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研究成果の概要（和文）：化学刺激に応答できる動的ナノ組織体の構築は，ソフトマテリアル開

発のヒントを与える。アニオン種は，その多様性に応じてルイス塩基性・形・親水性/疎水性に

もとづく相互作用に関わることができるので，それを利用した取り組みをおこなった。本研究

報告書では，ルイス塩基性化学種に応答できるボロネート組織体や両新媒性ポリチオフェン類

を基軸とする研究展開を記述する。さらにその関連分子系から得られた成果も記す。 

 
研究成果の概要（英文）：Development of dynamic nano-organized entities capable of 
responding to chemical stimulus would provide a hint for developing soft materials. Our 
approach toward this end utilized anion properties due to the fact that anions can 
participate in interactions based on Lewis basicity, shape, and 
hydrophilicity/hydrophobicity. Here, we report research development based on not only 
boronate organization in response to Lewis base but also amphiphilic polythiophenes. 
Further, the results of related systems have been also described. 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 機能分子を強相関的に集合・階層化させ
る自己組織化法は，省エネルギー的なナノ構
造体構築法として注目されているが，アニオ
ンの化学的性質と連携させた動的組織化法
の研究は少なく，その方法論は確立されてい
ない。研究開始当初，申請者らは，含ホウ素

動的共有結合を利用した分子カプセルの合
成をおこなった。そのカプセル体は，溶液の
pH 変化に応答してそのカプセル挙動を自己
制御する。さらに，関連分子基体を用いてア
ニオンやアミン類に応答して相転位を発現
する有機ゲル化剤の開発にも成功した。この
ような実績をもとに，ボロネート自律組織体
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の研究展開をおこなった。 
(2) ハロゲン化アルキルからアルカンチオ
ールへ変換する際の鍵中間体であるイソチ
オウロニウムは比較的安定に存在し，豊富な
化学修飾性にもとづく多彩な誘導化が可能
である。一方，π共役ポリマーの光学・電子
的性質をトポロジー制御できれば，センサー
を含む機能化が期待できる。 
 
２．研究の目的 

分子系からπ共役ポリマーに至る幅広い
階層を対象に，アニオンを駆動力とする新規
動的ナノ組織体の創製をおこなう。その機能
性の追求は，新しいソフトマテリアルの設計
指針の構築に寄与する。 

 
３．研究の方法 
(1) 含ホウ素動的共有結合を利用した自己
組織分子系の合成と化学刺激応答性 
(2) イソチオウロニウム基を有する両新媒
性ポリチオフェンの合成と機能化開拓 
(3) 関連研究の成果 
 
４．研究成果 
(1) 含ホウ素動的共有結合を利用した自己
組織分子系 

ボロン酸エステル型超分子ポリマーの高
次構造の制御に成功した。ベンゼン-1,4-ジ
ボロン酸(1)と 1,2,4,5-テトラヒドロキシベ
ンゼン(2)のテトラヒドロフラン溶液中にピ
リジンを添加したところ，溶液が懸濁した。
析出物を走査型電子顕微鏡(FE-SEM)で観察
したところ，粒径が 870 ± 100 nmのサブミ
クロン球状粒子が観測された。Figure 1 に関
連データを示す。赤外吸収スペクトル及び粉
末 X線回析から，得られた粒子体は，ジオキ

サボロール構造からなるポリマーの集合体
であることが示唆された。その階層構造を
Figure 2 に示す。当該ボロネート粒子は，pH
制御による可逆的な解離・再形成挙動のみな
らず，多価アルコールとの交換反応に基づく
形態変化を観測した。さらに，興味深いこと
に，フェニル-β-D-グルコピラノシドやフェ
ニル-β-D-キシロピラノシド共存下では，サ
ブミクロ粒子体に変化がなかったのに対し
て，フェニル-β-D-ガラクトピラノシドを添
加した系において球状から繊維状へ形態変
化をおこした。これは，ボロン酸の糖認識機
能に起因する。ボロン酸エステル結合型自律
組織体を用いて，階層横断的な刺激応答挙動
を構築できた。 
 本研究の展開として，ベンゼン-1,4-ジボ
ロン酸とペンタエリスリトールを THF中，室
温で 48 時間静置したところ，花弁状の粒子
の生成が確認された。その機能化の一環とし
て，析出還元法による金ナノ粒子の担持をお
こなった結果，平均粒径が 2.7 nm の金ナノ
クラスターが固定化された。得られた複合体
は触媒機能を示すに至った。 
 
(2) イソチオウロニウム基を有する両新媒
性ポリチオフェンの合成と機能化開拓 
 両親媒性 π 共役ポリマーは，親水性/疎水
性相互作用にもとづく会合体形成を導くの
で，π 共役ポリマーのもつ光学的性質と連携
した機能発現が期待されるばかりでなく，水
溶液中に局所的な反応場形成に寄与する。本
研究では，カチオン性イソチオウロニウム基
の合成的拡張性に着目し，それをペンダント
部位に有する両親媒性ポリチオフェンの合
成と機能化をおこなった成果をまとめる。 
 
① フィチン酸イオンに対する蛍光センシン
グ  
合成された 3poly (Figure 3, Mn = 5.68 × 

105, PDI = 1.4) は水に溶解し，可視領域に
吸収 (λmax = 438 
nm) と蛍光 (λex = 
438 nm; λem =546 
nm) を示す。また，
pH 変化に敏感で
中性から塩基性条
件下において会合
を起こした。これ
を受けて，MES 緩
衝液 (pH 5.5) 中
で化学刺激応答性

Figure 1. a) FE-SEM image of the submicrospheres 
formed by adding pyridine to a solution of 1 and 2 
in THF and b) the size distribution of 1000 particles 
in the FE-SEM images. c) TEM image of the 
submicrospheres. Conditions: [1] = [2] = [pyridine] 
= 1.0 × 10–2 M in THF at room temperature. The 
resultant solids were isolated by filtration at 15 
min reaction time. 

Figure 2. Plausible structures of the 
submicrosphere. 

Figure 3. Chemical 
structure of 3poly. 



 

 

を調べたところ，フィチン酸イオン (IP6) 
の添加は，他のアニオンよりも効果的な蛍光
消光を示すことがわかった。その検出限界は
83 nM と算出され，IP6 を水溶液中で高感度
にモニターできる。 
 
② 両親媒性ポリチオフェンを用いた金ナノ
結晶の形状制御 

われわれは，3poly の両親媒性に基づく局所
反応場利用を目的に，塩化金酸の添加による
金ナノ結晶化をおこなったところ，反応条件
のチューニングにより種々の形状をもつ金
ナノクリスタル複合体が得られることを見
出した。たとえば，室温下，3poly (Mn = 5.40 
× 105, PDI = 1.5)水溶液 (2.3 × 10－ 4 
M/unit) へ塩化金酸 (2.0 × 10－4 M) を添加
したとき，還元剤フリーの条件下で反応は進
行し，沈殿物が得られた。その生成物の TEM
観察から，金ナノプレート (直径：150 〜 
300 nm, 厚さ：35 〜 45 nm) が形成されて
いることがわかった。また，水溶液中での混
合比 (HAuCl4 / 3poly = 2.0 × 10－3 M / 2.3 × 
10－ 5 M/unit) の変更は，金ナノキューブ 
(110 ± 15 nm) を与え，反応溶媒をアセト
ニトリルに変更した結果，金ナノ粒子 (7.7 
± 1.6 nm,) が生成した。EDX マッピング測
定より，これら金ナノ結晶はポリチオフェン
と複合体を形成している。このように両親媒
性ポリマーの発現する局所反応場の利用は
金ナノ結晶の形状制御を可能にした。 
 
③ 疎水性アニオンによるらせん誘導 

イソチオウロニウム
基の合成的拡張性を利
用して光学活性部位を
導入された 4poly が合成
された（Figure 4, Mn = 
5.53 ×105, PDI = 1.4）。
水系媒質中，ランダムコ
イル構造をとって CD不
活性であるが，疎水性ア
ニオン (PF6

－) を添
加すると，吸収スペ
クトルの長波長シフ
トが観測され，CD スペクトルでは 4polyの π
－π*遷移領域に分裂型コットン効果が観測
されるようになった。これは，イソチオウロ
ニウム部位でのアニオン交換に基づいて疎
溶媒効果が働き，一方向巻きに偏ったらせん
会合が生じていることを示唆する。アニオン
を化学刺激とするトポロジー制御に成功し
た。 
 
(3) 関連研究の成果 
① 蛍光性ジアザボロールキャビタンドの合
成とその分子認識機能 

含ホウ素分子システムの設計と合成が，要

素間相互作用を基
軸とする超分子化
学分野において，
センサー・分離に
のみならず自己組
織分子系として活
発な検討がなされ
ている。一方，π
共役系に組み込ま
れたホウ素は，
pπ–π

*相互作用に
基づく光学的・電
気的特性を発現す
ることから，有機
エレクトロニクス
に寄与できる材料
に有効である。し
かし，それらの境
界分野に位置する
研究例は意外に少
なく，三次元分子系に蛍光性含ホウ素アレー
ンの導入に興味をもった。そこで，人工ホス
ト化合物として豊富な知見を有するレゾル
シン[4]アレーンキャビタンド類にジアザボ
ロール誘導化を試みた。得られたホスト化合
物（5）は，その蛍光特性に協働した分子認
識能を発現した。Figure 5 は，ヘキシルトリ
エチルアンモニウムイオンを包接した構造
を示す。 
 

② 蛍光性ボロネートヒドロゲルの調製 
含ホウ素分子系の機能化研究の一環とし

て，ポリビニルアルコール（PVA）をマトリ
ックスに用いたボロネートヒドロゲルの調
製をおこなった。当該ゲルフィルムは，PVA，
架橋剤としてのベンゼン-1,4-ジボロン酸お
よびジヒドロキシボリル化した N-ダンシル
ジエチレントリアミンの DMSO 溶液を室温下
で混合キャストすることにより調製された。
溶媒を水に交換して得られたヒドロゲルフ
ィルムは，紫外光照射（λex = 340 nm）下に
おいて緑色の蛍光（λem = 511 nm）を示し，
銅イオンとの共存下，選択的な蛍光消光が観
測された。 
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