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研究成果の概要（和文）：デンドリティックな配位子にキャップされた硫化カドミウムナノ粒子

や分子クラスターの化学的、物理的性質には興味が持たれる。我々は、キャップ配位子として

新規水溶性デンドロンチオールを設計し、段階的合成法により、対応する第一（G１）から第
三世代（G３）デンドロンチオールの合成に成功した。これらを配位子交換反応に用いた、デ
ンドロンチオール修飾硫化カドミウム分子クラスターの構築を検討した。 
 
研究成果の概要（英文）：Chemical and physical properties of CdS nano particles and 

molecular clusters capping with dendritic ligands are of interest. We designed novel 

water-soluble dendronthiols as the capping ligands, and succeeded in the synthesis of 

corresponding first to third generation (G1-G3) dendronthiols by the stepwise method. 

Synthetic attempts for CdS molecular clusters capping with the dendronthiols were 

performed by thiol exchange reaction. 
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 直接経費 間接経費 合 計 
２００８年度 2,500,000 750,000 3,250,000 

２００９年度 800,000 240,000 1,040,000 

２０１０年度 600,000 180,000 780,000 

年度    

  年度    

総 計 3,900,000 1,170,000 5,070,000 

 
 
研究分野：有機化学 
科研費の分科・細目：複合化学・合成化学 
キーワード：機能性触媒、デンドリマー、デンドロンチオール、多光子捕捉能、自己組織化、 
      水溶性、硫化カドミウム、分子クラスター 
 
１．研究開始当初の背景 

 半導体微粒子とデンドリマーのナノコ

ンポジットの研究は1998年以降、主にフ

ォトルミネッセンス分野で発展してきた。 

 本来有毒であるCdSが被覆により無毒

化されれば、半導体としての性質を生体

内で発揮できる、と考えたのが本研究を

着想した発端である。その後、生理活性

の発現には、多光子捕捉部（水溶性デン

ドロンチオール）およびCdS粒子または分

子クラスターの組み合わせが必須である

と判断し、研究計画を立案した。 

 なお、本研究開始時には第三世代の脂

溶性デンドリマージスルフィドおよびデ

ンドロンチオールの合成は完了していた。 
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２．研究の目的 

 本研究の究極の目的は、半導体CdSナノ粒子

またはCdS分子クラスターの上に、幾つかの機

能を担う有機化合物を積み上げることで、生

体中で自在に動作する機能性触媒を創製する

ことにある。その概要をイラスト化すると下

図のようになる。 

 
 

 すなわち、半導体微粒子もしくは分子クラ

スター CdS の表面に多光子捕捉型デンドロ

ンを自己組織化させ、コンポジットとする。

そこに、抗体（標的部位と大きな相互作用を

持つ）がコンジュゲートされた導電性分子ワ

イヤを導入し、ターゲット分子を構築する。

これに近赤外光（800nm、生体に対して透明な

光）を照射した場合、デンドロン部で多光子

捕捉がおこり、半導体である CdS 部位が励起

され、正孔が生じる。非常に高い酸化力を有

する正孔を、分子ワイヤを介して標的部位に

流し込むことができれば、生理活性が発現さ

れると期待した。 

 
 
３．研究の方法 

 上記生体内触媒を創製するために、本研究

では段階的な合成化学的アプローチをとるこ

とにし、本研究費交付期間においては、以下

の３項目の研究課題に着手した。 

（１）水溶性多光子捕捉型デンドリマーセグ

メント（デンドロンチオール）の合成 

（２）デンドロンチオールの水溶性評価 

（３）CdS粒子または分子クラスターのデン

ドロンチオールによる修飾 

 なお、これらの課題を達成するためには、

デンドリマーセグメントに、多光子捕捉能や

CdS粒子・分子クラスター修飾の足がかり、生

体内投与のための水溶性、などを含有させる

必要があった。これらを考慮に入れて、下記

に示すデンドロンチオール５，１０，１４を

ターゲットとした（４．研究成果の項参照）。

すなわち、基本骨格には、アゾベンゼン-デン

ドリマー系で多光子捕捉の報告がある、ポリ

ベンジルエ－テル骨格を選択した。生体内投与

に必要な水溶性については、最外殻部をカル

ボン酸塩とすることで克服することとした。

また、CdS修飾の足がかりを硫黄原子とした上

で、チオ－ルとして供給することを目指した。 

 
 

４．研究成果 

（１）最外殻部がカルボン酸であるデンドロ

ンチオール５，１０，１４[G１~G３(SH,  

CO2H)]の合成を行った。これらは、生体内投

与に必要な水溶性を有する化合物であり、

CdSナノ粒子や分子クラスター上に自己組織

化させるには、デンドロンチオールとして効

率的に供給されなければならない。以下に、

各合成段階における最適条件の検討結果を

示す。 

 まず、比較的合成が容易と考えられる、第

一世代のチオール５[G１(SH, CO2H)]の合成

を、段階的手法を用いて行った。カルボエト

キシ基を有するアルコール１を四臭化炭素

とトリフェニルホスフィンで処理して得た

ブロミド２に、チオ尿素を作用させて塩３と

した。飽和NaHCO3水溶液中で処理したところ、

チオ尿素部位のみが加水分解された第一世

代デンドロンチオールのエステル体４[G１

(SH, CO2Et)]が生成した。一方、３を６％NaOH

水溶液中で加熱した結果、エステル部も加水

分解されたデンドロンチオールのカルボン

酸体５[G１(SH, CO2H)]へ導くことができた。 

 次に、第二世代のチオール１０[ G２(SH, 

CO2H)]の合成を行った。世代の伸長はフェノ

ール性水酸基の反応性を利用して行ない、ト

リオール６とブロミド２を縮合させアルコ

ール７とした。臭素化して得られたブロミド

８に対しチオ尿素を作用させることで、塩９

を得た。これを６％NaOH水溶液中で加熱した

ところ、第二世代のデンドロンチオール１０

[G２(SH, CO2H)]とすることができた。 

 より合成困難と予想される第三世代１４

[G３(SH, CO2H)]では、トリオール６とブロ

ミド８を縮合させたアルコール１１を、上と

同様に１２とした後に塩１３とした。しかし

ながら、１４への加水分解（１４の単離・精

製）には大きな困難が伴った。様々な反応・

精製条件で検討した結果、慎重な脱酸素条件

下の、20％KOH水溶液を用いた加熱条件にお

いて、デンドロンチオール１４[G３(SH, 

CO2H)]が単離できることを見いだした。 

 合成・単離に成功したデンドロンチオール

５，１０，１４は、ポリベンジルエ－テル系

デンドロン（デンドリマー）としてほとんど

例のない水溶性が期待される。水溶液中の特



性を評価できる点において極めて興味深い

化合物群を提示できたものと考えている。 

 なお、５，１０，１４をヨウ素で酸化する

と、比較的安定に長期保存可能なデンドリマ

ージスルフィド G１~G３(SS, CO2H)へ導け

ることもわかり、５，１０，１４の構造をそ

れぞれ確定することができた。 

 また、トリオール６とブロミド１２を炭酸

カリウム存在下で加熱環流することで、さら

に世代を伸長させた第四世代のアルコール体

G４(OH, CO2Et)の合成にも成功している。 
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（２）合成・単離したデンドリマージスルフ

ィド G１(SS, CO2H)、デンドロンチオールの

エステル体４[G１(SH, CO2Et)]、およびカル

ボン酸５，１０，１４[G１~G３(SH, CO2H)]

の水溶性について評価した。 

 蒸留水に対してはいずれも不溶であり、カ

ルボン酸構造のままでは水溶性を示さないこ

とがわかった。しかしながら、５％炭酸水素

ナトリウム水溶液に対しては、エステル体で

ある４以外は、比較的高い水溶性を示すこと

が明らかになった（右表参照）。 

 世代間の溶解性の違いについて見てみると、

世代が上がるにつれて溶解度が下がっており

（５>１０>１４）、溶解性に影響を与える主

因子がカルボン酸の数ではなく、ベンゼン環

の数であることがわかった。なお、最外殻官

能基が同数である、第２世代チオール１０と

第１世代デンドリマージスルフィド G１(SS, 

CO2H)で比較してみると、ジスルフィドの溶解

度が大きく、チオール部が溶解性には影響を

与えていないことも明らかになった。 

 

 (SH, CO2Et) (SH, CO2H) (SS, CO2H) 

G1 0g/L >10g/L 

(>47mmol/L) 

>10g/L 

(>24mmol/L) 

G2 - 4.0g/L 

(7.8mmol/L) 

- 

G3 - 2.0g/L 

(1.8mmol/L) 

- 

 

 これらの結果は、ターゲット分子を構築す

る際にデンドロン部位をカルボン酸塩として

用いることで、生体内投与が可能になること

を示唆している。また、末端にイオン基が結

合した分岐数nのデンドロン（デンドリマー）

は2nの価数の超多価イオンであり，水溶液中

での拡散，泳動などの輸送過程にも興味が持

たれる。 

（３）得られたデンドロンチオールのCdSに対

する配位能力を評価した。 

 分子量が規定されているCdS分子クラスタ

ー１５[Cd10S4(SPh)12]を、文献に従い、ベン

ゼンチオールと硝酸カドミウムを用いて、数

段階で合成した。１５に対し大過剰量のベン

ジルメルカプタンを作用させ、配位子交換反

応を行うことで、ベンジルメルカプタン修飾

体１６ Cd10S4(SCH2Ph)12 の合成に成功した。 

 これまでに報告されている１５の交換反

応に使用されている配位子は、ベンゼンチオ

ール系配位子のみであった。上記結果により、

ベンジルメルカプタン系修飾CdS分子クラス

ターも構築可能であることを明らかにした。

従って本合成法（配位子交換反応）は、デン

ドロンチオール ４[G１(SH, CO2Et)]，５，

１０，１４[G１~G３(SH, CO2H)]に対しても

適用可能と考えられる。実際、チオール４を

用いた１５の交換反応において、CdS分子ク

ラスター１７{Cd10S4[G１(S, CO2Et)]12}の生

成を確認している。 

 今後、本法を利用して固体表面、金属分子

クラスターならびに半導体ナノ粒子複合系を

構築し、これらの電荷分離光機能や光捕集機

能についての検討を行う。 
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