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研究成果の概要（和文）：本研究において、代表者が開発したπ共役デンドリマーを鍵分子として、独自の機能を活用
してデンドリマー超分子組織体を構築した。代表者の見いだした精密有機分子集積を駆使し、2-3次元の超階層制御し
た新しい超構造組織体を提案できた。
本研究では分子機能を連動・増幅して取り出せる金属超構造ナノシステムを目指し、デンドリマー超構造体の新合成法
およびそれを自在に組み上げあげた超階層構造界面の構築を追求し次の成果を得た。（１）デンドリマーへの精密有機
分子集積法の確立、（２）デンドリマー超分子組織体の構築（３）デンドリマー精密集積界面の構築

研究成果の概要（英文）：Dendritic supramolecular polymers (DSPs) used a dendrimer as monomers of SPs have 
attracted growing interest. Phenylazomethine Dendrimer (DPA) consists of π-conjugated imine backbones 
with an electron density gradient, where the inner imine groups act as a coordination site. Therefore, 
DPAs show a stepwise radial complexation with Lewis acids such as metal salts and triphenylcarbenium 
cation (TPM). This character leads to construct the DSP (i.e. a linear cross linking molecule which has 
TPM in its both terminals (linker) was designed and coordinated to the first layer of DPA). This DSP is a 
first example of a DSP that can precisely accumulate metal salts onto its outer layer. We demonstrated 
the new applications of a DSP such as the template for metal arrangement. Additionally, we obtained the 
dendritic supramolecular sheet (DSS) by selecting a four-substituted dendrimer (ZnTPPG4).In conclusion, 
the DSP and the DSS of DPA were prepared and proved that it can accumulate SnCl2.

研究分野：高分子錯体科学
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１． 研究開始当初の背景 
 

 自然界を眺めると光合成や酵素反応など
の巧妙な生命現象は、すべて分子機能が連
動・増幅・出力する一連の高効率システムが
構築されている。しかし、人工系では液晶、
導電性高分子などの極めて単純な分子系か
らしか光電子デバイスが作られていないの
が現状である。世界的な潮流として単純な物
質系（金属錯体、ナノ粒子、ナノチューブな
ど）を基板に固定した単分子デバイスを目指
した研究が着手され始めている。現在我々が
取り扱える物質は、巨大分子、超分子、分子
組織などサイズも大きくなり形態も多岐に
わたり、分子間の機能連動を起こす場が拡が
ってはいるが、未だ機能を効率よく増幅・連
動させて取り出すには至っていない。次世代
に向けて分子機能を連動・増幅して効率よく
取り出すナノシステムの構築には、ナノ超構
造体の創製と基盤上への精密配置が強く望
まれている。 
代表者らは、幾何学的に密度勾配をもつデ
ンドリマーには分子内電子勾配が存在する
と予想し、金属集積部位としてアゾメチン
（イミン）を有する研究代表者独自のπ共役
デンドリマーの合成に成功した。興味あるこ
とに第1世代→2→3→第4世代と中心核の世
代の金属配位が完全に終わらないとそれよ
り外側の世代での錯形成が始まらないとい
う、他に類例のない金属イオンの多段階放射
状錯形成を世界で初めて発見した [Nature 
2002]。デンドリマーのナノ構造体に金属の
数と位置を決めて精密にしかも自在に集積
させる独自の手法を確立、数多くの新しい
光・電子・触媒などの分子機能を見いだして
いる。 
更に、代表者らは独自のデンドリマーを鍵分
子として、本研究の基盤となる知見を見いだ
している。 
(１)段階的放射状錯形成を更に追求し、金属
イオンに換えて有機カチオンも同様の原理
でデンドリマーの中に集積を可能とし、分子
数と結合位置を精密に制御した集積を確認
した。 これにより、分子設計の拡張性の大
きい有機分子を自在に集積できる事になっ
た。特に長鎖アルキルカチオンと金属塩の精
密ハイブリッド集積にも成功している。研究
代表者のデンドリマーは 1−30 の多点の結合
サイトを持ちしかも、結合数を精密に制御で
きる他に類例のない分子である事が特徴で
ある。 
 この特徴を活かしこのデンドリマーを超
分子結合基としても用いる事は、まさに、3
次元精密超構造体の創製の条件に見合うも
のである。 
（２）キャストという極めて単純な方法で基
板界面に、自己組織化によって可視光波長に
迫る約 400 nm の微細周期配列構造の自発的
な生起を発見した。ドットやハニカム構造な
どの周期配列構造も確認している。直線状の

高分子では高分子鎖の絡み合いでランダム
に凝集すると言う常識を覆し、デンドリマー
の剛直球状に由来する低粘性溶液に基づき
初めて超微細規則的配列が可能になったも
のである。超構造界面構築への新しいアプロ
ーチとなり得る。 
 
２． 研究の目的 

 
本研究は代表者が開発したπ共役デンド
リマーを鍵分子として、独自の機能を活用し
てデンドリマー超分子組織体を構築する内
容である。代表者の見出した精密有機分子集
積を駆使し、2-3 次元の超階層制御した新し
い超構造組織体を提案することを目的とし
ている。 

 
３． 研究の方法 

 
具体的には（１）デンドリマーへの精密有
機分子集積法の確立、（２）デンドリマー超
分子組織体の構築、（３）デンドリマー精密
集積界面の構築 を展開する。 
 分子機能を連動・増幅して取り出せる金属
超構造ナノシステムを目指し、デンドリマー
超構造体の新合成法およびそれを自在に組
み上げあげた超階層構造界面の構築を追求
する。 
 代表者は精密金属集積高分子の発見者と
して精密設計したデンドリマーをここ5年間
でも 30 種類以上 新しく合成し、20 種類近く
の金属の集積を可能としており、簡便かつ収
率高い手法ならびに金属集積条件の詳細な
データを蓄積している。それらの知見を総合
して、有機カチオンを選定しこれを合成し、
精密機能分子集積法を確立する。 
 
４． 研究成果 
 

(１)有機カチオンの精密集積 
 トリフェニルカチオンを有機カチオンと
して用いて、デンドリマー内への有機カチオ
ンの精密集積を実施した。G４デンドリマー
の段階的放射状錯形成は計３０の配位サイ
トを含む４段の平衡の複雑系であるので、単
純化したフェニルアゾメチンデンドロン、G
１、G２を合成し、有機カチオンの段階的放
射状錯形成を、分光法により定量的に解析し
た。錯形成時における等吸収点のシフトに要
した有機カチオンの当量数により、錯形成挙
動を解析できる。大きな立体障害があると想
定されるが、定量的に内側から段階的に有機
カチオンが気息的に集積された。これより、
有機カチオンの数を精密にコントロールす
る事が可能になった。あわせて、1H-NMR の
プロトンおよび13C-NMRのイミン炭素のケミ
カルシフトから、カルボニウムカチオンがイ
ミン窒素と結合していること確認した。 コ
アの違う種々のフェニルアゾメチンデンド
リマーへのカチオン集積を、タイトレション



による紫外可視吸収分光スペクトルから確
認、金属イオンと同様に扱える事が判明した。
有機カチオンの精密集積の普遍性を実証で
きた。 
 さらに、トリフェニルカチオン誘導体と金
属塩とのハイブリッド集積を試みた。有機カ
チオンと金属塩のルイス酸性の大小により、
デンドリマー内での集積位置が決まる。 
 自己組織化能を有する有機カチオンの集
積を目指し、長さアルキル基を有するトリフ
ェニルカチオンを合成した。デンドリマーへ
の集積を確認できた。 
 
(２)液晶デンドリマーの配向 
 メソゲン基として炭素数１２の長鎖アル
キル４-シアノビフェニルを末端に置換した
第３世代のフェニルアゾメチンデンドリマ
ーの合成に成功した。GaC13 を用いて測定を
行った結果、３段階の等吸収点が観測された。
内側からの段階的な錯形成が確認され、数を
精密に制御して、デンドリマー内に金属塩を
集積できる事が明らかとなった。 
 偏光顕微鏡を用い、液晶デンドリマーの組
織観察並びに分子配向を観察した。液晶温度
範囲においてデンドリマーは相転移せず、単
一の相を保持し続ける。また、液晶温度中に
おいて、応力を加える事により液晶分子の相
互作用から一軸配向させる事がわかった。 
 
(３)架橋基となる有機カチオンを設計合成 
 デンドリマーの精密有機分子集積を駆使
し、π共役デンドリマーを超分子連結基とし
て利用して2-3次元の超階層構造の構築を目
指し、架橋基の合成を行った。第 4世代のフ
ェニルアゾメチンデンドリマーのサイズに
基づき連結基の長さを設計し、6 単位のエチ
ニルベンゼンが連結した分子の両末端にト
リチルカチオンを持つ剛直な連結基を合成
した。これをデンドリマーと錯形成させて、
平衡状態にて基盤上へキャストした。直線状
のデンドリマー超分子構造体の形成を確認
した。 
 
(４)有機－金属ハイブリッドデンドリマー
の組織化 
 これまで、フェニルアゾメチンデンドリマ
ー金属錯体が精密に集積される事は明らか
としている。有機カチオンを利用した超分子
構造体の構築法を基盤として、精密に金属を
集積させた有機金属ハイブリッドデンドリ
マーについても超構造体を得る条件を確定
した。デンドリマーの合成条件を探索、金属
イオンの漏れ出しの無い集積に成功した。 
 キャストなど単純な方法にて自己組織化
配列やデンドリマー超分子連結基で作製し
た超構造体を創製、直線状の超分子ポリマー
が観測できた。有機－金属ハイブリッドデン
ドリマー超分子組織体の高次構造や階層構
造が観察できた。 
 

(５)超分子デンドリマーの合成 
 連結基を精密に設計合成した。これを集積
させて超分子デンドリマーを基板上へ形成
させた。AFM や TEM により直線状の超分子ポ
リマーが観測できた。特に超分子デンドリマ
ーに金属集積をさせて AFM により観測し、超
分子をナノ粒子の配列制御のテンプレート
に利用できる可能性を確認できた。 
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