかにされていない。本研究は、そのような a) ポリマーポリカ
チオンを安定な化学種として発生させる方法論を提供するばかりでなく、b)出発物となるモノ
マーへの可逆な脱重合が可能な系を確立するものである。 
 
２．研究の目的 
 ブタン-1,4-ジイルジカチオンは高活性であるために研究例が少ないが、申請者は安定な誘導
体を独自に開発した。本研究では、酸化還元をトリガーとして、当該ジカチオン部位を可逆に
発生/消失させることで、モノマーの重合/ポリマーの脱重合が可逆に進行する系を構築する。
ここで、当該ジカチオン部位はアルケンの酸化的二量化で生成するため、反応性アルケン部分
を複数組み込んだ分子が有用なモノマーとなる。また親水性置換基導入によって水中でのスイ
ッチングを実現することで、ポリマーポリカチオンに更なる機能を付与し、合わせてバルク特
性誘起を実現する。また、酸化還元とは独立した外部刺激による応答性を付与し、高機能化へ
向けたデザインの有効性を実証する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、モノマー重合/ポリマー解重合スイッチング系の確立のために、様々なクロモフ
ォアおよびスペーサーを用いてデザインされた多数のモノマーを、Wittig-Horner 反応をベー
スに合成して検討をおこなった。 
 
４．研究成果 
（１) ビフェニル-4,4'-、フルオレン-2,7-ジイルなどの骨格にビス(４-アミノフェニル)エチ
ニル基を導入した化合物は酸化によって容易に重合し、オリゴカチオン種を安定な塩として与
える一方、その還元では解重合を伴い出発物であるジアルケンを定量的に再生することが明ら
かとなった。アルキル部分にオリゴグリコール型の置換基を導入することで、中性状態で水溶
性を獲得するばかりでなく、水中での可逆なクロミズムも実現できた。ここで、フェニレンや
９，１０-アントラセンジイル型のスペーサーでは、分子間でのオリゴマーにはならず、キノジ
メタン型のジカチオンが単離されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
（２) また本研究を通じて、これまで電子供与体合成にはほとんど利用されてこなかったパー
フルオロフェニル基を持つ化合物群の特性が明らかとなった。モノマー重合/オリゴマー解重合
というサイクルという酸化還元による結合形成切断ばかりでなく、アリールエチニル基の置換
という SNAｒ反応よって、π共役系伸長が特性の優れた色素骨格の形成に有効であることも示
された。例えばジアリルエテニル基を持つパーフルオロフェニル体は、分子量が小さいダイマ
ーのジカチオン種でさえも、電荷移動的な共役系を利用した近赤外の吸収体を持つ。このもの
は、 
生体内での酸化還元応答や光化学療法へ利用できると考え、初期の計画と合わせ、近赤外の吸
収体を持つ色素を利用した in vitro および in vivo での検討を共同研究により行った。具体
的には色素をナノカプセルに閉じ込めて生体へ投与し、生体中で硫化物イオン特異的な還元反
応を行わせた。有機エレクトロクロミズム系とナノカプセルに共存する近赤外発光性ポリマー
との FRET を鍵としたセンシングは前例のないものであり、今後殺ガン細胞特性への展開が期待
される。 
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