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研究成果の概要（和文）：本実験では，溶液に集光レーザーを照射したときに，その焦点で光と物質との相互作用にも
とづいて溶質分子が集合することを実証し，遠隔操作で溶液中の任意の位置に分子集合体を出現させることのできるボ
トムアップアプローチにもとづく新しい材料製造方法を提案した。
疎水性のペリレン色素骨格に水溶液中での分子集合を導くための親水性オリゴエーテル鎖を導入した分子を合成した。
1056nmの波長をもつネオジム・ヤグレーザーを集光し，当該色素の水溶液に照射したところ，分子集合体と予想される
構造体の形成が確認され，当該手法が遠隔操作すなわち溶液中の任意の時空間で分子集合体を製造できる手法となりう
ることがわかった。

研究成果の概要（英文）：A new bottom-up approach allowing the construction of materials in solution by 
remote control has been developed using a focused laser beam to induce formation of molecular assemblies 
at the focal point.
An amphiphilic perylene dye was synthesized by introducing hydrophilic oligo ether chains into the 
perylene moiety. Irradiation of a focused Nd-YAG laser beam with 1056 nm to an aqueous solution of the 
synthesized dye led to formation of an architecture at the focal point, indicating the presented method 
could be applicable to a method for the construction of materials in solution by remote control.

研究分野：超分子化学

キーワード： 超分子化学　自己組織化
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１．研究開始当初の背景 
分子の自己組織化を制御しながら材料を組
み上げていく分子組織化技術は，省エネルギ
ーで低環境負荷な材料製造法を提供するだ
けでなく，分子レベルで機能特性が制御され
た材料を導く。 
 超分子化学は，分子間相互作用を制御する
ことで所望の分子集合体の形成を導く学理
であり，ボトムアップ型の材料製造技術の開
発に有用な方法論を数多く提案する。しかし
ながら，医療材料や太陽電池，触媒材料の高
度化に対する要求の高まりは，従来の材料を
凌駕する機能の発現を導くための分子組織
化技術の開発を期待する。 
 分子組織化技術の高度化に資する取り組
みとして，リソグラフィー等のトップダウン
プロセスとの統合にもとづくナノメートル
スケールの機能システムの構築が進められ
ており，分子レベルからナノメートルレベル
に至る階層的な構造制御にもとづいた材料
の高機能化が検討されている。また，非平衡
熱力学系が生み出す散逸過程の超分子系へ
の適用が，創発的な機能特性を導く分子組織
化技術として検討されている。これらの多く
は，分子組織体の「かたち」を制御すること
で所望の材料機能を導こうとする取り組み
である。しかしながら，究極の機能材料であ
る生命体では，必要なときに必要な場所で分
子組織体が構築され，その機能が発現される
ことで，複雑な生命活動が維持されている。
このことは，分子組織化を時空間制御する技
術の開発が革新的な機能材料を導くことを
示唆している。 
 
２．研究の目的 
本研究では材料としての分子集合体を遠隔
操作で製造できる新しい手法の開発を試み
た。すなわち，溶質分子を含む溶液に集光レ
ーザーを照射したときに，光と溶質との相互
作用にもとづいて溶質分子がその焦点で集
合することを実証することで，任意の時空間
で分子組織化を制御できる超分子組織体「4D
マテリアル」の構築をおこなう。 
 
３．研究の方法 
（１）溶質分子の合成：集光したレーザーを
溶液に照射することで，その焦点において分
子集合体の形成を導くことができる溶質分
子に要求される性質として，会合特性が挙げ
られた。さらに，本実験では波長 1056 nmの
ネオジム・ヤグレーザーが使用され，当該波
長に吸収を持たない水が溶媒として用いら
れることが想定された。すなわち，水中で会
合特性を示す化合物が標的分子となった。具
体的には，分子間での π－π 相互作用にもと
づく分子会合が期待されるペリレン色素骨
格が採用された。水中で分子集合体の形成を
導くため，親水性のオリゴエーテル鎖をペリ
レン骨格に導入することで両親媒性の付与
がおこなわれた（図 1）。 

図1．集光レーザーで分子会合できる分子の構造． 

 
（２）超分子光造形実験：両親媒性ペリレン
色素の水溶液を調製し，ネオジム・ヤグレー
ザーを搭載した光ピンセット装置で集光レ
ーザを照射し，搭載の顕微鏡システムでレー
ザーの焦点を観察することで分子集合体の
形成を検証した。 
 
４．研究成果 
（１）溶質分子の合成 
目的の両親媒性ペリレン誘導体 1が図 2の合
成スキームに従っておこなわれた。 

 
図 2．化合物 1の合成経路．  
 
化合物 3の合成 
窒素雰囲気下, N-Carbobenzoxy-L-aspartic Acid 
(1.1 g, 4.0 mmol), EDC･HCl (1.6 g, 8.4 mmol), 
HOBt (1.1 g, 8.4 mmol) の dry-CH2Cl2 (30 mL) 
溶液を氷水浴で 1 h攪拌した。冷やした攪拌
溶液に 2-(2-aminoethoxy)ethanol (0.88 g, 8.4 
mmol) の dry-CH2Cl2 (30 mL) 溶液をシリン
ジでゆっくり滴下した。反応液を室温に戻し
16 h 攪拌した。反応終了後,溶媒を濃縮し,透
明の粘性液体を得た (4.9 g)。その液体から目
的物をカラムクロマトグラフィー (順相シリ
カ, クロロホルム：メタノール＝20：1→10：
1) によって分離した。目的物を含むフラクシ
ョンを減圧留去, 真空乾燥し, 透明の粘性液
体として化合物 3を得た (収量：1.4 g, 収率：
79%)。 
 
化合物 4の合成 
化合物 3 (1.4 g, 3.15 mmol) のメタノール (20 
mL) 溶液を窒素雰囲気下にした後 , 10% 
Pd/C (0.34 g) を加え, 壁面をメタノール (5 
mL) で洗い流した。混合液を水素置換した後, 
24 h攪拌した。Pd/Cはセライト濾過によって
取り除き, メタノールで十分に洗浄した。分
取した濾液を濃縮し, 黄色粘性液体を得た。
得られた固体にジエチルエーテルを加えて
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洗浄することで化合物 4 を得た(収量：0.95 g, 
収率：98%)。 
 
化合物 6の合成 
窒素雰囲気下, 化合物 5 (0.79 g, 2.0 mmol), 
2-methylalanine (0.45 g, 4.4 mmol), imidazole 
(10 g) を 100 mL二口ナスフラスコに加えて, 
16 h, 140 oCで攪拌した。その後, 90 oCに冷や
し, 水 (10 mL) 加え, 徐々に室温に戻した。
反応せずに残った原料を濾過により取り除
いた。暗紫色の濾液に 2N HCl aq. (84 mL) を
少しずつ加え, pHを 2に調整し, 得られた沈
殿物を吸引濾過によって集めた。濾液が中性
になるまで, 残渣を水で洗浄し, 得られた暗
紫色固体を真空乾燥することで化合物 6を得
た (収量：1.1 g, 収率：95 %)。 
 
化合物 1の合成 
窒素雰囲気下, 化合物 6 (99 mg, 0.18 mmol), 
EDC･HCl (98 mg, 0.51 mmol), HOBt (74 mg, 
0.55 mmol) の dry-DMF (55 mL) 溶液を 1 h, 0 
oCで攪拌した。その懸濁溶液に化合物 4 (152 
mg, 0.49 mmol) の dry-DMF (15 mL) 溶液を
滴下により加えて, 室温で 17 h攪拌した。反
応溶媒を減圧留去により除き, 得られた混合
物をメタノール-ジエチルエーテルで 2 度再
沈殿し, 暗紫色固体を得た。目的物をカラム
クロマトグラフィー(順相シリカ, クロロホ
ルム：メタノール＝100：20)によって分離し
た。フラクションを濃縮し, 得られた暗紫色
固体をメタノールで洗浄することで化合物 1
を得た (収量：117.2 mg, 収率：58%)。 
 
（２）超分子光造形実験 
合成された両親媒性ペリレン誘導体 1の水溶
液を調製し，ネオジム・ヤグレーザーを搭載
した光ピンセット装置で集光レーザを照射
し，搭載の顕微鏡システムでレーザーの焦点
を観察した。その結果，レーザーの照射に伴
って，その焦点付近にマイクロメートルサイ
ズの構造体が出現し（図 3），レーザーが化合
物 1の会合を誘起したことが予想された。以
上の結果から，任意の時空間で分子組織化を
制御できる超分子組織体「4D マテリアル」
の構築の達成が示唆され，この結果にもとづ
いた集光レーザーを用いた遠隔操作で材料
を製造できる新しい材料製造法の開発が期
待される。 

図３. 合成された両親媒性ペリレン誘導体 (1) 
の構造と集光レーザ照射前 (a) と照射後 (b) に
おける水溶液の光学顕微鏡写真．図中の矢印はレ
ーザーの焦点位置を示している． 
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