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研究成果の概要（和文）：単分散の脂肪族ポリケトンを基盤として、柔軟な化合物の構造と機能の相関を明確に
しながら、発光性材料や金属-有機構造体など様々な有機機能性材料を開発することに成功した。合成面では最
大で炭素鎖が100にもおよぶ単分散ポリケトンの単離にも成功した。さらに、X線回折を使ってポリマーと小分子
の固相配列における境界線が比較的小さなオリゴマー領域にあることも見いだした。ポリケトンは構造柔軟性と
変換反応の多様性を合わせ持つ化合物群として、構造有機化学および材料開発の分野に新しい研究ターゲットを
もたらしたと言える。

研究成果の概要（英文）：Based on discrete, aliphatic polyketones, novel organic materials such as 
light-emitting solids and metal-organic frameworks have been developed. In particular, relationships
 between function and structure were revealed using single crystal X-ray structures. Moreover, the 
boundary length between polymer and oligomer polyketones with respect to solid-state alignment was 
found to exist around 4~6-mer region. Aliphatic polyketones provided a new research target in 
structural organic chemistry and materials chemistry because they have both structural flexibility 
and diversity in chemical reactions.

研究分野： 構造有機化学

キーワード： ポリケトン　単結晶X線構造解析　発光性材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
構造と機能の相関関係は、有機機能性材料を開発する上で重要な要素である。しかし、現在の材料開発では機能
の創出が優先され、構造に基づく機能発現原理の解明が後回しにされている状況が多い。そこには、分子が複雑
で巨大になるほど構造解析が難しくなってしまうという問題がある。本研究では、様々な構造を誘起できる柔軟
な脂肪族ポリケトンの単結晶X線構造解析を主体として、構造とその化合物が示す機能の関係を解明した。これ
により、構造の制御法と得られる機能を広く解明することができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 有機合成反応手法の発展によって、分子量が 1000 を超える巨大分子を精密に作り出すことが
可能になってきた。巨大で複雑な分子は、それに比例した高度な機能をを持つ材料の開発に欠か
すことができない。しかし、機能を制御する要となる構造解析は、分子量が大きくなるに従って
困難を極める。分子を原子レベルで精密に反応変換するとともに、構造を解析し、その機能発現
まで行う。このような小分子では当たり前に行われてきた研究開発を巨大分子へと適用するこ
とで、新しい材料開発の分野を開くことは、今後のサステイナブル社会の実現においても非常に
重要である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、様々な分子構造が誘起でき反応変換の多様性にも富む脂肪族ポリケトンを使っ
て分子量が 1000 を超える領域での構造制御、構造解析、反応変換による機能創出を目指す。研
究期間内に、ポリケトンの効率的合成法、構造制御および誘起のための分子間相互作用、構造に
由来して得られる発光や吸着などの分子機能を明らかにし、小分子とポリマーのような巨大分
子の境界にあるメゾスコピック領域における構造有機化学を確立する。 
 
３．研究の方法 
 本研究はメゾスコピック領域の大きさを持つポリケトン化合物を合成し、構造誘起と機能発
現に繋げるため、以下の項目に沿って研究を行った。 
（１）分子量が 1000 を超える単分散ポリケトンの合成法開拓 
（２）単分散ポリケトンの変換反応と構造解析 
（３）ポリケトンの修飾反応と機能発現 
 
４．研究成果 
（１）分子量が 1000 を超える単分散ポリケトンの合成法開拓 
 ポリケトンの繰り返しユニットとして 3,3-ジアルキルペンタン-2,4-ジオンを用いた段階的
重合反応の制御に成功した。これにより、最大で 20 量体（炭素鎖 C100 の上にカルボニル基 40
個が置換されたポリケトン）までを単分散の化学的に純粋な化合物として得られるようになっ
た。（図１）また、ケト−エノール互変異性の複雑化を防ぐために導入したジメチルメチレン基の
効果によって、ポリケトンは完全な all-keto 体として存在しており 1H NMR スペクトルでも all-
keto 体単一のピークのみが観測された。 
 

 

図１．単分散ポリケトンの段階的伸長反応 
 



（２）単分散ポリケトンの変換反応と構造解析 
 分子量が 800 以下の短いポリケトンは、通常の結晶化方法で単結晶を作成することができ、そ
れらの固相状態でのコンフォメーションを正確に観測できた。（図２）一方、分子量が 800 を超
える 6量体付近からは、化合物の単結晶を得ることが難しくなってきた。針状結晶が得られた場
合にも、単結晶構造解析をしてみると鎖長方向に激しくディスオーダーしたデータが得られた。
このような結晶の性質は、一般に長さの揃っていない多分散ポリマーに多く見られるものであ
る。そこで、粉末 X線回折と AMF 観測を併用して６量体から 20量体までの固体中でのコンフォ
メーションを調べてみたところ、5量体以降ではほぼ同じ集積状態を成していることが分かった。
このことから、固相での分子集積においてオリゴマーとポリマーの境界線が意外にも小さい５
量体近傍にあるということが分かった。 
 さらに、化学変換反応によりポリケトン鎖の繰り返し単位を変えることで、固体中でのコンフ
ォメーションを変化させることも行った。ヒドラジンとの反応では、1,3-ジケトンの部分構造の
みがイソピラゾール環へと定量的に変換された。単結晶 X線構造解析からは、主として直線型の
コンフォメーションが観測された。一方、酸による脱水縮合からが 1,4-ジケトン部位がフラン
環へと変換された化合物が得られた。このとき、ポリケトン鎖の長さが約 20%短縮されることが
結晶構造から分かった。 

 
図２．単分散ポリケトンおよびその誘導体の結晶構造 

 
 また、超分子化学の手法を使ったコンフォメーションの制御も行った。巨大環状のピラー[5]
アレーンをホスト分子として、ポリケトン化合物の包接を行って直線型のコンフォメーション
を誘起することに成功した。この状態で、カルボニル基上に BF2部位を錯形成させたところ、ロ
タキサン化合物として、直線型コンフォメーションを溶液中でも保持させることに成功した。 
 
（３）ポリケトンの修飾反応と機能発現 
①分子内環化反応と発光性色素への展開 
 天然に存在する 1,3-ジケトン構造を繰り返し単位とするポリケトンが主として６員環を生成
するのに対し、この研究で得られた 1,3-および 1,4-ジケトンの交互繰り返し単位を持つポリケ
トンでは、分子内環化反応により５員環が生成することが分かった。この反応を使うと、４つの
カルボニル基を有するテトラケトン化合物からペンタレンジオン誘導体が得られた。さらに、
Knoevenagel 反応によってカルボニル基からπ共役系を伸長したところ、固体でのみ可視領域に
蛍光発光する色素が合成できた。（図３） 
 また、カルボニル基８個相当のポリケトンからは、２つのペンタレン部位がエチレン架橋で連
結された化合物が得られた。この化合物を DDQ により酸化することで、交差共役した４つのカル
ボニル基を有するヘキサエン色素が得られた。このヘキサエン色素は可視光を照射することで
特異な光転位反応を起こし、共役した６つの２重結合が分子内で２つのトリエン部位へと変化
することが分かった。これにより、光照射がヘキサエンの橙色を瞬間的に消失させる機能性色素



が得られた。 
 

 
図３．ペンタレンを基本骨格とする機能性色素の合成 

 
 
②ポリイミンと金属錯体への展開 
 ポリケトンとヒドラジンとの定量的な縮合反応によって得られる脂肪族ポリイミン化合物は、
様々な遷移金属との錯体を形成した。亜鉛やカドミウムイオンとの錯形成では二次元の配位高
分子シートが得られた。テトライミンとハロゲン化銅(I)との錯形成では、特にヨウ化銅の場合
に Cu4I4クラスターユニットを交点に持つ配位高分子シートが得られ、この錯体はサーモクロミ
ズムを示した。 
 

 
図４．ポリイミン化合物とパラジウムイオンとの自己集合 

 
 テトライミンおよびオクタイミン化合物は、パラジウムイオンとの段階的自己組織化挙動を
示した。アセトニトリル溶液中で段階的にパラジウムイオンの等量を増やしていくと、テトライ
ミン化合物は定量的に Pd1L2, Pd2L3, Pd3L2 (L: テトライミン配位子)へと変化した。また、よ



り鎖長の長いオクタイミン化合物は 1 等量のパラジウムイオンとらせん型の 2:2 錯体を生成し
た。（図４） 
 
 
 
③イオン吸着材料の開発 
 多分散のポリケトンから合成したポリイミン化合物を p-クロラニルによって酸化すると難溶
性の共役ポリイミン化合物が得られた。この化合物を約 1 ppm の 10 族金属塩を含むアセトニト
リルに懸濁させたところ、2 時間以内に 90%以上のイオンを吸着することが分かった。(図５)こ
の吸着材は、EDTA による処理を経て金属イオンを脱着でき、再利用も可能であった。 
 
 

 
図５．難溶性共役ポリイミン化合物による１０族金属イオンの吸着 

 
④ポリケトンのリチウムイオン伝導材料への応用 
 本研究で開発したポリケトンの応用として、電池材料へと応用可能なリチウムイオン伝導材
料としての特性を評価した。スウェーデン・ウプサラ大および上智大との国際共同研究チームに
より 3,3-ジアルキルペンタン-2,4-ジオンを繰り返し単位とする多分散ポリケトンのイオン伝
導性能を調べたところ、このポリケトンは高濃度にリチウム塩(LiTFSA)を溶解でき、室温で 10–

6 S cm–1を超えるリチウムイオン伝導度を示すことが分かった。この結果から、ポリエーテルや
ポリカーボネート、ポリエステルに限られていた、酸素、炭素、水素からなる有機イオン伝導材
料に新たな材料設計の指針が得られた。 
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