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研究成果の概要（和文）：天然由来のリボフラビン（ビタミンB2）を出発物質として用い、様々な低分子誘導体や高分
子・超分子化合物を合成することに成功した。例えば、リボフラビン誘導体のカップリング反応により、共役系を拡張
したリボフラビン二量体を得るとともに、それらを単位ユニットとして主鎖に導入した光学活性高分子を合成した。本
研究で得られた種々の化合物はフラビン由来のπ共役構造に由来する特異な光学特性、酸化還元特性、触媒活性などを
発現し、ユニークな機能性材料として応用できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：A variety of small molecules, polymers, and supramolecules have been prepared 
from naturally occurring riboflavin (vitamin B2). For example, we succeeded in the synthesis of novel 
optically active polymers containing bis-riboflavins with an extended π-conjugated system, which could 
be obtained by a coupling reaction of monomeric riboflavin derivatives. The obtained riboflavin-derived 
compounds revealed unique optical and redox properties and catalysis originated from the π-conjugated 
system of flavin and could be applied to functional materials such as the optical sensor and polymeric 
catalyst.

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 ポルフィリンやフラビン類縁体は、生体内
で極めて重要かつ多様な機能を発揮する天
然由来の π共役系有機分子であり、これらを
基本骨格に有する分子や高分子、超分子は、
魅力的な機能や物性を有する新材料となる
ことが期待される。しかしながら、様々に応
用され多くの成功例が報告されてきたポル
フィリン類縁体に対し、フラビン類縁体はほ
とんど注目を集めてこなかった。 
 これまでに申請者は、天然由来の光学活性
化合物であるリボフラビンに着目し、リボフ
ラビン誘導体を用いた様々な有機触媒反応
系を開発するとともに、リボフラビン構造を
側鎖や主鎖骨格に導入した光学活性らせん
高分子の合成に世界で初めて成功している。
主鎖骨格にリボフラビンを導入した高分子
は、溶液中で会合し、らせん状にねじれた超
分子会合体を形成するとともに、不斉触媒や
キラルセンシング材料としても応用できる
ことを明らかにしていた。 
 
２．研究の目的 
 天然由来のリボフラビン(vitamin B2)を出
発原料として用い、新規なフラビン誘導体の
合成・修飾化法を開発して、多彩な構造と特
性を有する光学活性フラビン分子群を合成
するとともに、これらを重合、あるいは非共
有結合性相互作用を通じて自己会合させ、一
方向巻きに片寄ったらせん構造を有する高
分子および超分子集合体を構築する。新たに
付与した高次構造とフラビン固有の多様な
特性を最大限に活用することにより、特異な
機能を発現する、従来にないユニークな天然
由来の機能性材料の創製に取り組む。 
 
３．研究の方法 
(1)リボフラビンのリビチル基や含窒素芳香
環の新しい修飾法を開発し、それらを最大限
に活用することにより、拡張 π 電子系など
のユニークな構造と特性を有するフラビン
分子群を合成する。 
 
(2)申請者が開発したフラビン化合物の高分
子化の手法ならびにらせん制御技術を駆使
し、得られたフラビン分子モノマーの重合や、
テンプレート分子の自己集合により、キラル
な高次構造を有する光学活性高分子や超分
子集合体を合成する。得られた高分子や超分
子集合体の分子識別能やキラル光学特性を
詳細に調べ、キラルな高次構造や集積化によ
り生じる特異な機能・物性について検討を行
う。 
 
４．研究成果 
(1)種々のリボフラビン誘導体を酸化的カッ
プリングさせることにより、フラビン環の 8
位がエテニレン架橋で連結した光学活性ビ
スフラビン誘導体(1)が合成できることを見
出した(図 1)。得られたビスフラビン誘導体

は拡張されたπ電子系を有し、単量体のフラ
ビン誘導体とくらべて吸収波長が長波長シ
フトするとともに、紫外光照射下で鮮やかな
黄色の蛍光を呈することが明らかとなった。
さらに、得られたビスフラビンの 3位を架橋
することにより、ビスフラビン部位を有する
高分子(poly-1)を合成することに成功した
(図 1)。またこのとき、重合条件により、環
状オリゴマーが生成することを見出した。得
られたビスフラビン含有高分子は、特異なキ
ラル光学特性や酸化還元活性を示し、触媒や
センシング材料として応用できることを明
らかにした。 

 
図１ リボフラビン誘導体の合成 
 
(2)リボフラビンのOH基をカルバメートで保
護することにより、種々のリボフラビンテト
ラカルバメート誘導体(2, 図 1)を合成し、得
られた誘導体が有機溶媒中でゲルを形成す
ることを見出した。プロトン性溶媒の添加に
よりゲル化が阻害されることから、テトラカ
ルバメート誘導体は分子間水素結合を形成
し、キラルな超分子集合体を形成しているこ
とが示唆された。 
 
(3)リボフラビン部位を側鎖に導入したペリ
レンビスイミド誘導体を合成することに成
功した。様々な溶媒中で吸収スペクトル測定
を行った結果、貧溶媒の割合が増えるにつれ
て大きな淡色効果が見られ、ペリレンビスイ
ミドが疎溶媒効果により自己集合したこと
が明らかとなった。円二色性（CD）スペクト
ル測定の結果、会合体が大きなコットン効果
を示すことが分かり、一方向巻きに片寄った
らせん状積層構造をとる超分子集合体を形
成していることが示唆された。 
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