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研究成果の概要（和文）： 本研究の目的では，巨大なπ電子系を持つ芳香族ジイミド基盤大環
状および鎖状オリゴマーの合成とそれらの自己集積化を制御することによって，機能発現を目
指して研究を進めた．ナフタレンジイミドとキシリレンユニットから構成される[3+3]環状オリ
ゴマーは，電荷移動(Charge–Transfer: CT)相互作用によって自己集積化することを 1H NMRおよ
び吸収スペクトルにより明らかにした．ペリレンビスイミドをコアに持つドナー／アクセプタ
ー型鎖状オリゴマーは，ペリレン骨格のねじれ構造にも関わらず特徴的な光特性を示し，ドナ
ー部位からアクセプター部位への光誘起電子移動を確認することができた． 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, we planned to synthesize the cyclic and chain oligomers with 
aromatic diimide units, and to develop their photo function by controlling their integrated form.  The 
[3+3] cyclic oligomer constructed with naphthalene diimide and xylylene units was revealed a 
self-association due to a charge-transfer interaction by 1H NMR and absorption spectra.  The 
donor–acceptor chain oligomers with the perylene bisimide core unit exhibit some specific 
photoproperties unexpectedly from their twisted structure of perylene unit.  Furthermore, photoinduced 
inter- or intramolecular electron transfer from donor unit to acceptor unit was observed in these 
oligomers. 
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１．研究開始当初の背景 
 ナノスケールの分子集合体は，基礎化学ば

かりではなく，分子デバイスなどの応用的側

面からも非常に注目されている．これら分子
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集合体は，構成単位の特性や構造を反映した

ユニークな機能を発現することが期待され

ている．超分子化学はこれらナノ構造体構築

へのアプローチとして有力な手法であり，高

次構造を持つ分子集合体を構築する研究が

盛んに行われている． 
 ナノスケールの分子集合体構築へのアプ

ローチとしては，ボトムアップ型の手法が注

目されている．これは，例えば溶液中におい

て，会合性を有する分子の自発的かつ階層的

な集積化を利用してナノ構造体を構築する

手法である．この手法では，成熟した有機合

成化学の知見に基づき，構成単位を自由に設

計・合成し，簡便な溶液プロセスでナノ構造

体を構築できる利点がある． 
 そのようなナノ構造体を構築する研究に

おいて，東京大学の相田，福島らによって開

発された光電変換機能を有するコアキシャ

ルチューブの報告はひときわ目を引く

(Science, 2006, 314, 1761)．得られたコアキシ
ャルチューブの内部にはドナーとアクセプ

ターユニットが精密に集積化されており，光

照射により光誘起電子移動をおこし，光伝導

性を示すことが報告されている．これらの現

象は両親媒性置換基のファスナー効果とπ

スタックの相互作用が協同的に働くことに

より集積化様式を制御し，機能を発現させた

例である．しかしこのような機能を有した分

子集合体の例はごくわずかであり，現在まで

にドナーとアクセプターの配置を分離積層

型とするための効率的な手法は確立されて

いない．  
 このような背景の中，本研究では電子ドナ

ーとアクセプターユニットを精密に配置し

た大環状および鎖状オリゴマーを合成し，自

己集積化するための化学プログラムを駆使

し，それぞれのユニットが分離積層する分子

集合体の構築を目指す．すなわち，ドナーと

アクセプターユニットを交互に配置したオ

リゴマーに，異なる性質の親媒基，すなわち

疎水性（アルキル鎖）と親水基（エチレング

リコール鎖）を導入し，親和性の高い置換基

とユニット同士が集積することによって，ド

ナーとアクセプターユニットが分離積層し

た構造を構築できると考えられる． 
 
２．研究の目的 
 申請者はこれまでにピロメリットジイミ

ド骨格を有した様々な誘導体の研究を行っ

てきており，新しい展開として巨大なπ平面

を持つアクセプターとπドナーユニットを

有し，両親媒性ユニットの親和性を利用して，

種々のオリゴマーを分離積層させた分子集

合体の構築を目指し，その光機能について検

討する． 
 
３．研究の方法 
 研究全体の概略を，以下に示す． 

(1) 自己組織化によりドナーとアクセプタ
ーユニットが相分離してスタックでき

るように，スペーサーに側鎖として長

いアルキル鎖などファスナー効果を期

待できる置換基を導入する． 
(2) 種々のオリゴマーの物性評価と固体・

溶液中での構造を明らかにし，構成単

位のスクリーニングを行う． 
(3) 作成したナノ構造体をコンポーネント

として，光電変換デバイスなど分子素

子への応用を展開し，ユニバーサルな

デザインや手法を検討する． 
 以上の点をふまえ，年度別に具体的な手順

を示す． 
 
（１）2008年度 
 ナフタレンジイミド(NDI)骨格を有する大
環状オリゴマーの合成を行う．大環状オリゴ

マーは，1,4,5,8-ナフタレンテトラカルボン酸
二無水物とキシリレンジアミン誘導体から

合成し，一般的に低収率とされる環状オリゴ

マーの合成条件の最適化を行う．また，溶解

度と自己会合の挙動に与える置換基の効果

を調べるために，吸収および蛍光スペクトル

を測定し，分光学的性質を明らかにする．ま

たサイクリックボルタンメトリーにて電気

化学的特性を明らかにする．自己集積化の会

合の強さを 1H NMR スペクトルおよび VPO
などを用いて明らかにする． 
 
（２）2009年度 
 ペリレンビスイミド(PBI)骨格を基盤とし
た鎖状オリゴマーの合成を行う．1,7-および
1,6-位を臭素化した 3,4,9,10-ペリレンテトラ
カルボン酸二無水物に種々のアミン誘導体

を作用させてイミド体に変換する．用いるア

ミン誘導体により溶解度と集積化様式をコ

ントロールすることができる．その後，薗頭

カップリングや鈴木―宮浦カップリングを

利用して，種々のドナーユニットを導入し，



ドナー／アクセプター型鎖状オリゴマーの

合成を行う．それらの蛍光特性や電気化学特

性を明らかし，光機能について詳細に検討す

る．また置換基による会合様式の違いについ

ても固体X線回折や 1H NMRスペクトルを利
用して明らかにする． 
 
４．研究成果 

（１）2008年度 
 目的とする大環状オリゴマーは，対応する

ナフタレン酸無水物 1とキシリレンジアミン
誘導体 2の各DMF溶液を 100oCのDMFへ同
時に滴下することによって合成した．収率は

[2+2] 3 (2%)，[3+3] 4 (4%), [4+4]環状オリゴマ
ー (0.3 %)と低収率であった(Scheme 1)．しか
し， 60oCの DMFを用いることによってほぼ
選択的に[3+3]環状オリゴマー4 を収率 10 %
で得ることができた. 反応条件を最適化し，
大環状オリゴマーの収率を向上することが

できた.  

Scheme 1 

 各種オリゴマーの吸収スペクトルを CHCl3

中にて測定したところ，すべての環状オリゴ

マーにおいて可視部まで吸収が到達してお

り，特に[2+2]環状オリゴマー3 では 390-450 
nm付近にCTバンドと帰属できる吸収が強く
見られた．このことは環骨格の歪みのため，

NDI骨格とキシリレン部位が接近して分子内
で CT 相互作用していることを示唆している． 
 電気化学的性質を明らかにするためにサ

イクリックボルタンメトリーを n-Bu4NPF6塩

存在下 CH2Cl2中で測定したところ，２つの擬

可逆的な酸化還元波が確認できた．特に 3に
おいては，向かい合った NDI骨格同士の電子
的反発のため，１電子ずつ段階的に還元され

ていることが明らかになった． 
 [3+3]環状オリゴマー4 の濃度可変 1H NMR
を CDCl3中で測定したところ，芳香族シグナ
ルの高磁場シフトが観察された．これは分子

間でビスイミドとキシリレンユニットが接

近し，CT相互作用していると考えられる．4
以外の環状オリゴマーにおいては同様の現

象は確認することができなかった． 
 [3+3]環状オリゴマー4 と[2.2.2]パラシクロ
ファンの会合定数をNMR滴定(CDCl3中)によ
り算出したところ 60±5 dm3 mol-1となり，ピ

ロメリットビスイミド骨格を有する同サイ

ズの環状オリゴマー(40±5 dm3 mol-1)よりも
強く会合していることが明らかになった． 
 
（２）2009年度 
 超分子化学の分野においては，広いπ電子

系を利用したユニークな分子集合体が数多

く報告されている．我々はペリレンビスイミ

ド骨格をコアに持つドナー／アクセプター

型鎖状オリゴマーを設計し，イミド部位に長

鎖アルキルなどの置換基を導入し，置換基同

士の親和力と広いπ平面同士のπスタック

を利用してドナーとアクセプターユニット

を分離積層させた集積体を構築することを

計画した．  
 1,7-ジブロモ-N,N’-ジオクチルペリレンビ
スイミド 5 を出発原料に用いて，対応するボ
ロン酸エステル誘導体 6との鈴木―宮浦カッ
プリングによりアリール基を導入すると，目

的物 1が中程度の収率で得られた(Scheme 2)．
化合物は 1H・13C NMRスペクトルおよび FAB
マススペクトルにより同定した． 

Scheme 2 

 得られた化合物の分光学的性質を明らか

にするために，CHCl3 中において吸収スペク

トルと蛍光スペクトルを測定した．吸収スペ

クトルにおいて，7a と 7bは約 630-680 nmに
分子内 CT 相互作用に伴う幅広い吸収が確認
された．興味深いことに蛍光スペクトルにお
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いて，ペリレンビスイミド部位を励起させた

時，アントラセン骨格を有する 7a はフェニ
ルエチニル基を持つ 7b に比べて大きく消光
した．このことは，7aにおいて分子内または
分子間で光誘起電子移動が起こっているこ

とを示唆している．また 7a のサイクリック
ボルタモグラムではペリレンビスイミドの

アクセプター性に基づく擬可逆的な酸化還

元波（E1/2 = -1.04, -1.20 V）が観測されたが，
7b，7cの電位とほとんど差がなかった．これ
はビスイミドに対して直結しているフェニ

レンスペーサーが直交しているため，アント

ラセン環との電子的な相互作用が小さいこ

とを示唆している．ユニット間で電子的な相

互作用が小さいにも関わらず，光誘起電子移

動が観察されることは興味深い．イミド位に

2,6-ジイソプロピルベンゼンを導入した系で
も同様に消光現象が観察された．今後は，得

られた知見をもとにして，新しい置換基を設

計し，例えば親和性が向上すると考えられる

デンドリマーなどを導入し，集積様式を制御

して，特徴的な光機能を発現するユニットの

開発を目指す． 
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