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研究成果の概要（和文）：グルカン-水溶性ポリチオフェン(PyPT)錯体の錯形成挙動について詳細な検討を行ったとこ
ろ、グルカンとPyPTの錯形成においては静電相互作用が働き、ポリイオン錯体が形成していることが明らかとなった。
また、そのポリイオン錯体の存在量は溶液のpH, 温度に依存していることが示唆され、グルカンとPyPTの錯形成を支配
する諸因子を明らかとした。そしてグルカン-PyPT錯体は、強固な異種三重鎖と非常に螺旋構造が緩い異種二重鎖とし
て存在していることが分光結果から実証された。これらの成果については現在論文に投稿中である(Fukuhara, G. et a
l. submitted.)。

研究成果の概要（英文）：The author has elucidated the mechanism of dynamic glucan-polythiophene 
hybridization by using curdlan and schizophyllan as representative unbranched and branched linear 
polysaccharides and polycationic PyPT as a chromophoric hybridization partner. The in situ hybridization 
to hetero-triplex [(Cur)2-PyPT] upon addition of an aqueous solution of PyPT to a DMSO solution of Cur at 
ambient temperatures turned out to be far from completion. It should be emphasized that polycationic PyPT 
can unzip Cur homo-triplex and hybridize with the resulting homo-duplex in neutral aqueous solutions, 
despite that Cur homo-triplex does not show any sign of disassembling even at high temperatures in the 
absence of PyPT or in the presence of neutral PT. Interestingly, the hetero-triplex disassembles to 
hetero-duplex at very high pHs (>11) through further deprotonation from Cur in the hetero-triplex.

研究分野： 高分子化学

キーワード： 超分子化学　アロステリズム　センシング

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
現在、医薬系・農学・香料など幅広い分野

において、生理活性物質である光学活性体の
需要の増加に伴い、これらを高感度かつ選択
的に検知できるキラルセンサーの開発は、基
礎的学問にとどまらず応用面においても化
学・生体系ナノテクノロジーとも密接に関連
しており、現代化学の最重要テーマの一つで
ある(例えば Meijer, E. W. et al. Angew. Chem., 
Int. Ed. 2007, 46, 8948)。代表者が近年着目し
ているのが、自然界に存在する多糖である
-(1→3)結合のグルカンの一種であるカード
ラン(Cur)やシゾフィラン(SPG)であり、これ
らは DMSO 中ではランダムコイル状にほど
けるが、水溶液中では再び三重螺旋構造を構
築する可逆的螺旋形成能を有している特徴
的な多糖である(Numata, M.; Shinkai, S. Chem. 
Commun. 2011, 47, 1961)。このような背景を踏
まえ、このグルカンの induced-fit タイプの緩
やかな螺旋空孔形性能を活かしたキラルセ
ンシングを行うために、シグナル出力リポー
ターを①直接修飾する方法と、②in situ で混
合させて得られる複合高分子センサーへと
展開することを目的とした。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、今回提案するキラルセンサー
において、シグナル出力部位であるリポータ
ーをグルカンに直接修飾する方法と、in situ
で複合高分子センサーを形成する方法を計
画している。これまでの報告において、新海
グループと代表者が明らかにしてきたこと
は、水溶性ポリチオフェンがグルカンの一本
鎖を置き換えて複合錯体を形成することで
あった(Shinkai, S. et al. J. Am. Chem. Soc. 2010, 
132, 13928; Fukuhara, G.* et al. J. Am. Chem. 
Soc. 2011, 133, 768)。しかしながら、ポリチオ
フェンは蛍光量子収率も低く蛍光性リポー
ターとしては不向きで、現象としては興味深
いものの、この複合錯体の明確な機構は明ら
かではなかった。従って本研究では、in situ
で得られる緩やかな螺旋高分子であるグル
カンと水溶性ポリチオフェン(PyPT)との錯形
成機構の解明を目的とした。 
 
３．研究の方法 
本研究では、まず様々な分光学的手法を用

いてグルカンと PyPT の複合超分子錯体形成
を支配する諸因子とその形成機構を明らか
にし、次にこの in situ 超分子センサーの緩衝
溶液中における一連のアミノおよび非アミ
ノオリゴ糖に対する選択的認識能を評価し
た。 
グルカンの DMSO 溶液に PyPT 水溶液を滴

下したのち所定量の水を添加し、グルカンが
1.0 mM、PyPT が 0.2 mM の 10% DMSO 水溶
液を調製した。この溶液を 25-90 ºC の範囲で
アニーリングした時の PyPT の-*遷移領域
(405nm)における円二色性(CD)スペクトル変
化を測定した。次に pH 依存性を検討するた

めに、もとの溶液に塩酸あるいは水酸化カリ
ウム水溶液を添加することにより種々の pH
に調節し、UV および CD スペクトルを測定
した。励起状態挙動は、各溶液を用いて蛍光
ならびに蛍光励起スペクトルにより検討し
た。 


４．研究成果 
 ①グルカン‒PyPT 錯体の錯形成挙動につ
いて基底および励起状態において詳細な検
討を行ったところ、グルカンと PyPT の錯
形成においては静電相互作用が働き、ポリ
イオン錯体が形成していることが明らかと
なった。また、そのポリイオン錯体の存在
量は溶液の pH, 温度に依存していること
が示唆され、グルカンと PyPT の錯形成を
支配する諸因子を明らかとした。そしてグ
ルカン‒PyPT 錯体は、強固な異種三重鎖と
非常に螺旋構造が緩い異種二重鎖として存
在していることが分光結果から実証された。
これらの成果については現在論文に投稿中
である(Fukuhara, G. et al. submitted.)。 
 ②この助成期間中に、代表者が提唱してた
超分子アロステリック増幅センシング
(SASS)に関する論文を単名著書として論文
に受理されたことも大きな成果である
(Fukuhara, G. Polym. J. 2015, 47, 649.)。 
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第 64回高分子討論会@東北大学川内キャンパ
ス(9/15-17) 
○石田 裕規・福原 学・森 直・井上 佳
久 
完全メチル化オリゴ糖修飾ポリチオフェン
のキロプティカル特性および水溶液中での
ペプチドセンシング 
○黒原 大樹・福原 学・沼田 宗典・森 
直・井上 佳久 
蛍光色素修飾カードランによる水溶液中で
のオリゴ糖センシング 
第 38 回フッ素化学討論会@中央区立日本橋
公会堂(9/17-9/18) 
松木信緒・○森 直・福原学・井上佳久 
1,1-ジシアノ-2-メチル-4-フェニル-1-ペン
テンの光環化反応におけるフッ素置換基の
効果 
Pacifichem 2015@Honolulu, Hawaii 
(12/15-20)  
○ Gaku Fukuhara, Mami Imai, Denis 
Fuentealba, Koichi Tamano, Mayuko Sasaki, 
Cheng Yang, Tadashi Mori, Hiroshi Uyama, 
Cornelia Bohne, Yoshihisa Inoue 
Dynamic hybridization mechanisms of 
glucans with water-soluble polythiophene 
○Masaki Nishijima, Koichiro Tanaka, Gaku 
Fukuhara, Tadashi Mori, Yoshihisa Inoue 
Highly enantioselective biocatalytic 
enantiodifferentiating 
photocyclodimerization of 
2,6-anthracenedicarboxylate mediated by 
human serum albumin 
The 9th Japan-China Joint Symposium on 
Functional Supramolecular Architectures
＠岡崎カンファレンスセンター(2/23-26) 
○Gaku Fukuhara 
Supramolecular Allosteric 
Amplification-Sensing with Polymer Hosts 
日本化学会第96春季年会(2016)@同志社大学
(3/24-27) 
○福原 学・黒原 大樹・沼田 宗典・森 
直・井上 佳久 
テトラフェニルエチレン修飾カードランに
よる水溶液中でのオリゴ糖の蛍光センシン
グ 

○市川信・森 直・福原学・井上佳久 
アントラセン・電子不足オレフィン連結系の
三重項励起状態を経由する[4+2]ジアステレ
オ区別光反応の立体選択機構の検討 
○長崎佳祐・森 直・福原学・井上佳久 
ドナーアクセプター系の Paternó-Büchi 反
応‐励起状態オレフィンの構造変化と生成
物立体選択性の評価 
○園田清香・福原学・森 直・井上佳久 
ビスチオウレアービナフチルービチオフェ
ン連結系の合成と分光特性およびアニオン
センシング 
○黒河友樹・西嶋政樹・福原学・森 直・井
上佳久 
ヒト血清アルブミンを利用した異種アント
ラセン誘導体の交差光環化二量化反応
    
   
〔図書〕（計１件） 
福原学 : Electronic Transition (Part1, 
Chapter 2)，実践・化学英語リスニング(物
理化学編)，2014 
 
〔その他〕 
ホームページ等 
http://www.dma.jim.osaka-u.ac.jp/view?l
=ja&u=7242 
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