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研究成果の概要（和文）：本研究では，分子内水素結合により自発的にフォールドするπ共役高分子を設計，合
成し，得られた化合物の物性・機能の解明を行った．今回，π共役骨格としてポリチオフェンを用い，水素結合
ユニットとしてイミダゾールを置換基または縮環部位として導入した．標的化合物は触媒移動型重合または直接
的C-Hアリール化反応，続く脱保護反応により合成に成功した．水素結合部位を活性化したポリチオフェンは，
種々の分光測定，顕微鏡測定により分子内水素結合によりループ構造を形成することを明らかにした．さらに，
得られたループ状化合物は，単体および集合状態において直鎖状化合物とは全く異なる光学，導電特性を示すこ
とを見出した．

研究成果の概要（英文）：We have designed and synthesized π-conjugated polymers with loop-shape 
structures constructed by hydrogen-bond network. The polythiophenes with imidazolyl side chains or 
fused imidazole rings, which work as hydrogen bond platform, were synthesized by the 
catalyst-transfer polymerization or direct CH arylation polymerization, and subsequent deprotection.
 The loop-shape structures of obtained polymers were confirmed by the various spectroscopic, and 
microscope measurements. The obtained loop-shape polymers showed distinct optical and conducting 
characters from linear polymers in the single molecule and aggregation states.

研究分野： 構造有機化学，高分子化学,　

キーワード： π共役高分子　フォルダマー　チオフェン　イミダゾール　水素結合

  ２版



ť� ġ� ȖȋȍȔZȗȋȍȔȋȍZșȋȍȔZȖȘȋȍȔȈÒǟȉ�

ȍȌƓƜǱĈĦÙ_ƶŏ 
� żƊyÏǻĊŨƷqhuœŨŘň_ßÖ
`ȊǞĝƋė_ƻlaœŨx©}�ª�}�
_×ǫzdaYşĞqĺtYdlȊǞŖŚ_
Ǘŵx�¨|®øȀqǇŮnmµİƌǒȀ
_¯uZCmȌżzȊUǻĊƦœŨŘň_Ï
čżĴ9¿ĔĴ9ƕĴ_ïƚżĴ_ó°[ŉ
ŊyŨƷ_ƋƁIȊƑzÍnTŘň_ßǀ_
ǭqłtYamȌyeZhȊUÒĩȇ×Ċ`Ȋ
ÏčżĴȊ¿ĔĴȊĶƹĴzÍnYamM[
ekȊœŨ��u�c_ĳƅzdaYǪǂy
åðŻƲZCmȌlelyIkȊ×ĊŤǠ�ƞ
ÄǥĹÜȊÂƱǥĹÜ	 _²ÿ¯ĴiȇũŤ
Ǡ_Üĭ_ûǺk_TgȊƎƌ[lTŻĴ9
ŨƷ_ĐƁz`Ȋ£��®©�¨Z_ƮĒy
ǌǉ[ǸðŽĵzdim×ĊǧØ_ƥĒÜ
ĭIƵǂZCm"�#��
�
ȎȌƓƜ_Ǝƌ 
� ŗƓƜZ`ȊŬƨƬðzjl¨®�Žz�
y®¨�t¬~nmUÒĩȇ×Ċ_ðĶķ
ƈ_Ťƣ[ÏǻĊŨƷ_ǱĻqƎĽnȌM
_Ǝƌ_TgzȊUÒĩ£��®zŬƨƬð
ǦÂqhuǧóĂqĔÐlȊ� ũÎ�§�s©
®¬	 qãƀƌeuÂƱǥĹƌzðĶnmĸ
ŰqƔƞnmȌǧóĂ_ŬƨƬð���«®
}qǜĿel[lY�§�s©®¬	 Ǯ_ǧ
ĠqÜĭlȊ§¬~i�§�}�[atT¨
®�ŽUÒĩ�y¨��®qħĶnmȌkk
zȊ	 ũŤǠ_ƞÄŤǠǻĊƌżįqőĆ
ǴzŲenM[ZȊȇũ_¾ðÄiǛ×Ċ_
ŤƣqƾbȌīŚ_ĜǽĴ � ũÎ�§�s©
®¬	 ȃz`fknya?�y¨��®ç¯
×Ċ]zƆŚlTÏčżĴĔǻĴƕĴq
ǃÖn[[hzȊ�y¨��®_?ǸðÄ]
[lY_ÏǻĊŨƷ_ƋƁqƎĽnȌ�
�
ȏȌƓƜ_ŋŰ 
� ŗƓƜZ`Ȋ¨®�Žz�y®¨�t¬~
nmUÒĩȇ×ĊȆŠ[lY�§�z�µ
¬qǥĹlȊŬƨƬðħĶ¤���[lYu
 ��®¨qƅaTȌeTȊȎũŤǠqƥĒ
z¨®�ŽzÜĭnmTgzȊu ��®¨
ƃq�z�µ¬£��®z��	 ƱŁĂ[lYȊ
eT`��		 ƯƃǦÂ[lYĔÐlTȌǌǉl
T£��®qœŨðĶĸŰzjlðĶlȊS
nkqƚ[_�§�®åŰzjlŦƌ_ȇ
×ĊåðŻqƞÄȊÂƱǥĹƌzðĶlTȌ
ĬknT�§�®_ŤǠqƚ[_×ÏŴďȊ
ȁĮǯŴďzjlñďlTȌkkzȊĬkn
T�§�®_?�y¨��®ç¯×Ċ][l
Y_ĂƖŻĴ_ǍÆ[ǸƛÄ[lY_ŨƷ
ǱĻqƾtTȌ�
�
ȐȌƓƜĶŞ�
��	 u ��§¨ƱŁĂqhuƞÄǄÝĴ�
§�z�µ¬_ǱƋ�
� eoȊ�z�µ¬_ 
 ÂzŬƨƬðǦÂI
ÈǕknTu ��§¨Ăqhu£��®
ȓūǶ_êĳzjlðĶlTȌũzȊ£��

®_ 2NHF/AN' ǎƽ[���¨ǈĉqƅaT
ǈĉƙäĀǪðŰzjlŦƌ_ÞȄÄ[y
m�§�z�µ¬qðĶlTȌĬknT�§
�z�µ¬`Ȋƚ[_œŨŶĉzíŶZClȊ
�u�ľǵ}ª��~¦�t®_Ŵďzj
lŅĜÿ×ĊǬ 	��-��Ȋą×ńğ` ��
� [
ža×ĊǬ×ęqhuȌkkzȊ769 _Ŵď
jlȊ£��®I 3EA'�3M��AH- ťġzjl
ǡƬlTȇƞÄǄÝĴ�§�®ZCmM[
Iōke[ytT�ü �	 Ȍ�

ü ���u ��§¨Ăqhu�§�z�µ¬
_ðĶ��
�
� ũzȊĬknT�§�z�µ¬_u ��
§¨Ă°_ÈǕĂqǵhM[Z�§�z�
µ¬Ǯ_ȇũŤǠħĶ_šǊqƾtTȌƸÈ
Ǖêĳqȇŷğ�
�K6���
)�T6	 ZƾtT[M
oȊÊóĴqƗn²ŶĴ_�t¨¡qħĶl
TȌMn`Ȋ�§�z�µ¬Iu ��®¨
ǦÂ_×ĊǲŬƨƬðzjlÕǸlȊ¨®�
ŤǠZ`yhƏǮŽ_ee¾ðlTTgr
[Ƴcknm�ũzȊ×ĊÓZ_ŬƨƬð_
ħĶ_TgzȇĚǩř½±zdimƸÈǕ
qšǊlTȌ�§�z�µ¬_ŤǠ`ȊèĊ
ǲáȁĮǯqƅaYǓdT[MoȊĥǨĴř
½±Z`�ru�®Ž_ǸðÄIħĶlY
am_zēlȊĚǩlTģǨĴř½±Z`Ȋ
��¢®�¨�u�_ÔŜŽ_ŤǠc[ă
ånmM[Iōke[ytTȌMn`ȊĥǨ
Ĵř½±zdaYu ��®¨ǦÂ_�ª
�¬åzjl�§�z�µ¬ǮIƏǮŤǠ
qlYam_zēlȊģǨĴř½±Z`Ƹ�
ª�¬ål�y®¨�t¬~lTŤǠcă
ålTgr[ƳcknmȌkkzȊ°ǋ_Ť
Ǡ_ăåzÀaôë��}�¨_ǰűǰ�
��IǃknTȌM_ôëżĴ_ăå`ȊU
ÒĩȆŠ_ǻĊŤǠIƸ�ª�¬å[ 	ũŤ
Ǡăå_Tgr[Ƴcknm�ü 		 Ȍ�

ü 	��u ��§¨Ăqhu�§�z�µ¬
_ȇũŤǠħĶ[ÏčżĴăå��
�

S

HN N

R

S

HN N

R

S

HN
N

R

S

HN
N

R

n

H+

H+

H+

H+

pTsOH
THF, MeOH

S

N N

R

S

N N

R

S

N
N

R

S

N
N

R

n

PG

PG

PG

PG

– H+

+ H+

S

HN N

R

S

HN N

R

S

HN
N

R

S

HN
N

R

nS

HN N

R

S

HN N

R

S

HN
N

R

S

HN
N

R

n
HCl

THF, H2O
(3 mM~35 µM)

 50 °C

プロトン化

分子間水素結合

S
S

S

N

N

N

N

N

N
H

H

H S
S

S

N

N

N

N

N

N

H

H

S
N

N

H

H

分子内水素結合

S

N
N

OR

IBr

O

S

N
N

OR

MgCl•LiClBr

O

iPrMgCl•LiCl

THF
–20 °C to rt

触媒移動型重合
S

SNiPh2P
PPh2

Br

1)

(1.5 mol%)

2) MeOH

S

N
N

Br

OR

O

S
Sn

R = (CH2CH2O)3CH3
R = C12H25 25%

41%



� ¼°_ĶŞ`Ȋ�§�z�µ¬_ȇũŤǠ
Iu ��§¨Ă_�ª�¬åȊdjbƸ�
ª�¬åzȁƻzÅċlYamM[qƗ÷
lYamȌMn`Ȋ�¬�}ǘ_�y®¨�
t¬~�s¬�y®¨�t¬~[_ȃÁZC
lȊUÒĩȇ×Ċ_ȇũŤǠ_ÜĭzuaY
Ǫǂyƒǃq³cmh_ZCmȌ¹ĪȊkk
ymŤǠ_ñďdjbŤǠ�ŻĴƐǳzua
YšǊqƾb¸ďZCmȌ�
�
�		 u ��®¨Ưƃ�§�z�µ¬�y¨
��®_ǱƋ�
� �z�µ¬zu ��®¨ƃIƯƃlT
£��®qŤĶçÂzhu�y¨��®_
ðĶȊŤǠǇŝȊdjbȊS_ŨƷǱĻqƾ
tTȌ�
� eoȊŦƌ_�§�®_£�¨åðŻ[l
Y 	 ǬÄ_ðĶqƾtTȌu ��®¨_Ɲ
ƨ°zÈǕĂqhu£��®_�£{��
§¬~êĳzjl 3EA'�3M�3EA' Ā��z�
µ¬ȆŠqŤƣlT_sȊƸÈǕêĳzjl
Ŧƌ_ 	 ǬÄqðĶlTȌĬknTåðŻ`
769 ��}�¨_Ŵďjl×ĊÓŬƨƬðq
hu 3EA'�3M��AH- ŤǠZCmM[Iōke
[ytTȌMn`ȊƸÈǕ_ĪȊ�ª�¬I
ƙänmM[ZŹáčƌzĎďy×ĊÓŬ
ƨƬðqhuĜǽ ���ǧĠc[ƊĴålTT
gr[ƳcknmȌ�
� kkzȊ�§�®c[ėǱnmTgzŶǇ
Ĵ_ȇaËǮqĔÐlT£��®qƅaȊ�
§�®_ðĶqƾtTȌƚ[_êĳř½_š
ǊzjlƏŀƌ ��3 s§®¨åzjlÈǕĂ
qhu�§�z�µ¬qðĶnmM[zĶ
âlTȌĬknT�§�z�µ¬`Ȋƚ[_
œŨŶĉzíŶZClȊ�u�ľǵ}ª��
~¦�t®_ŴďzjlŅĜÿ×ĊǬ`
)�,�� ZCl�Ƨ �) ǬÄzƐĦnmȌũzȊ
ǨĴř½±zdaYu ��®¨ƃqƸÈ
ǕlȊŦƌ_�§�z�µ¬qĬT�ü 
	 Ȍ�

ü 
Ȍu ��®¨Ưƃ�§�z�µ¬ȃ_
ðĶ��
�
� ÈǕknT�§�®`Ȋ�§�z�µ¬Ǯ
[ÈǕĂ[_ƞÄêƋzjlȊ^mnTUÒ
ĩǮqhuȌS_TgȊĬknT�§�®`
ĖþålTUÒĩzǚúlY (	��/K zôë
ţĆqƗlTȌMnzēlȊƸÈǕlT�§
�®`ȊôëţĆq �	(-�/K zhsȊS_ô
ëƟ`ǙĄǿāzǣnmM[Iōke[y
tT�ü (	 ȌM_ôë��}�¨_àƌyă

å_èúqōkeznmTgȊ�
 ǬÄ_£�
¨åðŻ_ǬĊåčǉƢqƾtTȌőǤåk
nTŤǠ`Ȋu ��®¨ǦÂ_ŬƨƬð_
ħĶzjlȊ�§�z�µ¬ǮIĜǽ¨®�
ŽŤǠq[mM[IpetTȌeTȊS_×
ĊǝǢ`×ĊÑÄzǼĖþålȊUÒĩIã
ƀƌzļĤlYamM[IƗ÷knTȌM_
ŤǠƌȊǻĊƌĴǘzjlȊĬknT�§�
®`ÞȄÄ[`ÑhƊymÏčżĴqƗl
T_r[ƳcknmȌ�

ü (��u ��®¨Ưƃ�§�z�µ¬_Ʃ
Ą�íǅ�ǞǙĄôë��}�¨��
�
� Đȅƌz×ĊŤǠzuaY_ƒǃqĬm
TgzȊ769 djb 1��49 ��}�¨_Ŵď
qƾtTȌƸÈǕnmM[zjl×ĊÓŬƨ
Ƭð_ħĶzżįƌy�~�¨_ăåIǆ
ŴknTȌMn`Ȋ�§�z�µ¬ǮI ���
ǧĠzjl¨®�ŤǠqħĶlYamM[
qƗ÷nmƬŞZCmȌkkzȊ0�9 ��}
�¨zjl�~�¨IǆŴknTM[ekȊ
ĬknT�§�z�µ¬`ȊƸÈǕř½±z
daYǨåknȊ¦�{¨ƚc[ăålYa
mM[IpetTȌkkzȊ	 ũŤǠzua
YjlǏƪyƒǃqĬmTgzȊèĊǲáȁ
Įǯ_ŴďqƾtTȌ�u{Ăƍ°zĚƼŶ
ųq��¬�®�lT[MoȊƂǔǉƢzj
lŭgT�y¨��®_£�¨zȃÁlT
ȇk_ÔŜŽ_z��µ}�IǆŴknTȌ
Mn`ȊĬknT�§�z�µ¬I¨®�Ť
ǠqħĶlYamM[qĥhƗ÷nmƬŞ
ZCm�ü )	 Ȍ�

ü )��A	 �u{Ăƍ°_�§�z�µ¬_
.16Ì��%	 z��µ}�_ȇk�ª�ru¨�
djbȊC	 ƂǔǉƢzjlŭgT×Ċ£�¨Ȍ�
�
� kkzȊĬknT�y¨��®_ǸƛŽĵ
zdimŨƷqǱĻnmTgȊƸÈǕÞĪ_
�§�®_�t¨¡Žĵ_ĔǻĴzuaY
šǊqƾtT�ÈǕknT�§�®`Ȋ¥v

HCl

MeOH, rt

脱保護反応 

S

NN H
S

S
S

NN

N
N

S H

Br
H

S

Hm

R

RR

S

N
N

THPS

S
S

N
N

NN

S

THPBr

H

S
THP

R
R

R

m

80%

S

NN

S R
O

Br

R = (CH2CH2O)3CH3

Pd2(dba)3·CHCl3
P(o-anisyl)3

Cs2CO3, PivOH

THF, 85 °C

直接的C–Hアリール化反応

60 nm

1.00

0.50

0.00

0 5 15 20 25

he
ig

ht
 / 

nm

10 30

1.50

length / nm

Top view

Side view

a)

~0.85 nm

~5.0 nm

~0.97 nm

b)

c)

S

N
N

THPS

S
S

N
N

NN

S

THPBr

H

S
THP

R
R

R

m

0.6

0.8

1.0

1.2

ε /
 1

04
 M
–1

cm
–1

0

0.2

0.4

wavelength / nm

500 15001000

in CH2Cl2

427 nm

302 nm

2000 2500

1249 nm

S

NN H
S

S
S

NN

N
N

S H

Br
H

S

Hm

R

RR



ƨzjm�®�ÞĪZÑhĔǻĴqƗky
a_zēlȊƸÈǕlT�§�®`Ȋ�®�
_ıǂyhĔǻĴqƗlTȌMn`ȊUÒĩ
Ǯ_żįƌy 	ũŤǠIǸƛŽĵ_ĔǻĴz
đ³lYamh_r[ƳcknmȌ�
� ¼°_ƬŞ`Ȋ�	 ¨®�ŤǠqhuUÒĩ
ȇ×Ċ_ƤÇyðĶŰ_Ɣƞ[ 		 īŚ_�
y¨��®[`¯ƭqƇnmŻĴŨƷ_Ƌ
Ɓ[ab 	ŸzdaYǪǂyƒǃq³cmh
_ZCmȌżz��	 ðĶŰzǳlYȊMne
Z_UÒĩȇ×ĊðĶZ`Ȋȇ×ĊħĶŎ_
êĳř½qƥĒzǓņnmM[ZƞÄǄÝ
ĴqÜĭlYaT_zēlȊ¹ùȊƞÄǄÝ
Ĵ_Ãa�§�z�µ¬ÞȄÄqƅaYhȊ
ƸÈǕ_ĪzȇƞÄǄÝĴ_ŤǠqŤƣZ
gm[abÛŸqǃÖlT�eTȊ		 zǳl
Y`Ȋ¨®�Ž 	 ũŤǠqħĶnmM[Zǟ
ě_ƏƭŽUÒĩȇ×Ċ[`ÑhƊymŤ
ǠƌȊǻĊƌĴǘqǑǚZgmM[qōke
zlTȌ�
� ¹ĪȊ¨®�Ž 	 ũŤǠ_żįqŲelT
ǸƛŤǠqƥĒzÜĭlȊ?ǸðÄ][lY
_ŉŊyŨƷ_ǱĻqƾbȌ�
�
ĢƅŇſ�
"�#Ǚŕõć��ũ´»Òĩ�§�®_ǛǶĘ
ŤǠÜĭ[ǾŊŨƷ�	��- ĝ��6� Öź��
�
ȑȌ¶yƋƿǔŇơ�
ȈƓƜ»ƿƴZƓƜ×ĺƴébǡŃƓƜƴz
`±ƭȉ�
 
AǹǐǔŇBȈǉ� 1� ½ȉ 
:�C. Zhao, K. Nagura, M. Takeuchi* and K. 
Sugiyasu,* "Twisting poly(3-substituted 
thiophene)s: cyclopolymerization of gemini 
thiophene monomers through catalyst-transfer 
polycondensation" Polymer Journal, 査読有， 
49 巻 , 2017 年 , 133-139. DOI: 
10.1038/pj.2016.66 
�
Ač¾ƋƿBȈǉ� 2� ½ȉ 
: K. Nagura, C. Mochizuki, M, Takeuchi, 
"Development of π-Conjugated Foldamer 
Consisting of Fused-Thiophene Unit", 日本化学
会第 97春季年会, 2017年 3月 16日~19日, 慶
応義塾大学 日吉キャンパス(神奈川県・横浜
市)�
; K. Nagura, "Development of Regioregular 
Polythiophene with Hydrogen Bonding 
Imidazolyl Groups", MANA International 
Symposium 2017, 2017年 2月 28日~3月 3日，
エポカルつくば(茨城県・つくば市) 
�
AüŐBȈǉ� 0� ½ȉ�
�
AƄŢǖƄŧB 
�
YÖȂŽůȈǉ� �� ½ȉ�
�

òƘȕ�
Ƌōƴȕ�
ŧÛƴȕ�
ƚȃȕ�
Ɖîȕ�
ÖȂĝŒŌȕ�
ýÓĄ_Úȕ��
�
YìĬŽůȈǉ� �� ½ȉ�
�
òƘȕ�
Ƌōƴȕ�
ŧÛƴȕ�
ƚȃȕ�
Ɖîȕ�
ìĬĝŒŌȕ�
ýÓĄ_Úȕ��
�
AS_ºB�
�®¡�®�ơ�
�
ȒȌƓƜƫư�
��	 ƓƜ»ƿƴ�

� òÉ� õĨȈ7.2�9.��5AS4GHIMȉ�

ŻǘŘňƓƜŨŤƺĸýǷƓƜ�¬�

®4� � ƓƜö�

� ƓƜƴƉîȕ��),

	�

�
�		 ƓƜ×ĺƴ�

� � � � � � � Ȉ� � � ȉ�

�

� ƓƜƴƉîȕ��

 
�
	 ǡŃƓƜƴ�

Ȉ� � � ȉ�

�

� ƓƜƴƉîȕ� �

�

�(	 ƓƜæáƴ�

ŔŒ�saoȈ68�34!�54���GHGHNMȉ�

ƠÓ�Ū·���.50��34��6AOAR4IH	 �

µǁ�ĕĲ��7.5.74�34���AIAOGH	 �
ś±�ƷČ��6.����34�.�� MOGH3AIA	 �

�

�


