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研究成果の概要（和文）：新しい有機電子材料開発を目指して、π共役系分子の配列およびその制御に関する知見を得
た。オリゴチオフェンやペリレンなどのπ共役系小分子に分子認識部位を導入した化合物を開発し、ゲスト分子添加に
集積・解離の制御に成功した。また、分子包摂能を持つらせん性多糖誘導体を用いて、共役系高分子の配列と構造制御
に成功した。この多糖に、更に側鎖修飾を施すことで、刺激応答的分子包摂能の付与や、金属微粒子調製の触媒として
の応用を達成した。

研究成果の概要（英文）：To develop the novel organic electronics, we have established the controlled assem
bling/aligning of the pai-conjugated molecules. The origothiophene or perylene derivatives possessing the 
molecular recognition units were prepared. The self-assembly of the pai-conjugated molecules was successfu
lly controlled by the presence of guest molecules. On the other hand, the aligning and conformation contro
l of the conjugated polymers were carried out by using a helical polysaccharide acting as an one-dimension
al host. The modification of the side chain of the polysaccharide achieved not only the stimuli-responsive
 molecular inclusion but also the application of the polysaccharide as a catalyst on the preparation of me
tal nanoparticles.
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１．研究開始当初の背景 
 π電子系化合物の１次元集積体は、電子移
動やエネルギー移動の“ナノワイヤー”として
機能することが知られており、導電性材料、
センサー、電子回路などの構成部品として不
可欠の存在となりつつある。典型的なπ電子
系化合物としては、ペンタセン、オリゴチオ
フェン、ポルフィリン、ペリレンなどが挙げ
られる。しかし、これらの化合物は分子間π
-π相互作用が強く、その重なり様式に多様性
持たせることは極めて困難である。しかし、
多様性を持たせることで生成する準安定集
積構造は、しばしば高導電性やスイッチなど
の意外性に富んだ機能をもたらすことも良
く知られている。更に、溶解性が極めて乏し
いために、“ナノワイヤー”や薄膜として成
形するにも困難を伴うのが実情である。 
 我々は、最近 10 年以上に渡って低分子有
機ゲルの研究を展開して来た。低分子有機ゲ
ルは新しい超分子化学の分野として確立さ
れつつあり、特に、1 次元分子集積構造を分
子設計するには、低分子有機ゲル化剤の分子
設計研究から得られた基礎知識が不可欠と
なっている。すなわち、有機材料として不可
欠な“ナノワイヤー”の機能を発現する系は、
「共役系高分子」あるいは「π電子系 1 次元
集積体」のどちらかに限られているが、申請
者のグループは本申請研究開始時点で、後者
の研究開発に挑戦するための豊富な知識を
蓄積して来た。 
 
２．研究の目的 
 合目的性のあるπ電子系化合物の配列制
御は、新規な電子材料や光学材料の創出に不
可欠の基盤技術である。しかし、その強いπ
-π相互作用や溶解性の乏しさなどから、その
配列多様性を実現するための実験指針は依
然として確立していない。本申請者のグルー
プは、“低分子有機ゲル”に関する研究を通
して、糖、アミノ酸、尿素、核酸などの分子
間相互作用を利用して、多種多様な分子配列
様式を創出する豊富なノウ・ハウを蓄積して
来た。これらの[構造形成部位]に関する知識
を活用すれば、[π電子系化合物]-[刺激応答部
位]-[構造形成部位]の構成からなるモジュー
ル方式を採用することにより、多様なπ電子
系化合物の配列が実現できることに気付い
た。[刺激応答部位]は配列完了後に、不要部
位の切断除去や後重合による安定化に利用
する機能性部位である。本研究の第一目的は、
これまで極めて困難とされたπ電子系化合
物の配列制御を実現することである。第二目
的としては、創製されたπ電子集積体を共役
系高分子等と複合化することにより、“ヘテ
ロ接合体”を創出し、効率の良い有機 EL や
有機太陽電池の実現に供することである 
 
３．研究の方法 
 本研究では、電子材料・光学材料として有
益な機能を発現するπ電子系化合物の分子

集積体の創成を目指す。種々のπ電子系化合
物の自己組織化過程を制御することで、多様
な分子配列を意図的に形成させ、その分子集
積体が示す特性と分子配列の相関を明らか
にする。さらに、分子集積体同士を組織化す
ることで、ヘテロ接合などの特性を示す高次
超分子複合体の創成を目指す。以上の目的を
達成するために、１）意図した組織化を達成
し得る合理的な分子設計、２）候補分子をラ
イブラリ化することによる系統的評価と結
果のフィードバック、の双方を満足する分子
群を合成する。これらに対して、自己組織化
の 検 討 、 SR 部 位 を 活 用 し た post 
modification による分子集積体の安定化、さ
らに、分子集積体のさらなる組織化によるヘ
テロ接合体の創成を目指す。 
 
４．研究成果 
 本来難溶性のπ共役系オリゴマーに溶媒
への溶解性を付与し、かつ分子認識部位と
して機能し得るクラウンエーテル骨格を導
入した一連のオリゴチオフェン型 π電子系
小分子を合成し、その分子集合過程の精密
な制御および外部刺激による分子集積体の
形態・機能変換について検討した。ベンゾ
クラウンエーテル型オリゴチオフェン 1 は、
種々の有機溶媒とクロロホルムの混合溶媒
をゲル化した。このゲルは K+および Cs+の
添加に伴ってゲルの安定性が低下した。興
味深いことに、ゲルの不安定化はカチオン
の添加量が 1 : cation= 1 : 1 に至ったところ
で劇的に進行し、ゾルへの相転移が誘発さ
れることが確認された。さらに、1 の形成
するゲルは、ビスアンモニウム型のゲスト
分子によるクラウンエーテル部間の架橋に
起因して円二色性（CD）活性となることが
明らかとなった。また、ゲルが示す CD 強
度はビスアンモニウム型分子の添加に伴っ
て上昇し、1: bisammonium salt = 1:1 までの
添加で飽和することが確認された。興味深
いことに、ゲスト不在下でのゲルは物理的
振動による破壊に対して不可逆であり、ゲ
ルを再形成することはないのに対して、ビ
スアンモニウム型のゲスト分子存在下では
物理的破壊に対して可逆的にゲルが修復・
再形成するチキソトロピー性を獲得するこ
とが明らかとなった。 

 
 以上の系とは逆に、ゲスト分子との錯形
成がπ共役系分子の集積化を促進するシス
テムを開発した。ペリレンの両端にグアニ
ジウム基を導入した界面活性剤様分子 2 は



適度に水が混入したメタノールにおいて部
分的に会合した溶液を形成するが、ここに
ヌクレオチド類を添加すると、リン酸部位
とグアニジウム基間の静電相互作用による
錯形成に伴って、2 の会合が促進される。
この課程は蛍光強度の減少として観測され
るが、その強度の減少度合いから、この会
合現象がリン酸基の数が多いヌクレオチド
であるほど促進されることが明らかとなっ
た。これはオリゴリン酸部位が複数の 2 を
架橋するためと考えられる。 
 

 アントラセンにアミド結合を介してアル
コキシ没食子酸骨格を導入した化合物 3 は
飽和炭化水素系溶媒をゲル化するが、この
超分子ゲルはチキソトロピー性を示さない
熱可逆的な物理ゲルである。興味深いこと
に、3 を光二量化して得られる構造異性体
混合物 3-1 はチキソトロピー性を有する超
分子ゲルを形成することが明らかとなった。
走査型電子顕微鏡観察結果から、3-1 は二
次元的に集合したディスク状の一次会合体
を形成し、これが経時的に積層する事で一
次元的な超分子ファイバーを二次会合体と
して形成していることが明らかとなった。
さらに、このゲルを物理的に破壊して得ら
れるゾル中には二次会合体である超分子フ
ァイバーが消失し、ディスク状の一次会合
体が再形成していることが確認された。3-1
が形成するゲルのチキソトロピー性は，フ
ラーレンをゲストとする事で制御すること
ができた。フラーレンはその球状の分子構
造がアントラセン二量体が持つ湾曲した π
平面に良く適合しており、非極性の有機溶
媒中で適度な強度の van der Waals 相互作用
を形成することが、チキソトロピー性発現
に有効に寄与したと考えられる。この成果
は、本戦略がゲストの選択性を自己修復過
程の差として読み出す新しいタイプのセン
サとしての応用に繋がることを示している。 
 

 色素は天然において様々な重要な役割を
担っており、これを人工系で模倣する為に、
色素分子を対象としたホスト-ゲスト化学
が盛んに進められてきた。しかし、色素を
ゲストとした包摂錯体に関する研究成果は
多数報告されているにも関わらず、その包
摂錯体の単結晶化技術は発展途上であり、
錯体の構造解析や包摂錯体の単結晶の物性
評価･機能化は未だ困難な研究課題である。
今回、有機半導体開発における重要課題であ
るπ電子系化合物の結晶化に関する新しい
知見を得た。ポルフィリンのシクロデキスト
リン包摂錯体の単結晶の調製に成功したが、
その中でシクロデキストリンの構造的自由
度が重要な因子であることが明らかとなっ
た。この色素包摂錯体の単結晶について、そ
の構造特性と光化学特性を評価した。この結
晶中でポルフィリンはモノマー的に存在す
るものの、それぞれの分子間距離が近いため、
効率的にエネルギー移動を起こす事が可能
であった。興味深いことに、この単結晶の発
光特性には角度依存性が観測された。以上の
成果は、包摂錯体の単結晶を得るための基礎
的知見に留まらず、超分子化学的戦略に基づ
いた結晶性材料開発にも重要な知見を与え
るものである。 

 
 続いて、シクロデキストリンが持つ分子包
摂能を利用して、ポリロタキサン型の TbIII

一次元ポリマーの開発に成功し、その詳細に
ついて蛍光測定円二色性スペクトル測定、お
よび AFM 観察により検討した。このポリマー
はモノマーとなる分子がシクロデキストリ
ンに包摂されており、この包摂錯体を TbIII

が架橋することで形成している。興味深いこ
とに、この一次元錯体には更なる添加物であ
るジカルボン酸誘導体の不斉を識別して、蛍
光や CD スペクトルに変化を与えることが見
出された。今回見出したポリロタキサン型一
次元ポリマーの調製法は簡便であり、よって、
更に多様な一次元ポリマーを超分子化学的
に創製するための重要な知見である。今後、
光学材料・磁性材料の開発や、超配向性ポリ
マー膜の開発が期待される。 
 



 円偏光発光（CPL）は次世代の光学技術へ
の応用が期待され、近年盛んに研究が行われ
ている。今回、ポリフルオレン誘導体の主鎖
骨格に一般的なパラ位ではなくメタ位での
フェニレン結合を採用することで、らせん形
成多糖であるシゾフィラン（SPG）との共ら
せん状複合体形成が可能となり、高効率な
CPL 特性が発現することを見出した。ここで
観測された CPL は、SPG のらせん構造中への
包摂により孤立化されたポリフルオレン鎖
が、らせん状コンフォメーションを採ること
に起因している。また、複合体の構造として
溶媒に分散可能な1次元状ナノワイヤを形成
するなどの特長がある。以上のことから、本
複合体は新たな1次元状ナノ材料としてだけ
ではなく、分子集積化技術による 2 次元・3
次元の高次な組織化構造を構築するための
ビルディングブロックとすることなどによ
り、新規な CPL 材料を開発するための新素材
になると期待される。 
 そこで次に、側鎖に金属配位子である NTA
を修飾した SPG を調製し、その蛍光色素錯体
を利用した、新しい銀微粒子調製法を開発し
た。先行研究により SPG には環境応答生色素
である2,6-ANSが選択的に包摂されることが
確認されている。そこで、2,6-ANS もしくは
その構造異性体である1,8-ANS共存下で色素
増感型光還元による銀微粒子の調製を行っ
たところ、2,6-ANS が SPG 誘導体に包摂され
る条件でのみ、効率的な銀のナノ微粒子が得
られることが確認された。 
 
 この様な包摂能を持つらせん性多糖を活
用して、様々な機能性分子に対して超分子
化学的に刺激応答性を付与する「刺激応答
機能拡張モジュール」の開発を目指して、
カードラン（CUR）の側鎖修飾による、刺
激応答型高分子材料の開発を行った。 
 側鎖にアミノ基・カルボキシル基を導入
した両性カードラン（AC）を開発した。こ
の多糖の等電点は側鎖置換基の導入率に大
きく依存し、有機合成的に調節可能である
ことが明らかとなった。興味深いことに
AC の 3 重らせん構造形成･解離を pH 応答
的に制御することに成功し、その応答領域
は側鎖置換基の導入率・比により可変であ

った。AC とイオン性薬剤モデル分子との
pH 応答的な複合･解離について検討した
ところDNAおよびTATペプチド双方に対
して、有効に機能することが確認された。
さらに、カードランが本来持つ分子包摂能
を活用することで、カーボンナノチューブ
の包摂や導電性高分子との共らせん錯体形
成、環境応答性色素を利用した pH センサ
への展開を図ることに成功した。以上の様
に、両性カードランは様々な機能性分子に
刺激応答性を簡便に付与できる刺激応答機
能拡張モジュールとして有用であることが
確認された。 
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