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研究成果の概要（和文）：超分子ポリマーとは水素結合など可逆な分子間相互作用によって重合したポリマーの
ことを指す。可逆的相互作用によって重合した超分子ポリマーは，外部刺激応答性など特異な性質を有すること
から広く研究が行われている。代表者の所属する研究グループは過去に，ビスポルフィリンクレフトとトリニト
ロフルオレノンを連結した分子が，電荷移動相互作用を駆動力に超分子ポリマーを形成することを見出した。本
研究では，電子豊富なbisPorを酸化もしくは電子不足なTNFを還元することで，bisPor部位とTNF部位の会合が阻
害され「集合状態」と「解離状態」を自在に変換可能な酸化還元応答性超分子ポリマーを構築できると考えた。

研究成果の概要（英文）：Supramolecular polymers have attracted great attention due to their unique 
dynamic nature. The dynamic nature allows access to develop stimuli-responsive supramolecular 
polymeric materials. Haino’s group reported a successful construction of supramolecular porphyrin 
polymers relying on a host-guest interaction between a bisporphyrin cleft (bisPor) and 
trinitrofluorenone (TNF). The bisPor-TNF host-guest complex is known to be formed via 
charge-transfer interactions. We thus envisioned that the supramolecular porphyrin polymers would 
respond to both oxidation and reduction inputs to interconversion between the polymeric and the 
monomeric states.

研究分野： 超分子化学

キーワード： 超分子ポリマー　ポルフィリン　自己集合　超分子重合　刺激応答性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果では，ビスポルフィリンクレフトとトリニトロフルオレノンを連結した分子を用いて，酸化と還元，
二つの外部刺激に応答して「集合状態」と「解離状態」を変換可能な超分子ポリマーの構築に成功した。「集合
状態」と「解離状態」の変換を自在に制御することができれば，物理物性を自在に変換することのできる外部刺
激応答性ポリマー材料への応用が期待される。本研究で用いた電荷移動相互作用は，様々な超分子ポリマー構築
の駆動力に使用可能な相互作用であることから，酸化還元応答性超分子ポリマー構築へ向けた道筋を示したと言
える。

※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 

 

図 1. 超分子ポリマー生成の模式図 

 

 超分子ポリマーとは，水素結合や電荷移動相互作用，π-πスタッキング相互作用などの可逆
な分子間相互作用によって重合したポリマーのことを指す（図１）。超分子ポリマーは可逆な相
互作用によって重合した平衡系であるため，外部刺激応答性材料や形状記憶材料，自己修復材料
などの基盤分子として注目され，広く研究が行われている。これまでに，超分子ポリマーの可逆
性を巧みに利用することで，溶媒の極性や温度，pH など，様々な外部刺激に応答して自在に，
例えば「モノマーとポリマー」，「らせん集合体と Box 型集合体」など，集合構造が変換する超
分子ポリマーが報告されてきた。中でも，複数種類の外部刺激に独立に応答して集合構造を変化
させるよう設計された分子は，例えば複数種類の化学種を独立に検出することのできるセンサ
ーの創製などに有用と考えられ，研究が行われてきた。 
 

 
図 2. ビスポルフィリン部位（head）とトリニトロフルオレノン（head）部位を有する head-

to-tail 型モノマー1 の分子構造と集合構造の模式図 

 

 代表者の所属する研究室ではこれまでに，ビスポルフィリンクレフト（bisPor）とトリニトロ
フルオレノン（TNF）が電荷移動相互作用によりホストゲスト錯体を形成することを見出した。
また，この選択的包接に着目し，bisPor 部位（head）と TNF 部位（head）を連結した head-to-
tail 型モノマー分子を合成し，固体状態および溶液中双方において一次元に伸長した超分子ポル
フィリンポリマーを形成することを見出した（図２）。このモノマー分子は，電子豊富な bisPor
部位と電子不足な TNF 部位が電荷移動相互作用によりホストゲスト錯体を形成し，一次元の超
分子ポリマーを形成する。したがって，電子豊富な bisPor を酸化もしくは電子不足な TNF 部
位を還元することで，bisPor 部位と TNF 部位のホストゲスト錯体形成が阻害され，「集合状態」
と「解離状態」を自在に制御可能な酸化還元応答性超分子ポリマーを構築できると考えた（図３）。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，酸化と還元，二つの外部刺激に応答して「集合状態」と「解離状態」を自在に変
換可能な超分子ポリマーの合成を目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 上記目的の達成を目指して，bisPor 部位と TNF 部位をアルキル基で連結したモノマー分子 2
を設計，合成した（図 3）。2 の合成は過去に我々が報告している 1 の合成経路を参考に行った。
はじめに，2 の TNF 部位と bisPor 部位の還元および酸化能を調べるために，サイクリックボル
タンメトリー（CV）測定および電子スピン共鳴（ESR）測定，紫外可視吸収スペクトル（UV/vis）
測定を用いて，ラジカル種の検出を行なった。続いて，溶液中における超分子ポリマーの生成を
確認するため，DOSY 測定から様々な濃度における拡散係数を見積もった。また，粘度測定を用
いて，溶液中において長く繋がったポリマー状態を維持していることを確かめた。さらに，原子
間力顕微鏡（AFM）測定を用いて，基盤上における超分子ポリマーの生成を確かめた。これら
の超分子ポリマーの溶液に酸化剤もしくは還元剤を添加し，拡散係数や粘度を調べることで溶
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液中におけるポリマーの長さの変化を詳細に調べた。また AFM 測定から，基盤の上における超
分子ポリマーの分解を確かめた。以上の測定結果より，2 は溶液中および固体状態で超分子ポリ
マーを形成し，酸化および還元を受けることで，超分子ポリマー構造が分解することを突き止め
た。 
 

 
図 3. ビスポルフィリン部位（head）とトリニトロフルオレノン（head）部位を有する head-

to-tail 型モノマー1 の分子構造と集合構造の模式図 
 
 
４．研究成果 

 

図 4. 2 の合成 
 
 目的化合物の合成は図 4 に示した通り，文献既知のヨードアルコキシベンゼン 3 から行
った。3 を THF 中，パラジウム触媒を用いてトリメチルシリルアセチレンと薗頭カップリ
ングすることで，末端にトリメチルシリル基を導入した 4 を得た。続く TBAF による脱保
護により，エチニルベンゼン誘導体 5 を合成した。並行して，文献既知の方法に従って合成
したビスポルフィリンモノブロミド 6 を亜鉛に配位させ，5 と薗頭カップリングすること
で，ビスポルフィリン 7 を得た。最後に酸クロライド 8 と 7 を縮合することで，目的化合
物 2 の合成に成功した。 
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図 5. (i) 2，(ii) TNFOMe, (iii) TPP のサイクリックボルタモグラム。(iv) 2 と BAHA および(v) 
2 と CC の混合物の ESR スペクトル。(vi) 2（黒線），2 と BAHA の混合物（赤線），2 と CC の
混合物（青線）の UV スペクトル。（発行元より許可を得て転載，一部改変） 
 

 はじめに，溶液中における 2 の酸化還元特性を調べるために，サイクリックボルタンメ
トリー（CV）測定を行った（図 5i-iii）。その結果，モデル化合物である TNFOMe および
TPP と同様の酸化波および還元波が観測されたことから，2 の bisPor 部位および TNF 部
位は電気酸化および還元反応を示し，その変化は可逆的であるということが明らかになっ
た。続いて 2 の溶液に酸化剤であるトリス（4-ブロモフェニル）アルミニウムヘキサクロロ
アンチモネート（BAHA）もしくは還元剤であるコバルトセン（CC）を加えて ESR スペク
トルを測定したところ，どちらもラジカル種の形成が示唆された（図 5iv, v）。これらの giso
値はモデル化合物である TNFOMe および TPP とよい一致を示したことから，これらのラ
ジカル種は酸化されたポルフィリン，還元された TNF 部位に由来するものであることが確
かめられた。また，2 と BAHA の混合物および 2 と CC の混合物の溶液を調整し，UV/vis
吸収スペクトル測定を行ったところ，800nm 付近にラジカル種に帰属される吸収バンドが
観測された。この結果は，ESR 測定の結果をよく支持するものである。以上の結果から，2
の bisPor 部位と TNF 部位はそれぞれ還元および酸化を受けてラジカル種を生成すること
が分かった。 
 

 
図 6. (i) 2 の濃度別拡散係数。(ii) 2 と BAHA の混合物（△），2 と CC の混合物（◇）の拡
散係数。(iii) 2 の濃度別比粘度。(iv) 2 と BAHA の混合物（△），2 と CC の混合物（◇）の



比粘度。（発行元より許可を得て転載，一部改変） 
 

 溶液中における 2 の集合挙動を調べるために，様々な濃度において重溶媒中における拡散係
数を測定した（図 6i）。その結果，濃度を濃くするに従って，拡散係数の減少が観測された。拡
散係数は溶液中に存在する分子の大きさに反比例するため，この結果は，濃度を濃くするにした
がって大きな集合体，すなわち超分子ポリマーpoly-2 が形成していることを示唆している。一
方，超分子ポリマーpoly-2 の溶液に BAHA もしくは CC を加えていくと，拡散係数が上昇する
様子が観測された（図 6ii）。この結果は，bisPor 部位の酸化もしくは TNF 部位の還元によって
bisPor 部位と TNF 部位の分子間会合が阻害され，超分子ポリマーが分解したことを示唆してい
る。同様の超分子ポリマー分解挙動は，粘度測定においても確認することができた。2 の溶液を
調整し，濃度を濃くしていくと，比粘度の上昇が観測された（図 6iii）。また，比粘度と濃度の両
対数プロットを作成すると，濃度の上昇に伴う傾き変化が観測された。このような両対数プロッ
ト中における傾きの変化は，長く繋がったポリマー鎖の絡み合いに由来するものであり，溶液中
における超分子ポリマーpoly-2 の形成が示唆された。一方，2 と BAHA の混合物および 2 と CC
の混合物の溶液を調整し，濃度を濃くしていくと，両対数プロットにおいて比粘度が単調増加す
る様子が観測された（図 6iv）。両対数プロット中において，傾きの変化が観測されたなかったこ
とから，超分子ポリマーpoly-2 の分解が示唆された。 
 

 
図 7. (i) 2，(ii)2 と BAHA の混合物，(iii)2 と CC の混合物の AFM 像。スケールバー：50nm
（発行元より許可を得て転載，一部改変） 
 
 最後に，基板上における超分子ポリマーの形態を調べるために，原子間力顕微鏡をもちい
た直接観測を行なった。調整した 2 の溶液を HOPG 板上にキャストし，減圧下で溶媒留去
を行い，基板表面の組織を原子間力顕微鏡で観察したところ，一方向に配列した繊維状（長
さ 103 ± 37 nm）の組織が観測された（図 7i）。このような繊維状の組織は，長く繋がった
ポリマー構造に特徴的に見られる組織であることから，超分子ポリマーpoly-2 の生成が示唆
された。一方，2 と BAHA の混合物および 2 と CC の混合物の溶液から調整したサンプル
においては，断片的な繊維状（長さ 21 ± 8 nm，19 ± 6 nm）の組織が観測された。この結
果から，BAHA もしくは CC を加えることで，超分子ポリマーpoly-2 の形成が阻害される
という結果が支持された。 
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