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研究成果の概要（和文）：DNA やタンパク質の高度な機能はそれらが形成する螺旋構造に基づ

いており、機能性材料の研究分野においても分子の集合状態における螺旋構造の制御は重要な

課題である。本研究では、光学的・電子的に活性な機能性色素に着目し、水素結合を用いた手

法により、様々な色素集合体の螺旋構造を制御することに成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：Highly sophisticated functions of DNA and proteins originate from helical 
architectures and have motivated chemists to create helically organized artificial molecular assemblies 
that are expected to show intriguing photochemical and electronic functions. In this study functional 
dyes with outstanding photochemical and electronic properties could be successfully organized into 
helical nanostructures based on the supramolecular dye modular approach based on multiple 
hydrogen-bonding interactions. 
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者はこれまでに、アゾベンゼンや
メロシアニン、ペリレンビスイミド、π共役
オリゴマーなど、多様な機能性色素を構成素
子とした超分子集合体を構築してきた。色素
集合体に関する研究は国内外で活発に行わ
れているが、その中でも申請者のアプローチ
は、方向性・選択性に優れた核酸塩基対型の
多重水素結合により数分子から数百分子か
らなる色素の集合体（超分子色素モジュー
ル）を構造中間体として形成させる点が特徴
である。色素はモジュール化された状態で階
層的に自己組織化するため、色素が本来とり
やすい自己集積構造とは大きく異なる集積

構造をとり、独特の光機能を生み出すことを
これまでに報告してきた。 
 
２．研究の目的 

本研究課題では、これら多重水素結合を基
盤とした機能性色素集合体に螺旋構造や超
分子レベルでのキラリティーを発現させ、螺
旋構造の外部刺激による制御やキラル増幅、
さらにキラリティーの反転など、新たな構造
特異性と機能を吹き込み、さらに精緻な分子
集合体へと展開することを目的とした。用い
た機能性色素は、p 型半導体であるオリゴチ
オフェンおよびオリゴフェニレンビニレン、
n 型半導体であるペリレンビスイミド、光異
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性化分子であるアゾベンゼンやジアリール
エテン、非線形光学特性を有するメロシアニ
ン等である。いずれの色素を用いた系におい
ても、キラリティーに関連した興味深い成果
が得られ、それらのうちいくつかは既に学術
論文として報告することができた。光異性化
分子を用いた系に関しては、光による螺旋構
造の折りたたみ制御とキラリティーの反転
に成功している。本報告書では、オリゴチオ
フェンとペリレンビスイミドを用いた研究
成果について述べる。 
 
３．研究の方法 
（１）オリゴチオフェン超分子集合体の螺旋
構造制御：シアヌル酸を水素結合部位として
有する p 型半導体オリゴチオフェン 1 を設
計・合成した（図１）。シアヌル酸はそれ自
身で２重水素結合を形成し、テープ状に集合
することが知られている。したがって 1 がテ
ープ状に集合すれば、強いπスタッキング相
互作用を形成するオリゴチオフェンがテー
プ状に配列し、さらなる高次構造を取ると予
想される。シアヌル酸と強く結合するメラミ
ンレセプターBMx を加えると、シアヌル酸同
士の水素結合が阻害され、１＋１の錯体が形
成される。この錯体はπスタッキング相互作
用により積層すると予想される。 
 

 
図１．シアヌル酸を有するオリゴチオフェン
1 の自己集合とメラミンレセプターBMx と

の会合 
（２）ペリレンビスイミド超分子集合体の螺
旋構造制御：メラミン水素結合部位に２分子
のペリレンビスイミド（PBI）色素を導入し
た分子 2S と 2R を設計し、合成した（図２）。
2S と 2R はアミノ基上にキラルな側鎖を有し、
鏡像体の関係にある。これらの化合物は、シ
アヌル酸（CA）と３：１で会合することによ
りディスク状の集合体を形成し、階層的に組
織化することで螺旋構造体を形成するもの
と予測される（図２）。 
 

 
図２．PBI２分子を有するメラミン 2S と 2R
と CA との会合 
 
４．研究成果 
（１）メチルシクロヘキサンにオリゴチオフ
ェン 1 を溶解させると、クロロホルム溶液に
比して吸収スペクトルの短波長シフトが観
測され、オリゴチオフェン部が H 会合してい
ることが明らかになった。この溶液をグラフ
ァイト基板にスピンコートして原子間力顕
微鏡（AFM）で観察すると、螺旋状のナノ構
造が確認された（図３）。断面解析などから、
この螺旋構造はテープ状の構造がリボンの
ように螺旋を巻いてできていることがわか
った。1 の溶液に BMx を加えると、吸収スペ
クトルの短波長シフトが穏やかになり、会合
形態が変化していることがわかった。この吸
収スペクトル変化を用いた滴定実験により、
1：1の会合体を形成していることが明らかに
なった。興味深いことに、1+BMx 会合体の
AFM 像は 1 の螺旋構造とは明らかに異なり、
螺旋ピッチが長くなっていた。断面解析より、
この螺旋構造はロッド状の分子がねじれな
がら積層してできていることが明らかにな
った。 
次に、キラルな側鎖を有する(S)-BMx を用

い、円二色性(CD)スペクトルを用いて螺旋構
造における超分子キラリティーの制御を試
みた。1+(S)-BMx のメチルシクロヘキサン溶
液の CD スペクトルを 20 °C で測定すると、
オリゴチオフェンの吸収領域に強いシグナ
ルが観測された（図４a）。このことから、



(S)-BMx の側鎖のキラリティーが超分子集合
体のねじれを制御している可能性が示唆さ
れた。しかしながら、線二色性（LD）スペク
トルを測定すると、強い LD 効果が観察され
（図４b）、この CD シグナルは、巨視的なフ
ァイバーが形成され、これによって疑似 CD
シグナルが観測されていることが明らかに
なった。LD スペクトルの温度依存性を観察
すると、LD 効果は 30 °C で消滅することが
明らかになり、巨視的なファイバーは 30 °C
以上では形成されていないことが示唆され
た。そこで CD スペクトルの温度依存性を観
察すると、90 °C から 30 °C の範囲で励起子
カップル型の CD シグナルが観察され、オリ
ゴチオフェン部分が一方向にねじれ、キラル
な超分子集合体が形成されていることが明
らかになった（図４a の右拡大図）。現在これ
らのオリゴチオフェン螺旋会合体の電荷輸
送特性を調査中であり、高いホール輸送特性
を有することがフラッシュホトリシスマイ
クロ波伝導度測定によって明らかになって
いる。今後、これら螺旋構造体の光電デバイ
スへの応用が期待される。 

 

 

図３．1 と 1+BMx 錯体の AFM 像 
 

 
図４．1+BMx 錯体（20 μM）の a) CD スペ
クトルと LD スペクトルの温度依存性（90 °
C から 20 °C に冷却） 
 
（２）2S をメチルシクロヘキサンに溶解させ
て CD スペクトルを測定すると、微弱な CD
シグナルが観測された。吸収スぺクトルより
PBI部位はπスタッキングを形成しているこ
とがわかったので、2S 単独では側鎖のキラリ
ティーが集合体に反映されるような秩序だ
った集合体を形成していないことが示唆さ
れた（図５）。この溶液にシアヌル酸（CA）
を加えていくと、CD シグナルの著しい増大
が観察され、1/3 当量加えたところでその増
加が止まった。このことから、2S と CA は３：
１で会合し、秩序だった集合体構造をとって
いることが示唆された。2R においても、同
様の結果が得られた。 
 

 
図５．a)2S と 2R の CD スペクトル（濃度：



30 μM）および、b）CA の添加による 2S（濃
度：30 μM）の CD スぺクトルの変化 
 
 2S3·CA の会合体を透過型電子顕微鏡
（TEM）により観察すると、溶液の乾燥によ
って細いファイバーが太いファイバーへと
組織化している様が可視化された（図６）。
もっとも細いファイバーは直径が 10nm にも
みたいないことが AFM 観察により明らかに
なり、このことから、ディスク状の会合体
2S3·CA が積層していることが示唆された（図
２）。 

 

図６．2S3·CA 会合体の透過型電子顕微鏡像 
 

 
図７．2S、2R、CA によるキラル増幅実験．
a)CA 存在下での、2S と 2R の混合比を変化
させたときのCDスペクトルの変化、b）465nm
における CD 強度を 2S と 2R の ee に対しプ

ロットしたもの 
 
さらに、2S、2R、CA の 3 成分を混合する

ことにより、Majority-rule に支配されたキラ
ル増幅が起こるかどうかを調査した。CA の
濃度を一定（3[CA] = [2S]+[2R]）にし、2S と
2R の混合比を変えて会合体を調製し、CD ス
ペクトルを測定した。その結果、CD シグナ
ルの強度はエナンチオ過剰率と比例関係に
ならないことが明らかになった（図７）。こ
れは、より多く存在するエナンチオマーが会
合体の螺旋性を支配することを意味してお
り、この系において多数決の法則にしたがっ
たキラル増幅が起こっていることが明らか
となった。これはペリレンビスイミド集合体
において多数決の法則を発現させることが
できた初めての例である。 
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