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研究分野：化学 
科研費の分科・細目：複合化学・機能物質化学 
キーワード：分子認識 
 
１．研究計画の概要 
 本研究の目的は、高度な分子認識能を有す
る含硫黄芳香族オリゴマー類の開発と機能
性分子素子への展開である。具体的には、新
規な含硫黄芳香族オリゴマー類を合成し、金
属錯体の調製および触媒能の調査、そして有
機分子との錯形成能の評価を行う。特に、架
橋硫黄をスルフィニル基へ酸化することに
よって簡便にキラリティーを導入すること
ができる。そこで、得られた光学活性オリゴ
フェノール誘導体を不斉触媒、光学分割剤お
よびキラルセンサーへ展開する。また、スル
ホニル誘導体はオリゴマー主鎖の構造変化
を UV、CD あるいは発光スペクトルで直接
観測することが可能であることから、新規な
分子プローブとして機能性光学素子へ展開
する。さらに、金属ならびに有機分子との錯
形成を用いた超分子複合体の形成を視野に
入れ、錯体触媒化学、分子認識化学の観点か
ら人工酵素の実現を目指す。 
 
２．研究の進捗状況 
 アニリンを骨格に有する架橋硫黄型オリ
ゴマーの合成を検討した。その結果、目的の
オリゴマーが収率 20%で得られることが明
らかになった。さらに、合成した 3量体の単
結晶 X線構造解析を行ったところ、アミノ基
の水素原子と架橋スルホキシドの酸素原子
間に顕著な分子内水素結合を確認できた。本
結果は、スルホキシドの配向によって分子構
造を制御できる可能性を示唆している。また、
フレキシブルなπ共役系の構築を目的とし
て、スルホニル架橋型アニリン 3量体を合成
し、蛍光スペクトルを測定した。その結果、

溶媒の誘電率の低下に伴って蛍光強度の増
加が見られた。また、エタノール－グリセリ
ン混合溶媒において、粘性と蛍光強度の間に
非常に良い相関が得られた。本結果はスルホ
ニル架橋型アニリンオリゴマー3 量体が極性
および粘性プローブとして機能することを
示唆している。また、量子化学計算で得られ
た安定配座はＸ線結晶構造解析の構造と良
く一致し、予想したアミノ基とスルフィニル
基間の水素結合が構造の安定化に寄与して
いることが明らかになった。 
 C2対称な不斉配位子の合成を目的として、
酒石酸を用いたスルフィニル架橋型アニリ
ン 3 量体の光学分割を検討した。その結果、
最高で 10%eeであった。また、酒石酸を用い
て医薬中間体として有用な 2-メチルピペラ
ジンの光学分割に成功し、その分割時の結晶
構造を明らかにした。光学活性なスルフィニ
ル誘導体を配位子に用いた不斉触媒反応を
目的として、イミダゾールとピリジン骨格を
有する光学活性なスルフィニル誘導体を合
成し、銅を用いた不斉シクロプロパン化反応
を検討した。その結果、35%eeの不斉収率が
得られた。また、イミダゾール骨格を増やす
ことで不斉収率が増加することが明らかに
なった。 
 チオフェン骨格を有するオリゴマーを合
成し、縮環反応によって新規なジベンゾチオ
フェン誘導体の合成に成功した。今後、電子
材料としての特性が期待できる。 
 水溶性フェノールとジアミンを反応させ
て、新規な水溶性サレン型化合物を合成した。
また、このマンガン錯体が活性酸素消去能を
有することが明らかになった。 
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３．現在までの達成度 
 ①当初の計画通り進展している。 
（理由） 
 申請者はこれまでに数種の新規な芳香族
オリゴマー類の合成に成功しており、それぞ
れ不斉触媒、蛍光プローブ、電子材料、生体
模倣材料への展開に成功している。また、研
究を進める中で医薬原料の光学分割におけ
る結晶構造を明らかにしている。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 不斉触媒としての機能は、キラルスイッチ
としては非常に新規性が高いが、不斉収率の
改善が課題であり、オリゴマーにナフチル基
などの大きな官能基を導入を検討する。 
 蛍光プローブは環境応答型としての性質
は非常に興味深いが、現在のところ満足な量
子効率が得られていないため、置換基の位置
の最適化を行う。 
 電子材料としての応用は、現時点で溶解性
が課題であり、分子の非対称性を利用した溶
解度の改善を検討する。 
 生体模倣材料としては、既に高い活性を有
することを明解しており、公開する予定であ
る。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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