
 

 

 

博士論文 

 

 

 

 

 

分子認識を駆動力とする分子集合体の形成と 

その圧力効果に関する研究 

 

 

 

 

 

 

 

 

米澤 俊平 

奈良先端科学技術大学院大学 

先端科学技術研究科 

物質理工プログラム 

 

主指導教員： 河合 壯 教授 

光反応分子科学研究室（物質創成科学領域） 

 

令和 05 年 03 月 17 日提出 

 

  



 2 

 

  



 3 

目次 

第１章 序論 ....................................................................................................................................................7 

1-1 背景 ....................................................................................................................................................7 

1-2 超分子ポリマー ..............................................................................................................................7 

1-3 圧力化学 ...........................................................................................................................................9 

1-4 フェルスター共鳴エネルギー移動 (Förster resonance energy transfer :FRET) ......11 

1-5 ホスト-ゲスト化学 ..................................................................................................................... 12 

1-6 電荷移動(CT)相互作用.............................................................................................................. 13 

1-7 本論文の目的 ............................................................................................................................... 14 

1-8 論文構成 ........................................................................................................................................ 14 

参考文献 ..................................................................................................................................................... 16 

第 2章 超分子ポリマーにおけるゲスト分子の圧力依存的な結合と会合挙動....................... 21 

2-1 背景 ................................................................................................................................................. 21 

2-2 実験 ................................................................................................................................................. 22 

2-2-1 試薬 ........................................................................................................................................ 22 

2-2-2 分析装置 ............................................................................................................................... 22 

2-2-3 サンプル調製....................................................................................................................... 24 

2-3 光学特性の圧力応答性 .............................................................................................................. 25 

2-4 蛍光偏光解消実験....................................................................................................................... 31 

2-5 結合定数の圧力依存性 .............................................................................................................. 33 

2-6 結論 ................................................................................................................................................. 36 

第 3章 超分子ポリマーへのペリレンゲストの結合に関する圧力効果.................................... 39 

3-1 背景 ................................................................................................................................................. 39 

3-2 実験 ................................................................................................................................................. 40 

3-2-1 試薬 ........................................................................................................................................ 40 

3-2-2 分析装置 ............................................................................................................................... 41 

3-2-3 サンプル調製....................................................................................................................... 41 

3-3 PDI 誘導体の合成スキーム ..................................................................................................... 42 

3-4 ホスト-ゲスト相互作用のゲスト分子構造依存性 ............................................................ 42 

3-5 ホスト-ゲスト相互作用の圧力依存性 .................................................................................. 46 

3-6 結論 ................................................................................................................................................. 51 

3-7 合成項............................................................................................................................................. 53 

3-7-1 試薬 ........................................................................................................................................ 53 

3-7-2 分析装置 ............................................................................................................................... 53 

3-7-3 PMI の合成スキーム......................................................................................................... 54 



 4 

3-7-4 Synthesis of Compound 4  ................................................................................................. 56 

3-7-5 Synthesis of Compound 5  ................................................................................................. 58 

3-7-6 Synthesis of Compound 6  ................................................................................................. 60 

3-7-7 Synthesis of Compound 7  ................................................................................................. 62 

参考文献 ..................................................................................................................................................... 64 

第 4章 キラルおよびアキラルペリレンジイミド誘導体の超分子共集合 ............................... 67 

4-1 背景 ................................................................................................................................................. 67 

4-2 実験 ................................................................................................................................................. 69 

4-2-1 試薬 ........................................................................................................................................ 69 

4-2-2 分析装置 ............................................................................................................................... 69 

4-3 (S)-3 および 7のホモ成分の光学特性 .................................................................................. 70 

4-4 (S)-3 と 7 の共集合体の形態.................................................................................................... 74 

4-5 (S)-3 と 7 の共集合体の光学特性 ........................................................................................... 77 

4-6 結論 ................................................................................................................................................. 83 

参考文献 ..................................................................................................................................................... 84 

第 5章 電荷移動相互作用を有する両親媒性超分子ポリマーに対する圧力効果の検討 ..... 85 

5-1 背景 ................................................................................................................................................. 85 

5-2 実験 ................................................................................................................................................. 87 

5-2-1 試薬 ........................................................................................................................................ 87 

5-2-2 分析装置 ............................................................................................................................... 87 

5-3 8 の水溶液およびハイドロゲルの光学特性........................................................................ 88 

5-4 8 の水溶液およびハイドロゲルの圧力応答性 ................................................................... 90 

5-5 糖誘導体 8と糖誘導体 9, 10による CT錯体の光学特性と圧力応答 ......................... 95 

5-6 結論 ............................................................................................................................................... 100 

5-7 合成項........................................................................................................................................... 101 

5-7-1 試薬 ...................................................................................................................................... 101 

5-7-2 分析装置 ............................................................................................................................. 101 

5-7-3 合成スキーム..................................................................................................................... 102 

5-7-4 Synthesis of Compound 8  ............................................................................................... 105 

5-7-5 Synthesis of Compound 9  ............................................................................................... 107 

5-7-6 Synthesis of Compound 10 ............................................................................................. 109 

参考文献 ....................................................................................................................................................111 

第 6章 総括 ............................................................................................................................................... 113 

6-1 本論文の総括 ............................................................................................................................. 113 

6-2 今後の展望.................................................................................................................................. 114 

目録................................................................................................................................................................. 115 



 5 

謝辞................................................................................................................................................................. 117 

 

 



 6 

  



 7 

第１章 序論 

 

1-1 背景 

 

我々は日常生活を送る中で多くの物質に囲まれて生活している。それらの物質は大きく 2

つに分類することができる。金属やセラミックスなどのハードマテリアルとプラスチック

や液晶といったソフトマテリアルである。ハードマテリアルとは、金属や半導体などの硬い

材料の総称である。近年では、ハードマテリアルの中でもファインセラミックスなどと呼ば

れる、機能性セラミックスの開発が盛んに行われており、パーソナルコンピューターやスマ

ートフォンのような電子機器の CPU などの部品として使われている。 

一方でソフトマテリアルとは高分子溶液やゲル、液晶、コロイドなどのしなやかで軟らか

い材料の総称である。液晶画面やペットボトルなど様々な場面で見かける材料であり、今や

生活に欠かせない材料の一つである。そういったソフトマテリアルは、柔らかく軽い、とい

った性質から、医療・介護を始め様々分野での応用を目指して開発が進められている。例え

ば、ポリスチレンやポリ乳酸などを利用した細胞培養の足場への応用はその一つである。こ

のように高分子を利用したソフトマテリアルは、日用品から医療の現場まで幅広く利用さ

れている。ソフトマテリアルへの別のアプローチとして、超分子ポリマーを利用したものが

ある。超分子ポリマーは高分子と違い、分子設計の容易さとそれに伴う機能性の付与の簡便

さから、超分子ポリマーによる機能性材料開発への挑戦は活発に行われている 1。 

 

 

1-2 超分子ポリマー 

 

高分子は、小さな構造単位が共有結合で繋がったものであり、簡便に合成できることなど

を理由に日常生活で広く使われてきた。一方で、超分子ポリマーは水素結合や静電相互作用

などの非共有結合によって集合することで構成されている。比較的弱い非共有結合を利用

したポリマーであるため、溶液中でのみ高分子鎖を形成する例が多い。一方で、分子間に強

い一方向性の相互作用を働くように水素結合の方向などを設計することで、固体やゲルな

どの状態で取り出すことができ、従来の共有結合性の高分子が持つ特性を有した超分子ポ

リマーが合成されてきた 2, 3。そういった超分子ポリマーを形成する際の相互作用に、分子

認識を利用した例も多数報告されている 4。Gibson らによって報告された、ジフェニレン-

32-クラウン-10 誘導体は、溶媒中でカチオンを認識することで重合度の高い一次元性の超分

子ポリマーを与え、溶媒の粘度が上昇する 5, 6, 7(図 1-1a)。また、フラーレンとシクロデキス
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トリンといった、単独では集合体を形成し得ない分子の組合せによる超分子ポリマーの例

も報告されている 8(図 1-1b)。 

超分子ポリマーは可逆的な相互作用によって重合した平衡系であるため、光や熱、pH と

いった外部刺激応答性 9 や自己修復能 10, 11 などの機能性を付加したポリマーが多く開発さ

れている。このように超分子ポリマーは、様々な分子で集合体を形成できるように発展して

きたが、熱力学的平衡に関わる状態量の中で、分子の集合体を制御するパラメーターとして

用いられるものは、ほとんどが濃度や温度である。 

 

 

  

 

図 1-1 (a) ジフェニレン-32-クラウン-10 誘導体 (b) フラーレンとシクロデキストリンを

利用した超分子ポリマーの例 5, 6, 7, 8 
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1-3 圧力化学 

 

様々な物理・化学・生物の反応の熱力学的平衡と運動速度を精密に操作するための普遍的

かつ不可欠な状態量として、温度(T)、体積(V)、圧力(P)がある 10。それぞれの状態量が平衡

に与える影響は次の式 1-1 および式 1-2 で表される。 

 

ここで、R は気体定数、K は平衡定数、ΔG はギブスエネルギー変化、ΔH はエンタルピー

変化、ΔS はエントロピー変化、ΔF はヘルムホルツエネルギー変化である。共有結合や配位

結合などの強い相互作用(約 100 kcal/mol)に関する化学反応の自発性(G)は、式 1-1 の ΔH の

項のみでほとんど決定される。 

しかし、静電相互作用、ファンデルワールス力、疎水性相互作用、水素結合、-スタッ

キングなどの弱い相互作用(約 10 kcal/mol)に支配されるG は式 1-1 に従って、エンタルピ

ー(H)とエントロピー変化(S)によって決定される。この相互に相関するH-S の関係は、

1955 年に Leffler によって初めて提唱され、エンタルピー－エントロピー補償則と呼ばれて

いる 13。P を除く状態量としての T を変えることは、エントロピー項を制御することに近

い。溶媒状態のエントロピー項は非常に複雑であり、主に溶媒和に基づくことから予測が非

常に困難となる。そこで式 1-1 から導かれる式 1-2 に着目すると、G は体積変化(V )と P

によって制御が可能であることがわかる。V は、構造変化や溶媒和の変化、分子認識挙動

などに依存するため、エントロピー項と比較して予想が立てやすい。そのため、弱い相互作

用に支配された系の理解には、圧力の制御は非常に有効なアプローチとなる 14。 

均一な溶液中の分子に対する静水圧効果の検証は、1960 年代から活発に研究されてきて

いる 15, 16。1980 年代には、分子内電荷移動 17, 18 やエキシマー形成 19, 20、ねじれ分子の分子

内電荷移動 21, 22 など、多くの基底状態や励起状態の静水圧下での光化学過程が明らかにさ

れてきた。1990 年代には、クラウンエーテル 23 やシクロデキストリン 24 などのホスト-ゲス

トペアを用いた分子認識における静水圧効果の研究へと発展した 25。 

近年では、静水圧による物性の制御が盛んに研究されている。長田らはキラルな側鎖を有

するポリマーが静水圧によってキラル反転することを報告しており 26, 27(図 1-2b)、福原らは

脱溶媒化を伴うコンフォメーション変化により、ピラーアレーンのキラリティーが反転す

ることを見出した 28(図 1-2a)。また福原らは、キラルなペプチドに連結した 2 つのピレン間

の距離を静水圧によって、構造変化を伴って制御することにも成功している 29 (図 1-3)。こ

れらは徐圧によって元に戻るか逆的な反応となっている。一方で、岸田らによってポリビニ

ルアルコールの水溶液に静水圧をかけることで、ハイドロゲルへと形態変化する不可逆的

な応答も見出されている 30, 31。 
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図 1-2 (a) ピラーアリーレンの静水圧によるキラル反転の模式図 28, (b) 高分子ポリマー

の静水圧によるキラル反転の模式図 26, 27 

(a) (b)

 

 

図 1-3 (a) L2Cn (n = 1–7), (b) L2C4-pip-l, (c) L2C4-pip-r (d) L2C4-pip-lr の構造式と(e) 静

水圧によって引き起こされたピレン誘導体の構造変化の模式図 29 

(e)
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1-4 フェルスター共鳴エネルギー移動 (Förster resonance energy transfer :FRET) 

 

FRET とは、近接して存在する二つの発色団の間で励起エネルギーが、電子の共鳴により

直接移動する現象である。一方の蛍光分子(ドナー分子)の蛍光スペクトルと、もう一方の蛍

光分子(アクセプター分子)の吸収スペクトルに重なりがあるとき、この二つの蛍光分子が近

接し、かつ両分子の双極子モーメントが適切な方向関係にあると、ドナーからの発光が起こ

らないうちに、その励起エネルギーがアクセプターを励起する現象である(図 1-4)。このエ

ネルギー移動効率 E は次の式 1-3 から与えられる 32。 

 

ここで、R はドナーとアクセプターの距離、R0 はフェルスター距離、2 は配向因子、n は

屈折率、Dはドナーの量子収率、JDAはドナーの蛍光スペクトルとアクセプターの励起スペ

クトルの重なり積分である。FRET 効率は、蛍光分子間の距離と配向の変化に非常に敏感な

応答を示す。そのため、分子間の距離や配向を制御しやすい超分子ポリマーに組み込んだ例

も多数報告されている 33, 34, 35。当研究室でもナフタレンジイミド誘導体を用いた超分子ポリ

マーをドナーとして、ペリレンジイミド誘導体がアクセプターとして働く高効率な FRET 系

を報告している 36, 37。静水圧によって引き起こされる構造変化を解析するために、このよう

な距離や配向に敏感な応答を示す FRET は非常に魅力的な現象である。 

 

  

 

図 1-4 FRET 過程の模式図 32 
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1-5 ホスト-ゲスト化学 

 

生物における酵素と補酵素の関係のように、特定の分子を選択的に認識し取り込む性質

としてホスト-ゲスト化学がある。人工分子としては 1967 年に Pedersen が発見したクラウ

ンエーテルが選択的にアルカリ金属イオンを内包できることから始まり 38, 39、1974 年 Cram

によってホスト-ゲスト化学と名付けられた。その後、クリプタンド 40、カリックスアレー

ン 41、ピラーアレーン 42 と様々なホスト分子が開発され、分子や金属を認識できる化学セン

サーや特定分子を捕捉、抽出を目的とした研究が活発に行われている。また、1 対 1 のホス

ト-ゲストではなく、高分子や超分子ポリマーを利用した分子認識も多く開発されてきた 4 3 -

51。これらの分子は、結合に適した認識部位を集合体表面に複数形成していることが多く 52 -

56、酵素のように高い感受性を有していることが多い。 

高分子や超分子ポリマーを利用したホスト-ゲスト系では、複数ある結合部位が協同的に

働く例が多数報告されている 57, 58, 59。協同性を求めるための解析として、ヒルの式 60(式 1-

5)が広く用いられている 61, 62。 

 

Y はホストの結合部位に対してゲスト分子が結合している割合であり、KA は解離定数、

[L]は非結合のゲスト分子の濃度、n はヒル係数であり協同性を表す。n が 1 より大きい時、

正の協同が働き、ゲスト分子の濃度がある値を超えた時に反応が促進され、n が 1 より小さ

い時、負の協同が働き、ゲスト分子の濃度が高くなるにつれて結合が抑制される(図 1-4)。

特に正の協同が働く時、ゲスト分子の濃度に応じたスイッチングが可能となるため、化学セ

ンサーとしての役割が期待されている 63。 

1-2 でも述べたように、分子認識を駆動力とした集合体形成も多く報告されている 65。新

海らはベンゾクラウンエーテルを 2 個有する分子が、キラルなビスアンモニウム型のイオ

ンを認識し集合体を形成するだけでなく、CD が誘起されることを見出した 66。また、集合

体では分子構造のわずかな変化が加算的に伝搬されるため、majority-rules67 や sergeants and 

soldiers68, 69 といった分子認識を駆動力とした集合体のキラリティーの制御も可能である。

このようにホスト-ゲスト化学は、単純な分子認識による錯形成だけでなく集合体形成の一

助となっている。 
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1-6 電荷移動(CT)相互作用 

 

CT 相互作用は、分子間に働く相互作用の一種であり、電子受容性分子(アクセプター)と

供与性分子(ドナー)の間に働く相互作用である。CT 相互作用によって、ドナーとアクセプ

ターを交互に積層した共結晶を形成する。この共結晶は、超電導、半導体、強誘電体材料へ

の応用を目的として活発に研究されている 70, 71, 72。このような CT 相互作用を利用すること

で、カテナンやロタキサンなどの多機能超分子集合体が構築されてきた 73, 74, 75。 

また、CT 錯体の形成を駆動力としたハイドロゲルやオルガノゲルでは面白い特性が多数

報告されている。Ghosh らはナフタレンジイミド(NDI)誘導体の水溶液にピレンを添加する

ことで、ベシクルから一次元ナノファイバーへと形態変化すると共にハイドロゲルを形成

することを見出した(図 1-5a)76。また新海らは、NDI アクセプターにドナーであるジヒドロ

キシナフタレンを添加することで、物理的にボルテックスし破壊したハイドロゲルが復活

するチキソトロピー性を示すことを報告している(図 1-5b)77。他にも、熱硬化性の獲得 78 な

ど多くの特異的な性質が報告されている。このように CT 相互作用は、集合体の強化やモロ

フォロジーの制御、新規物性の獲得などに対して非常に魅力的な相互作用である。 

 

図 1-5 CT 相互作用によって系形態変化を示すハイドロゲルの例 76, 77 

 

図 1-4 ヒル係数 n を変化させた時の式 1-3 のグラフの形状 64 

[L]

n = 0.5

n = 1

n = 2

n = 5

1

0.75

0.5

0.25

0
Y
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1-7 本論文の目的 

 

タンパク質などの生体分子は、様々な刺激に応答してその高次構造を変化させることで、

基質との結合などの生体機能を調整し、環境に適応している 79。そのような生体分子を模倣

した人工分子システムの中にも、様々な刺激に応答し、自己修復から機械的応答まで幅広い

応答を持つ新しい材料が次々と登場している。中でも超分子材料は、非共有結合性相互作用

の動的かつ可逆的な性質のため、環境に適応しやすく、センサーやアクチュエーターなどの

技術や多くの生物医学的応用が期待される材料である。そういった分子集合系においては、

分子レベルのわずかな構造変化が加算的に伝搬される。そのため、鏡像体過剰率(ee)に非線

形的な応答を示す majority-rules67 や少量のキラル分子で集合体の ee を偏らせる sergeants and 

soldiers 効果 68, 69 のような、構造変化が大きな出力として取り出されている例が多数ある。

一方で、静水圧は、水素結合やイオン結合、-相互作用、疎水性相互作用などの非共有結

合の強さに影響を与え、集合形態に影響を与えることが期待される。そこで本論文では、分

子認識を駆動力とする分子集合体の形成挙動を明らかにするとともに分子認識挙動への圧

力効果を解明することを目的とした。 

 

 

1-8 論文構成 

 

本論文の構成は第 1 章の序章、第 2 章から第 5 章までの本章、第 6 章の総括から構成さ

れている。 

第 2 章では、当研究室で開発されたナフタレンジイミド(NDI)誘導体からなるキラル超分

子ポリマーをホストとし、キラルなペリレンジイミド(PDI)誘導体をゲストとした、ホスト-

ゲストシステムを用いることで加圧によるナノファイバー上の結合および放出挙動を実証

した。ゲストの蛍光異方性の圧力依存性を加えた考察から、加圧によりホスト上の空隙の収

縮、それに伴うゲスト分子の放出、加圧によるゲスト分子のホモ会合によって、圧力依存的

な結合-解離挙動が導かれた。 

第 3 章では、新規に末端アリールのことなる 3 つの PDI 誘導体を合成し、アキラル PDI

誘導体とホストナノファイバーの結合-解離挙動について述べている。新規に合成した 3 つ

のアキラルな PDI 誘導体はナノファイバーに対してゲスト分子として働き、その結合定数

は末端アリールの共役の大きさに対応していることがわかった。新規アキラル PD I 誘導体

との結合定数の圧力依存性から、ゲスト分子と結合サイトのサイズ相関が示唆された。 

第 4 章では、キラル PDI 誘導体とプロキラルな PDI 誘導体が共集合体を形成することで、

プロキラルな軸不斉分子のキラル集合体での挙動を検証した。キラルな PDI 誘導体のモル
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分率が高い領域とアキラルな PDI 誘導体のモル分率が高い領域での集合挙動の違いから、

プロキラルビフェニル架橋ユニットがどちらの異性体としても働くことを実証した。 

第 5 章では、水素結合の多様化を狙い糖類を導入した化合物と CT 錯体に対する加圧効果

を検証した。得られた CT 錯体の水溶液の吸収スペクトルの圧力応答を調査した結果、それ

ぞれの分子の分子に由来する吸収帯と CT 錯体形成に由来する吸収帯の圧力に対する挙動

に違いが生じた。圧力が、分子内、分子間の相互作用にそれぞれ影響を与えていることが示

唆される結果となった。 

第 6 章では、これまでの研究結果を基に超分子集合体に対する加圧効果とキラル増幅に

ついてまとめ、本論文の総括を示している。 
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第 2 章 超分子ポリマーにおけるゲスト分子の圧力依存的な結合と

会合挙動 

 

2-1 背景 

 

深海生物の環境適応性、生命の起源における高圧の役割、生体分子の物理化学的挙動など

を理解する目的で、生体機能に対する圧力効果が古くから研究されてきた 1。一方、タンパ

ク質は、有機小分子などの基質や他のタンパク質と認識部位で非共有結合的に結合する 2。

圧力は、四次構造の変化や溶媒和状態、水素結合、イオン結合、-相互作用、疎水性相互

作用などの非共有結合性相互作用の変化を介して、こうした結合部位の変形に影響を与え

る 1, 3。したがって、タンパク質の結合能は、静水圧下で変調をきたすことになる 1。また、

人工分子系におけるこのような非共有結合性相互作用への圧力効果についても研究されて

いる 4-21。さらに受容体分子の分子認識能力を気液界面の圧力によって調整し、ゲスト結合

に適した受容体コンフォメーションを変化させることも行われた 22。しかし、超分子ポリマ

ーを用いたホスト-ゲストシステムは、よりタンパク質の結合挙動に類似しているにもかか

わらず、圧力の影響についてはこれまで議論されてこなかった。自己組織化に伴って発現す

る分子認識については、これまでにも多くの報告がなされている 22-28。具体的には、いくつ

かの超分子ポリマーは、その表面に組織化された結合サイトを有している 25-28。 

当研究室では、超分子ポリマーがキラルなゲスト分子と結合することを報告した 27, 28。コ

ア置換されたナフタレンジイミド(NDI)ユニットを持つエナンチオピュアな(R)-1(または(S )-

1)(図 2-1)がナノファイバーを自己組織し、ナノファイバーの形態を変えずにペリレンジイ

ミド(PDI)誘導体(R)-3(または(S)-3)を絶対的に不斉認識し、結合させることを示した。ゲスト

分子との結合は、NDI ベースのナノファイバーにおける効率的な光捕集プロセスを通じて、

PDI ユニットからの増感蛍光として検出された 27。結合サイトは、1 のホモキラルな集合配

列によって構築されていることがわかった 28。NDI コアに置換された嵩高いエトキシ基が、

集合体における分子間の密接な-スタッキングを妨げ、ポケット状の半開放的な結合サイ

トを形成している。さらに、キラルな cyclohexyl-1,2-diamide 骨格によって NDI の配置に一

方向のねじれが生じると、半開放の空間にキラル形状が形成され、-相互作用を利用して

3 を高選択的にキラル認識することが可能となる。このような結合サイトは、加圧に敏感な

タンパク質に類似した結合ポケットと考えることが出来る。本章では、加圧によるナノファ

イバー1 上の結合および放出挙動を実証した。 
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2-2 実験 

 

2-2-1 試薬  

 

化合物 1, 2 および 3 は研究室で合成された試薬を NMR で純度を確かめ(図 2-2, 2-3, 2-4)、

使用した。分光測定に用いた溶媒は下記の会社から購入し精製せずに使用した。 

 

クロロホルム(分光溶媒)  富士フイルム和光純薬工業株式会社 

メチルシクロヘキサン(分光溶媒) 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

 

2-2-2 分析装置 

 

溶液中の吸収スペクトルは、JASCO V-760 および V-670 分光光度計を用いた。蛍光スペク

トルは、JASCO FP-8500 分光蛍光光度計を用いた。NMR 測定は、JEOL AL-300, JNM-ECX400 

および JNM-ECX500 を用いた。高圧下での分光測定はすべて、シン・コーポレーションが

設計・制作した高圧容器を用いて行った 11。石英製のセル(4 mm × 4 mm)を Kalrez®チューブ

に接続し、その中に試料溶液を充填した。このチューブ部分を圧縮することで、加圧時の資

料溶液の体積変化を調整する。この Kalrez®チューブを取り付けたインナーセルを、水を満

たして静水圧をかけた高圧セル内に設置した。高圧セル内の圧力は、ハンドポンプユニット

で調整した。測定はサファイア窓を通して行った。TEM 測定は、JEOL JEM-2200 で行った。

TEM 試料は、資料溶液をカーボンコートされた銅グリッドに滴下することで作製した。 

 

図 2-1 ナノファイバーを形成する(R)-1 およびキラルゲスト分子(R)-2、(S)-3 の構造式 

(R)-1:

(R)-2:

(S)-3

R = -CH(nC6H13)2
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図 2-2 (R)-1 の重クロロホルム溶液の 1H-NMR(CDCl3, 400 MHz, 25 ºC, TMS) 
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図 2-3 (S)-2 の重テトラクロロエタン溶液の 1H-NMR(CD2Cl4, 300 MHz, 130 ºC, TMS) 
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2-2-3 サンプル調製 

 

分光測定に用いたサンプルは、文献に報告されている方法に従って調製した 27, 28。 

1 のクロロホルム溶液にゲストとなる 2 および 3 のクロロホルム溶液を目的の比率となる

ように混合し、混合溶液をメチルシクロヘキサン(MCH)で希釈する事で、1 の濃度が 3.0×10 -

5 M のクロロホルム/MCH(1:9)溶液とした。この混合溶液を 95 ºC で 5 分間加熱し、室温で放

冷することでサンプルを調製した。 

 

  

 

図 2-4 (S)-3 の重クロロホルム溶液の 1H-NMR(CDCl3, 500 MHz, 25 ºC, TMS) 
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2-3 光学特性の圧力応答性 

 

(R)-1 のクロロホルム/メチルシクロヘキサン(MCH)(1:9)溶液に(S)-3 を 2.5 mol%添加した

溶液に対する吸収スペクトルを測定した。1 の自己組織化には 30 M の濃度が十分に適し

ており、これは 15 M 以上の吸収スペクトルで-*バンド(335 nm)が広がっていることから

示唆された(図 2-5)。 

サンプル溶液を高圧光学測定セルに入れ、高圧ポンプで静水圧を加えた 11。-*バンドの

吸収帯に変化がないことから、加圧の範囲内において(R)-1 の自己組織化が維持されている

ことが示唆された(図 2-6a および 2-6a)27, 28。また 400 MPa までの加圧により、吸収スペクト

ル全体が連続的にレッドシフトすることが観測された。自己組織化しないジエトキシ置換

NDI 誘導体も同じ溶媒中で加圧するとレッドシフトを示すことから、溶媒極性の変化の影

響が一部考えられる(max = 5 nm, 図 2-8)29。芳香族炭化水素も、溶媒の密度や誘電率、分散

力の上昇によって、加圧に伴って吸収スペクトルがある程度レッドシフトすることが報告

されている 19。これらの効果に加えて、発色団間の相互作用の変化も考えられる 12-16。分子

のパッキングや配向の変化は、自己組織化状態における発色団の励起エネルギーに影響を

与える 30。-*バンド(max = 3.5 nm)と比較して、電荷移動(CT)バンド 31(max = 10 nm)は

長波長領域でより顕著なレッドシフトが観測された(図 2-6b および 2-7b)。また、この変化

は非集合性のジエトキシ基置換 NDI と比較しても大きい。この結果は、自己組織化体中に

おける NDI ユニット間の四重極モーメント間の相互作用に起因すると考えられる 31。この

ような発色団の配向の変化は円偏光二色性(CD)スペクトルから検出できるかもしれないが、

配向したナノファイバーによる線形二色性(LD)の寄与があり 32、NDI ユニットの配向の変

化を適切に評価することが出来ない。 

 

図 2-5 (R)-1 のクロロホルム/MCH(1:9)溶液の各濃度における吸収スペクトル 
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図 2-6 (a) 2.5 mol%の(S)-3 を添加した(R)-1 のクロロホルム/MCH(1:9)溶液の加圧時の吸収

スペクトル変化[(R)-1] = 3.0×10-5 M, [(S)-3] = 7.5×10-7 M (b) (a)の CT および-*バンドの

最大値のプロット 

 

図 2-8 (a) NDI 誘導体のクロロホルム/MCH(1:9)溶液の加圧時の吸収スペクトル変化[N DI 

derivative] = 6.0×10-5 M (b) (a)の CT および-*バンドの最大値のプロット 

 

図 2-7 (a) (R)-1 のクロロホルム/MCH(1:9)溶液の加圧時の吸収スペクトル変化[(R)-1] = 

3.0×10-5 M (b) (a)の CT および-*バンドの最大値のプロット 
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蛍光測定における吸収スペクトルシフトの影響を最小にするために、励起波長は吸光度

の変化が無視できる 410 nm とした。常圧で、PDI ユニットの 540 nm の増感蛍光と 480 nm

を中心とした抑制された NDI ユニットの蛍光が観測され、(R)-1 ナノファイバーからゲスト

(S)-3 へのエネルギー移動が確認された(図 2-9a 赤線)27。PDI の 0-0 バンドにあたる 540 nm

の蛍光(IPDI)と NDI の 480 nm の蛍光(INDI)の強度比(IPDI/INDI)を、エネルギー移動効率として

圧力に対してプロットした(図 2-9b)。興味深いことに、相対強度(IPDI/INDI)は 50 MPa までの

加圧で上昇し、その後 50 MPa 以上では連続的に減少した。圧力に対する IPDI / INDIの同様の

連続的な応答は、様々なゲスト(S)-3 濃度で観測できた(図 2-10)。 

 

図 2-9 (a) 2.5 mol%の(S)-3 を添加した(R)-1 クロロホルム/MCH(1:9)溶液の加圧時の蛍光ス

ペクトル変化[(R)-1] = 3.0×10-5 M, [(S)-3] = 7.5×10-7 M, ex = 410 nm. (a)の挿入図: 460-520 

nm の拡大図(b) 圧力に対する相対発光強度(IPDI/INDI)のプロット 

 

図 2-10 それぞれのゲスト(S)-3 濃度での圧力に対する相対発光強度(IPDI/INDI)のプロット 
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(R)-1 の蛍光スペクトルは、(S)-3 非存在下では加圧により強度が減少し、連続的にレッド

シフトした(図 2-11)。これは 1 では加圧に伴い NDI 間のパッキングの距離が縮まっている

ものと帰属される。(S)-3 存在下では 150 MPa 以上で NDI の蛍光(INDI)の回復が見られた(図

2-9a 挿入図)。IPDIの連続的な減少とともに見られる INDIの回復は、加圧により(R)-1 ナノフ

ァイバーからゲスト(S)-3 へのエネルギー移動が抑制されたことを明確に示している。この

エネルギー移動の抑制は、2 つの説明が可能である。1 つは結合部位からのゲスト分子の放

出であり、もう 1 つは集合体における効率的なエネルギー移動に適した分子パッキングに

生じた摂動である。別のゲスト分子(S)-233 (図 2-1)を用いると、圧力に依存しない一定の

IPDI/INDI値が得られた(図 2-12)。ゲスト分子(S)-2 は(S)-1 と同じ(1S,2S)-cyclohexyl-1,2-diamide

骨格を有しており、複数の水素結合を介して共集合的に超分子ポリマーを形成すると考え

られている(図 2-12 の模式図)。化合物 2 は立体的にかさ高く、効率的に 1 のナノファイバ

ーへ組み込まれることはないため 34、PDI からの増感蛍光は 3 からの増感蛍光ほど顕著では

なかった。NDI と PDI に対応する蛍光バンドはともに連続的に減少した。(S)-2 の P DI から

の増感蛍光が 400 MPa までの範囲で維持されていることは、超分子ポリマー中のエネルギ

ー移動が加圧によって阻害されないことを示唆している。この結果を考慮すると、ゲストで

ある(S)-3 が(R)-1 ナノファイバーの結合部位から放出されることが、圧力依存のエネルギー

移動挙動に関与していると考えられる。 

 

 

  

 

図 2-11 (R)-1 クロロホルム/MCH(1:9)溶液の加圧時の蛍光スペクトル変化[(R)-1] = 3.0×10-

5 M, ex = 410 nm. 



 29 

ナノファイバーの形態に対する圧力の影響はその場では評価できなかったため、透過型

電子顕微鏡(TEM)によって 400 MPa の圧力を印加した前後でのナノファイバーの形態を比

較した(図 2-14)。タンパク質の不可逆的な変性とは異なり、静水圧の印加前後では、メソス

ケールでの 1 の自己組織化におけるナノファイバーの形態に変化は見られなかった。した

がって、吸収スペクトルから示唆されるように、加圧によって可逆的に集合体のパッキング

や配列、配向にわずかだが顕著な変化を誘発することが出来た。実際、サンプルの減圧によ

り、加圧前と同じ吸収・蛍光スペクトルが得られた(図 2-13)。 

 

図 2-12  (a) 2.5 mol%の(S)-2 を添加した(S)-1 クロロホルム/MCH(1:14)溶液の加圧時の蛍

光スペクトル変化[(S)-1] = 3.0×10-5 M, [(S)-2] = 7.5×10-7 M, ex = 410 nm. (a)の挿入図: (S)-1

と(S)-2 の共集合の模式図 (b) 圧力に対する相対発光強度(IPDI/INDI)のプロット 

 

図 2-13 (a) 2.5 mol%の(S)-3 を添加した(R)-1 クロロホルム/MCH(1:9)溶液の加圧前後の吸

収スペクトル (b) 蛍光スペクトル [(R)-1] = 3.0×10-5 M, [(S)-3] = 7.5×10-7 M, ex = 410 nm. 
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図 2-14 TEM 像 (a, b) (R)-1 (c, d) 2.5 mol%の(S)-3 を添加した(R)-1、(a, c)圧力印加前 (b, d)

圧力印加後(スケールバー: 100 nm) 
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2-4 蛍光偏光解消実験 35 

 

(R)-1 ナノファイバーに対するゲスト分子(S)-3 の圧力依存的な結合-解離挙動を調べるた

めに、加圧下での蛍光偏光解消実験を行った。励起と検出の偏光を変化させた蛍光測定の組

み合わせで得られる蛍光異方性 r を評価し、試料中の蛍光体ユニットの移動度を求めた 3 5。

蛍光異方性 r は発光強度に基づく 4 つのパラメーター(IVV, IVH, IHV, IHH)を測定することで、

次の式から求められる。ここで、INMは蛍光強度、Nと M はそれぞれ励起と検出の偏光角度

(V: 垂直、H: 水平)に対応する。 

 

PDI ユニットを直接励起するために、励起波長を 500 nm とし、540 nm の蛍光を検出した。

常圧での(R)-1-(S)-3 ホスト-ゲスト系の r 値は 0.011 であり(図 2-15)、ミスマッチペアである

(R)-1-(R)-3 の 4.1 × 10-3 やクロロホルム中で単分散している(S)-3 の 2.9 × 10-3 に比べて明らか

に大きく、(S)-3 が集合体に組み込まれていることが推測された。加圧によりミスマッチペ

アである (R)-1-(R)-3 の r 値は徐々に増加した。自己組織化能の低い標準色素 (9,10-

diphenylanthracene)では、溶媒の粘度変化の影響を除けば、クロロホルム/MCH(1:9)で圧力に

依存しない r 値(約 4.0 × 10-3)が得られた(図 2-16a)。したがって、(R)-1-(R)-3 のミスマッチペ

アにおいて観測された r の増加は、(R)-1 の集合体とは別に(R)-3 の自己集合が強化されたこ

とを示している。同様の挙動は(R)-1 非存在下の(R)-3 でも確認された(図 2-16b)。一方、(R)-

1-(S)-3 ホスト-ゲスト系の r 値は、まず 50 MPa で留まり、その後 4.1 × 10-3 まで減少した(150 

MPa)。これは、クロロホルム中で単分散している(S)-3 の値と同程度であった。最終的に 200  

MPa 以上の r 値は、ミスマッチペアである(R)-1-(R)-3 の r 値とほぼ同じであった。50 MPa

以上での r 値の減少は、(R)-1 ホストナノファイバーから放出された(S)-3 がモノマー状態と

なっていることを示唆している。この放出に伴い、放出された(S)-3 の濃度が増加すると、

非ゲストの(R)-3 と同様に加圧によりホモ会合が促進されることがわかった。 
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図 2-15 圧力に対する蛍光異方性 r のプロット [(R)-1] = 3.0×10-5 M, [3] = 7.5×10-7 M 
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図 2-16 (a) 圧力に対する標準色素(9,10-diphenylanthracene)クロロホルム/MCH(1:9)溶液の

蛍光異方性 r のプロット[9,10-diphenylanthracene] = 7.5×10-7 M (b) 圧力に対する(R)-3 ク

ロロホルム/MCH(1:9)溶液の蛍光異方性 r のプロット[(R)-3] = 7.5×10-7 M 
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2-5 結合定数の圧力依存性 

 

最後に見かけの結合定数(Ka)の圧力依存性を見積もった。(R)-1 ホストナノファイバーの

ゲスト(S)-3 添加による蛍光消光を Stern-Volmer の関係式 2-3 によって解析した(図 2-17)。 

 

ここで、INDIは 480 nm の NDI の蛍光強度であり、INDI, 0 は(S)-3 非存在下の INDI, Ks は Stern-

Volmer 定数である。またこの解析では、ホストである(R)-1 ナノファイバーは強固な高分子

蛍光体であると仮定した。(R)-1 の蛍光消光が基底状態でのゲスト(S)-3 の静的結合によって

引き起こされることを考えると、Stern-Volmer 定数(Ks)は、蛍光体と消光剤の間の結合定数

(Ka)とみなすことが出来る 35。 

20 mol%の(S)-3(6.0×10-6M)を添加しても 350 MPa を超えると(R)-1 発光の消光が起こらな

かったため、それ以上の圧力では Kaの見積もりは困難であった。常圧での見かけの K a 値は

4.8×106 M-1 であり、(S)-3 の自己会合定数(∼105 M−1)より大きい 36。50 MPa では 4.9×106 M-1

とわずかに増加し、その後減少を続け 300 MPa では 1.6×105 M-1 となった。このように、静

水圧はホスト-ゲスト系の結合定数を劇的に(0.1 MPa から 300 MPa の間で 30 倍)制御するこ

とがわかった。 

 

  

 

図 2-17 (a) (R)-1-(S)-3 ホスト-ゲスト系の様々な圧力における Stern-Volmer プロット, (b) 
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単純なホスト-ゲスト系であれば、加圧によって結合定数が単調に変化し、van’t Hoff の式

によって正または負の体積変化(Vº)が得られるはずである 5。しかし、ゲスト結合時の見か

けの体積変化は 0.1-50 MPa と 50-250 MPa の範囲でそれぞれ-1.0 mL mol-1 から+27 mL mol-1

に変化すると見積もられた。このような 2 段階の変化は、リボフラビン結合タンパク質

(RBP)-フラビンモノヌクレオチド(FMN)複合体などのいくつかのタンパク質-基質複合体で

も観測された 1, 37。FMNの結合は、まず低圧域(100 MPa まで)で促進され、さらに加圧する

と RBP が変性し、FMN が放出される 37。今回のケースでも同様の 2 段階の変化が考えられ

る。ゲストのホストナノファイバーへの結合は、NDI 誘導体 1 の集合時に形成された結合

ポケットとゲスト 3 の PDI ユニット間の-相互作用に基づく。加圧によって-相互作用

が強化されたため 1, 4, 12-16、3 の結合は促進される。これが結合定数のわずかな増加、異方性

r の維持、50 MPa 以下での負のVobs の一因と考えられる(図 2-18)。一方、1 のナノファイバ

ーは、NDI ユニット間に働く弱い-相互作用と、主にはアミド基を介した水素結合によっ

て形成されている 27, 28, 33, 38。負のV を持つ水素結合 12-16, 39-41 と-相互作用 1, 4, 12-16 は、加

圧により強化され、1 のホモ会合と 1 と 2 の共集合を促進する。そのため、1 と 2 の共集合

は加圧による影響をほとんど受けなかった(図 2-12)。さらに、蛍光偏光解消実験から示唆さ

れるように、-相互作用に基づく 3 のホモ会合も加圧によって強化される可能性がある。

水素結合が強化されることにより、1 のホモ会合における NDI 間の距離が縮まり、NDI 間

の-相互作用の強化が起こる。その結果、1 と 3 のヘテロ会合における-相互作用を上回

り、1 のホモ会合における分子間パッキングの強化によって結合ポケットを圧縮する。1 の

ホモ会合体における発色団間の相互作用の強化と NDI ユニットのパッキング変化は、吸収

スペクトルの変化から示唆された(図 2-6a)。50 MPa 以上でのゲスト結合時の正の体積変化

は、ゲスト放出時の負の体積変化と考えることが出来る。ゲスト 3 のホモ会合の形成と、よ

りコンパクトなゲストフリーの 1 の集合体への変化は、系の体積変化が負であることと矛

盾しない(図 2-18、-27 mL mol-1)。このように、ホスト-ゲスト相互作用と 1(および 3)にホモ

会合に対する加圧効果によって、タンパク質のような圧力依存的なゲストの結合-解離挙動

がもたらされる。一連のゲストの結合-解離挙動は、温度依存のエネルギー移動挙動によっ

て再現された。20 ºC から温度を下げると、(S)-3 の増感蛍光が減少し、(R)-1 の蛍光が回復

した(図 2-19)。溶液の冷却により、1 のホモ会合が強化され、ゲストである 3 が放出された

ものと考えられる。一方、(S)-3 の増感蛍光の減少は、(R)-1 の自己組織構造が維持される 30  

ºC 以上の加熱でも観測された(図 2-20)。この結果は、圧力実験からも示唆されるように、

(R)-1 のホモ会合よりもホスト-ゲスト間のヘテロ会合の相互作用の方が弱いことを示唆し

ている。 
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図 2-18 (R)-1 ホストナノファイバーと(S)-3 ゲスト間の圧力依存的なゲスト結合-解離挙

動の模式図 

 

図 2-19 (a) 2.5 mol%の(S)-3 を添加した(R)-1 クロロホルム/MCH(1:9)溶液の温度変化に伴

う蛍光スペクトル変化[(R)-1] = 3.0×10-5 M, [(S)-3] = 7.5×10-7 M, ex = 410 nm (b) 温度に対

する相対発光強度(IPDI/INDI)のプロット 

 

図 2-20 2.5 mol%の(S)-3 を添加した(R)-1 のクロロホルム/MCH(1:9)溶液の温度変化に伴

う吸収スペクトルの変化[(R)-1] = 3.0×10-5 M, [(S)-3] = 7.5×10-7 M (b) 温度に対する 360 nm

における吸光度のプロット 
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2-6 結論  

 

本章では、超分子ポリマーがタンパク質のような圧力に依存したゲスト結合-解離挙動を

示すことを実証した。形状認識に基づくゲスト結合と結合ポケットでの-相互作用が、こ

のゲスト結合-解離挙動の調整を可能にした。一方で水素結合に基づく共集合体ペア((S) -1 と

(S)-2 のペア)ではこのような挙動は見られなかった。静水圧は均一かつ等方的な応力である

が、方向性のある水素結合の強化に変換され、超分子内の分子パッキングの異方性につなが

ることがわかった。 
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第 3 章 超分子ポリマーへのペリレンゲストの結合に関する圧力効

果 

 

3-1 背景 

 

タンパク質は様々な刺激に応答してその高次構造をわずかに変化させることで、基質と

の結合などの生体機能を調整している。タンパク質はその表面にあるポケットや溝、クレフ

トなどの結合部位によって、基質などの小分子と相互作用していると考えられている 1。そ

のため、これらの結合部位のサイズや体積、形状は、基質やゲスト分子との一次相互作用に

重要な役割を果たし、それらは配位子やシグナル伝達物質によってタンパク質が構造変化

することで制御される。このような生体の結合部位を模倣する目的で、古くから人工受容体

が盛んに開発されてきた 2, 3。これらの人工受容体は、ゲスト分子を特異的にとらえること

が出来るように、結合部位を設計している。その結合能力は、外部からの刺激によって結合

部位の形状や性質が変化し、容易に調整することが出来る 4, 5。このような化学量論的な検

出に基づく人工受容体とは異なり、高分子系や自己組織化による分子認識は、ゲスト分子に

対する選択性は低いものの、感度が高い 6-14。ゲスト分子と共集合することでホスト-ゲスト

超構造を形成したり 7-18、集合体上にゲスト結合に適した認識部位を形成していることが多

い 6, 15-18。ゲストの結合は、自己組織化形態、ゲル化能力、光学特性および光学活性の変化

を引き起こし、これらは外部刺激によっても調整される。 

静水圧は、タンパク質の 4 次構造を決定する非共有結合相互作用を変化させることが出

来るため、タンパク質の構造および基質結合挙動を研究するために利用されてきた力学的

刺激の一つである 19-21。静水圧は、水素結合やイオン結合、-相互作用、疎水性相互作用

などの非共有結合の強さに影響を与える 22-26。ダイアモンドアンビルセルや特注の高圧セル

27 を用いて静水圧をかけると、分光学的な研究により加圧効果を定量的に調べることができ

る。そのため、静水圧下での集合体の挙動が盛んに研究されている 28-37。発色団の超分子集

合体は、色素集合体を相乗的に構築する水素結合や-スタッキングなどの非共有結合ネッ

トワークに対する圧力効果という観点から、特に注目されている。これらの非共有結合の相

互作用を調整することで、色素の配列が変化し、著しいスペクトルシフトが生じることがあ

る。 

第２章では、図 3-1 に示す超分子ホスト-ゲスト系で静水圧に依存するゲストの結合-解離

挙動を実証した 38。本章ではゲスト分子の分子構造を拡張し、1 のナノファイバーを超分子

ホストとした場合の結合能を調べた。さらに、圧力依存性を調べることで、結合部位の大き

さ、結合化学量論、ゲスト分子の配置など、ホスト-ゲスト相互作用を明らかにすることを
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目的とした。本研究で用いられたホストナノファイバーは、新規に合成された PDI 誘導体 3

種をゲストとして取り込むことに成功した。それら新規に合成された PDI 誘導体は、化合

物 3 の立体的に小さい構造となっており、3 と比較してホストナノファイバーに多く取り込

まれる事がわかった。また、新規 PDI は高圧域でもある程度の結合定数を有している事が

わかった。 

 

3-2 実験 

 

3-2-1 試薬 

 

化合物 1 および 3 は第二章で用いた、研究室で合成された試薬を使用した。化合物 4, 5, 6

および 7 はチャプター3-7 の合成項に従って合成したものを使用した。分光測定に用いた溶

媒は下記の会社から購入し精製せずに使用した。 

 

クロロホルム(分光溶媒)  富士フイルム和光純薬工業株式会社 

メチルシクロヘキサン(分光溶媒) 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

 

 

  

 

図 3-1 ナノファイバーを形成する(R)-1 およびキラルゲスト分子(R)-2、(S)-3 の構造式 

(R)-1:

(R)-2:

(S)-3

R = -CH(nC6H13)2
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3-2-2 分析装置 

 

溶液中の吸収スペクトルは、JASCO V-760 および V-670 分光光度計を用いた。蛍光スペク

トルは、JASCO FP-8500 分光蛍光光度計を用いた。高圧下での分光測定はすべて、シン・コ

ーポレーションが設計・制作した高圧容器を用いて行った。石英製のセル(4 mm × 4 mm)を

Kalrez®チューブに接続し、その中に試料溶液を充填した。このチューブ部分を圧縮するこ

とで、加圧時の資料溶液の体積変化を調整する。この Kalrez®チューブを取り付けたインナ

ーセルを、水を満たして静水圧をかけた高圧セル内に設置した。高圧セル内の圧力は、ハン

ドポンプユニットで調整した。測定はサファイア窓を通して行った。 

 

3-2-3 サンプル調製 

 

分光測定に用いたサンプルは、第二章で報告した方法に従って調製した。 

1 のクロロホルム溶液にゲストとなる 3, 4, 5, 6 および 7 のクロロホルム溶液を目的の比率

となるように混合し、混合溶液をメチルシクロヘキサン(MCH)で希釈する事で、1 の濃度が

3.0×10-5 M のクロロホルム/MCH(1:9)溶液とした。この混合溶液を 95 ºC で 5 分間加熱し、室

温で放冷することでサンプルを調製した。 
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3-3 PDI 誘導体の合成スキーム 

 

新規 PDI 誘導体はスキーム 3-1 に従って、対応するアリールアミンとペリレンモノイミ

ド誘導体(PMI)をイミダゾール中で加熱撹拌することで合成した 39。これら PDI 誘導体は

1H-および 13C-NMR、MALDI-TOF-MS によって同定した。 

 

3-4 ホスト-ゲスト相互作用のゲスト分子構造依存性 

 

まず、(R)-1 の自己組織化によって形成されたホストナノファイバーの、1 つまたは 2 つ

のペリレンユニットを持つ 5 種類の分子に対する認識能を評価した。(R)-1 は、クロロホル

ム/メチルシクロヘキサン(MCH)混合溶媒中、410 nm の励起でコア置換 NDI ユニットの発光

に対応する 480 nm の蛍光バンドを持つナノファイバーを形成することが既に報告されてい

る 17, 18, 38。ペリレンユニットを 1 つ有する PDI 誘導体(Ar-PDIs)は(R)-1 ナノファイバーのゲ

ストとして機能することが分かったが、7 を添加しても蛍光スペクトルに変化は見られなか

った(図 3-2)。7 は、スキーム 3-1 の PDI 誘導体の中で 3 に最も類似した構造を有している

が、1 のナノファイバーにゲストとして認識されなかった。これは、ゲスト分子の自己会合

の結合定数の違いによって説明できる。今回の溶媒中で、3 の自己会合定数は 1.8×105 M-1

であるのに対し、7 は 4.0×105 M-1 と 3 より非常に大きな値を示した。7 は 1 とのヘテロ会合

よりも 7 の自己会合が優先されたと考えられる。 

 

 

 

スキーム 3-1 PDI 誘導体の構造と合成スキーム 

4 5 6 7
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Ar-PDIs を添加することで、(R)-1 の NDI に由来する発光バンドは消光され、540 nm に

PDI 由来の新たな発光帯が観測された(図 3-2)。410 nm の直接励起では、これらの PDI 誘導

体にこのような強い増感蛍光は見られなかったため、ペリレンユニットの発光は 1 のホス

トナノファイバーからのエネルギー移動によるものと考えられる。時間分解蛍光寿命測定

から、(R)-1 ホストナノファイバーのみの 480 nm での蛍光寿命は<> = 2.02 ns とわかった。

Ar-PDIs をゲスト分子として添加することで、(R)-1 の 480 nm における蛍光寿命は著しく低

下し、540 nm に<>rise = 0.3-0.4 ns の立ち上がり成分が観測された(図 3-3 および表 3-1)。し

たがってこの蛍光減衰の変化によって、フェルスター共鳴エネルギー移動(FRET)が、(R )-1

ナノファイバーからナノファイバー上に結合した PDI 誘導体に起っていることが明らかに

なった。 

 

  

 

図 3-2 2.5 mol%の(S)-3 および 10.0 mol%の 4, 5, 6 及び 7 を添加した(R)-1 クロロホルム

/MCH(1:9)溶液蛍光スペクトル[(R)-1] = 3.0×10-5 M, [(S)-3] = 7.5×10-7 M, [4] = 3.0×10-6 M, [5] 

= 3.0×10-6 M, [6] = 3.0×10-6 M, [7] = 3.0×10-6 M, ex = 410 nm. 

(R)-1+(S)-3

(R)-1+6

(R)-1+5

(R)-1+4

(R)-1

(R)-1+7
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図 3-3 (a) MCH/クロロホルム(9:1)の(R)-1 溶液および(b) 10.0 mol%の 4 を添加した溶液、

(c) 10.0 mol%の 5 を添加した溶液、(d) 10.0 mol%の 6 を添加した溶液の蛍光寿命 [(R)-1 ] 

= 3.0×10-5 M, [(S)-3] = 7.5×10-7 M, [4] = 3.0×10-6 M, [5] = 3.0×10-6 M, [6] = 3.0×10-6 M, [7] = 

3.0×10-6 M, ex = 410 nm. 

 

表 3-1 蛍光寿命プロット(図 3-2)の解析結果 
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(R)-1 ホストナノファイバーと PDI 誘導体の結合を Stern-Volmer の関係式 3-1 から評価し

た。 

 

ここで、INDIは 480 nm の NDI の蛍光強度であり、INDI, 0 は(S)-3 非存在下の INDI, Ks は Stern-

Volmer 定数である。またこの解析では、ホストである(R)-1 ナノファイバーは強固な高分子

蛍光体であると仮定した。(R)-1 の蛍光消光が基底状態でのゲストの静的結合によって引き

起こされることを考えると、Stern-Volmer 定数(Ks)は、蛍光体と消光剤の間の結合定数(Ka)と

みなすことが出来る 38。 

Stern-Volmer の関係式から見積もられた結合定数 (Ka)は、PDI 誘導体の構造に明らかに依

存していた。具体的には、イミド部分に連結されたアリールユニット(Ar グループ)が拡張

されることで、ホストナノファイバーへの結合定数が大きくなった。Ka は 4、5、6 の順に

0.30、0.78、1.9×106 M-1 と見積もられた(図 3-4)。ただし、これは(S)-3 との値(4.8×106 M-1)

よりも明らかに小さい。この結合定数の違いは、(R)-1 のナノファイバーによるゲスト分子

の認識が、1 の NDI ユニットとゲスト分子のアリールユニットとの間に働く-スタッキン

グを主な駆動力としていることを強く支持する。 

また、PDI の両端にアルキル基(CH(C6H13)2)が連結された分子は、ゲストとして働かない

17, 18。このこともホストナノファイバーはゲスト分子のアリールユニットとの-スタッキ

ングを駆動力としていることを支持している。 

  

 

図 3-4 (R)-1-PDI 誘導体ホスト-ゲスト系の Stern-Volmer プロット 
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3-5 ホスト-ゲスト相互作用の圧力依存性 

 

次に、(R)-1 と 3 つの Ar-PDI 間のホスト－ゲストシステムに、400 MPa までの静水圧をか

けて蛍光スペクトルの評価を行った。図 3-5 は、ホストとそれぞれのゲストの組み合わせに

対する Ka の圧力依存性を示している。400 MPa までの静水圧を印加することで、結合定数

Kaは最初増加し、その後減少した。静水圧は、結合サイトの圧縮をもたらし、ゲスト分子と

のより強固な結合と、次いで放出につながる。初期の Ka の増加は、加圧により、ホスト分

子の NDI ユニットとゲスト分子の PDI ユニット間の-相互作用が強化されることに起因

する。その後に続く結合定数の減少は、加圧による水素結合と-相互作用の強化によって

(R)-1 のホモ会合が促進され結合サイトの圧縮、-相互作用の強化によるゲスト分子のホモ

会合に起因している。興味深いことに、Ar-PDIs は(S)-3 の時(50 MPa)とは異なり 100 MPa で

Kaが最大値を取った。さらに、5 および 6 は、250 MPa を超えると(S)-2 よりも高い Kaを示

した。この Ar-PDIs と(S)-3 の違いは、ゲスト分子のサイズと自己組織化能力の違いによっ

て説明できる。より立体的に嵩高いゲスト分子である(S)-3 は Ar-PDIs と比較して、高圧域

(>50 MPa)での結合サイトの圧縮の影響をより強く受ける。さらに、(S)-3 は今回の溶媒系で

1.8×105 M-1 の自己会合定数を与えるが、ほかの Ar-PDIs は自己会合が起こらなかった。こ

れらによって、より高い圧力域での結合定数の違いを示したと考えられる。 

 

  

 

図 3-5 (R)-1-PDI 誘導体ホスト-ゲスト系の Stern-Volmer プロット 挿入図: 200-300 MPa

の拡大図  
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ナノファイバーの蛍光クエンチは、ゲスト分子の濃度を増加させることで起こる。蛍光ク

エンチはナノファイバー内のエネルギー移動に続くホストからゲストへのエネルギー移動

によっておこるため、直接クエンチの飽和を結合の飽和と考えることはできない。しかし、

ゲスト分子ごとのクエンチの飽和濃度を比較することは、ナノファイバー上に結合するゲ

スト分子の化学量論比を考えるうえで有用である。そこで、常圧でのそれぞれのクエンチの

飽和濃度を比較すると、(S)-3 で 3.0 mol%, 6 で 10.0 mol%, 5 と 4 で 12.0 mol%となった(図 3-

6)。ホストナノファイバーの結合ポケットは、PDI ユニットが 2 つ連結した(S)-3 が結合でき

るため、Ar-PDIs は 2 つ結合できる大きさの空間があると考えられる。そのため、PDI を 2

つ有する(S)-3 よりも Ar-PDIs が、ナノファイバーに対して多く結合したと示唆される。 

  

 

図 3-6 各 PDI 誘導体に対する相対発光強度(IPDI/INDI)のプロット 
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より詳細にゲスト分子結合の化学量論比を議論するために、ヒルの式 3-2 から評価した。 

 

ここで、Y はゲストが結合することでクエンチされたホストナノファイバーの割合であ

り式 3-2 から求めた。また、KA は結合定数、Cguest は添加したゲスト分子の濃度、n はヒル

係数、Imax はゲストが結合していないときの NDI の蛍光強度、INDIはゲストが結合した時の

NDI の蛍光強度を表す。ヒル係数 n は、リガンドが結合しているものと解離しているもの

を区別して検出できるとき、リガンドの結合前後のリガンド結合数の差と考えることがで

きる 40。そのため、ヒル係数 n は協同性のみではなくホストナノファイバーの消光されてい

る部分に結合しているゲスト分子の数とみなすことができる。ヒル係数を圧力に対してプ

ロットしたものが図 3-7 になる。常圧では(S)-3 のヒル係数は n(S)-3 = 1.7 となった。それに対

して、常圧での Ar-PDIs のヒル係数はそれぞれ、6 が n6 = 2.0、5 が n5 = 1.8、4 が n4 = 1.9 と

なり(S)-3 よりもわずかに大きい結果となった。これらの結果から、ナノファイバーに対し

て、常圧では Ar-PDIs のほうがより多く結合しているといえる。これは、先ほどのクエンチ

飽和濃度の差から示唆された結果を支持している。また、加圧に対する挙動は(S)-3 と Ar-

PDIs では大きく異なった。(S)-3 のヒル係数は、加圧に伴い減少していき 250 MPa では n(S)-

3 = 1.2 まで減少した(図 3-7 赤線)。それに対して、Ar-PDIs のヒル係数は加圧してもほとん

ど変化せず 250 MPa ではそれぞれ n6 = 1.9、n5 = 1.9、n4 = 1.7 であり、400 MPa においては、

n6 = 2.1、n5 = 1.8 となった。つまり、Ar-PDIs は結合する際の協同性が圧力に依存しないこ

とが示唆された。 

 

  

 

図 3-7 圧力に対する各 PDI 誘導体のヒル係数のプロット 

H
ill

’s
 c

o
n

s
ta

n
t/

 a
.u

.

0

Pressure/ MPa

0

1

2

100 200 300 400

(R)-1 + 3

(R)-1 + 6

(R)-1 + 5

(R)-1 + 4 



 49 

今回、１つのホストナノファイバーに対して複数のゲスト分子が結合していると考えら

れる。そのため、すべての系にみられるヒル係数の示す正の協同性は、多段階目のゲスト結

合がその前段階の結合によって促進されていると考えることができる。本システムでは、常

圧よりも 50 MPa や 100 MPa の加圧条件下での結合定数が大きい。すなわち、常圧ではゲス

ト結合の際にゲスト結合ポケットに少し空間が空いていると考えられ、ゲスト結合によっ

てナノファイバーのパッキングがより密になることで系の体積が減少すると考えられる。

その結合サイトの圧縮は隣り合う(R)-1 ユニット間に伝搬していき、より大きく広がった結

合ポケットが生じる。この新たに広がってできた結合ポケットに対して、次のゲスト分子が

結合する。これが正の協同性に表れていると考えられる。 

これらの結果から、次のようなスキームを考えた。 

まず、50 MPa 以下では、結合ポケットは十分な大きさを有しており、(S)-3 および Ar-PDIs

の両方が結合できる。(S)-3 と Ar-PDIs の分子サイズを考慮すると、この時、Ar-PDIs は 1 つ

の結合ポケットに対して 2 つ結合すると考えられ、これが常圧でのヒル係数の差と 6 の 540  

nm に現れた特異的な吸収スペクトルに反映されている(図 3-8)。さらなる加圧で、100 MPa

になると、結合ポケットの大きさが、(S)-3 に対しては小さくなり、結合サイトから放出さ

れやすくなることが考えられる。この結合ポケットの圧縮は、シクロヘキサンジアミド骨格

の水素結合の強化による 1 次元方向の圧縮だけでなく、NDI ユニットに連結したバルキー

なエトキシ基の立体反発と NDI の共役の垂直方向のスタッキングを避ける形で結合ポケ

ットは少しねじれた形で圧縮されると考えられる。250 MPa を超えると、結合ポケットのね

じれを伴う圧縮により、(S)-3 に対しては小さな空間となるため、結合定数が著しく小さく

なったと考えられる。一方で Ar-PDIs では、2 つの PDI ユニット間は共有結合で連結されて

おらず、加圧によって小さくなった結合サイトでもその配向を適応される形で結合できる

(図 3-9b)。実際、(R)-1 の溶液に 6 を添加した溶液に加圧実験を行ったところ、0.1 MPa では

540 nm の吸収に肩が見られた(図 3-8)。この 540 nm の吸収に見られる肩は、PDI ユニットが

ねじれたパッキングを取っていることに起因する 41。一方で、250 MPa 以上の圧力域では観

測されなかったため、PDI 間の相互作用が小さくなった事が考えられる(図 3-8)。このよう

に、結合ポケットの変形によって PDI の相互作用に変化は生じるものの、結合している分

子の数に変化が起こらないため、ヒル係数が圧力に対してほとんど変わらない結果となっ

たと考えられる。すなわち、PDI ユニット間の共有結合の有無の違いが、(S)-3 と Ar-P DIs の

ゲストとしての圧力応答挙動に違いを与えたものと考えられる。 
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図 3-9 (a) (R)-1 ホストナノファイバーと(S)-3 ゲスト、(b) (R)-1 ホストナノファイバーと

Ar-PDIs ゲスト間の圧力依存性ゲスト結合-解放挙動を模式的に示したもの 

水平方向の模式図

垂直方向の模式図

(a)

水平方向の模式図

垂直方向の模式図

(b)

 

図 3-8 10.0 mol%の 6 を添加した(R)-1 のクロロホルム/MCH(1:9)溶液の加圧時の吸収ス

ペクトル変化[(R)-1] = 3.0×10-5 M, [6] = 3.0×10-6 M 挿入図: 500-600 nm の拡大図 



 51 

3-6 結論 

 

本章では、ゲスト分子の分子構造を拡張し、1 の超分子ホストの結合能が、NDI ユニット

とゲスト分子のアリールユニットとの間に働く-スタッキングを主な駆動力としているこ

とを実証した。ゲスト分子 3 と最も類似した構造を持つ 7 は、ホモ会合の会合能力の高さ

故にゲスト分子として働かなかったが、部分構造に当たる Ar-PDIs は、それぞれゲストと

して働いた。超分子ホストの結合ポケットは、PDI ダイマーである 3 をゲストとして取り込

めるため、Ar-PDIs はポケットに 3 と比較して多く取り込まれていることが示唆された。ま

た、Ar-PDIs は 3 と比較して PDI 間が共有結合でつながっていないため、ねじれを伴う 1 の

ホストナノファイバーの結合ポケットの圧縮に対応することで、高圧域での会合定数の逆

転が起こっていることが示唆された。 
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3-7 合成項 

 

3-7-1 試薬 

 

試薬は下記の会社から購入し精製せずに使用した。水は脱イオン水を使用した。 

 

7-tridecanone 東京化成工業株式会社 

ammonium acetate 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

sodium cyanoborohydride 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

imidazole 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

potassium hydroxide 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

tert-butyl alcohol 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

acetic Acid 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

2-naphthoic acid 東京化成工業株式会社 

hydroxylammonium Chloride 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

polyphosphoric acid 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

aniline 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

2-anthrylamine Aldrich Co. 

2,2’-biphenyldiamine 東京化成工業株式会社 

 

methanol 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

ethanol 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

chroloform 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

methylcyclohexane 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

 

3-7-2 分析装置 

 

シリカゲルカラムクロマトグラフは関東化学株式会社 silica gel 60 Nを用いた。1H-NMR

および 13C-NMR スペクトル測定は JEOL AL-300, JNM-ECX400P および JNM-ECX500 を用

いて行った。ケミカルシフト値 (δ) は ppm (part per million)を表した。マススペクトル測定

は JEOL spiralTOF，JMS-S3000 によって行った。 
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3-7-3 PMI の合成スキーム 

 

化合物 4, 5, 6 および 7 の前駆体に当たる PMI および 5 の前駆体である 2-naphthylamine

は、文献に報告されているスキーム 3-2 に従って合成を行った 39, 42。合成された PMI およ

び 2-naphthylamine は 1H-NMR によって合成を確かめた(図 3-10, 3-11)。 

 

 

  

 

 

 

スキーム 3-2 PMI および 2-naphthylamine の合成スキーム (a) NH4OAc, NaBH3CN, MeOH, 

r.t., 48h, 99%, (b) 1. 7-aminotridecane, imidazole, 180 ºC, 5h, 2. 2M HClaq. r.t., over night, 99%, 

(c) 1. KOH, tert-BuOH, reflux, 30 min., 2. CH3COOH, 2M HClaq., r.t., over night, 68%,(d) 

HONH3Cl, polyphosphoric acid, 160 ºC, 1h, 39% 
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図 3-10 PMI の 1H-NMR(CDCl3, 300 MHz, 45 ºC, TMS) 
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図 3-11 2-naphthylamine の 1H-NMR(CDCl3, 400 MHz, 25 ºC, TMS) 
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3-7-4 Synthesis of Compound 4 

 

PMI (100 mg, 0.174 mmol) was reacted with aniline (16 mL, 174 mmol) in imidazole (560 mg) at 

160 °C for six hours under argon gas atmosphere. The reaction mixture was extracted with chloroform, 

washed with 1M HClaq. and brine and dried. The solvent was removed under reduced pressure and 

the resulting paste was purified with column chromatography (CHCl 3, silica gel). Obtained in 85% 

yield as a red powder. The chemical structure was confirmed by mass spectrum, 1H-NMR and 13C-

NMR in CDCl3. 4: HRMS (MALDI-TOF-MS) (m/z) [M+Na]+calcd. for C43H40N2O4Na+: 671.2880, 

found : 671.2876; 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz, TMS): δ 8.74-8.63 (m, 8H), 7.57 (t, 2H), 7.50 (t, 1H), 

7.36 (dd, 2H), 5.22-5.16 (m, 1H), 2.28-2.22 (m, 2H), 1.91-1.85 (m, 2H), 1.37-1.23 (m, 16H), 0.83 (t, 

6H); 13C-NMR (CDCl3, 125 MHz, TMS): δ 163.59, 135.24, 134.42, 131.86, 130.00, 129.67, 129.44, 

128.87, 128.71, 126.85, 126.58, 123.50, 123.33, 123.09, 54.94, 32.49, 31.79, 29.23, 26.99, 22.60, 

14.00. 

 

 

図 3-12 4 の MALDI-MS スペクトル (上) 実測値 (下) 理論値 
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図 3-13 4 の 1H-NMR(CDCl3, 500 MHz, 45 ºC, TMS) 

 

図 3-14 4 の 13C-NMR(CDCl3, 125 MHz, 45 ºC, TMS) 
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3-7-5 Synthesis of Compound 5 

 

PMI (100 mg, 0.174 mmol) was reacted with 2-naphthylamine (27.2 mg, 0.174 mmol) in imidazole 

(3.0 g) at 160 °C for six hours under argon gas atmosphere. The reaction mixture was extracted with 

chloroform, washed with 1M HClaq. and brine and dried. The solvent was removed under reduced 

pressure and the resulting paste was purified with column chromatography (CHCl 3, silica gel). 

Obtained in a 75% yield as a red powder. The chemical structure was confirmed by mass spectrum, 

1H-NMR and 13C-NMR in CDCl3. 5: HRMS (MALDI-TOF-MS) (m/z) [M+Na]+calcd. for 

C43H40N2O4Na+: 721.3037, found : 721.3034; 1H-NMR (CDCl3, 500 MHz, TMS) δ 8.76-8.62 (m, 8H), 

8.02 (d, 1H), 7.94 (d, 1H), 7.88 (t, 2H), 7.57-7.52 (m, 2H), 7.42 (dd, 1H), 5.22-5.16 (m, 1H), 2.28-

2.22 (m, 2H), 1.90-1.85 (m, 2H), 1.37-1.23 (m, 16H), 0.83 (t, 6H); 13C-NMR (CDCl3, 125 MHz, TMS) 

δ 163.76, 135.29, 134.42, 133.76, 133.36, 132.61, 131.91, 130.04, 129.36, 128.32, 127.93, 127.86, 

126.85, 126.58, 126.51, 126.16, 123.53, 123.36, 123.12, 54.95, 32.50, 31.79, 29.23, 27.00, 22.60, 

14.00. 

 

 

図 3-15 5 の MALDI-MS スペクトル (上) 実測値 (下) 理論値 
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図 3-16 5 の 1H-NMR(CDCl3, 500 MHz, 45 ºC, TMS) 

 

図 3-17 5 の 13C-NMR(CDCl3, 125 MHz, 45 ºC, TMS) 
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3-7-6 Synthesis of Compound 6 

 

PMI (100 mg, 0.174 mmol) was reacted with 2-anthrylamine (35.0 mg, 0.174 mmol) in imidazole 

(3.0 g) at 160 °C for six hours under argon gas atmosphere. The reaction mixture was extracted with 

chloroform, washed with 1M HClaq. and brine and dried. The solvent was removed under reduced 

pressure and the resulting paste was purified with column chromatography (CHCl 3, silica gel) and a 

HPLC with a gel‐permeation chromatography column (CHCl3). The product was further purified using 

HPLC with a normal phase chromatography (CHCl3). Obtained in a 81% yield as a red powder. The 

chemical structure was confirmed by mass spectrum and 1H-NMR in CDCl3. 6: HRMS (MALDI-

TOF-MS) (m/z) [M]+calcd. for C43H40N2O4
+: 748.3296, found : 748.3294; 1H-NMR (CDCl3, 300 MHz, 

TMS) δ 8.80-8.66 (m, 8H), 8.50 (d, 2H), 8.18 (d, 1H), 8.03 (s, 3H), 7.51-7.48 (m, 2H), 7.39 (dd, 1H), 

5.12-5.27 (m, 1H), 2.28-2.26 (m, 2H), 1.89-1.89 (m, 2H), 1.39-1.22 (m, 16H), 0.85 (t, 6H). 

 

図 3-18 6 の MALDI-MS スペクトル (上) 実測値 (下) 理論値 
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図 3-19 6 の 1H-NMR(CDCl3, 300 MHz, 45 ºC, TMS) 
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3-7-7 Synthesis of Compound 7 

 

PMI (50.2 mg, 0.087 mmol) was reacted with 2,2’-biphenyldiamine (8.03 mg, 0.044 mmol) in 

imidazole (293 mg) at 170 °C for 6 hours under argon gas atmosphere. The reaction mixture was 

extracted with chloroform, washed with 1M HCl aq. and brine and dried. The solvent was removed 

under reduced pressure and the residue was purified with column chromatography (CHCl 3, silica gel) 

and a recycling preparative HPLC equipped with a gel‐permeation chromatography column (CHCl3). 

The product was further purified using a HPLC with a normal phase silica gel column (CHCl 3) to give 

the product as a red powder in 75% yield. The chemical structure was confirmed by mass spectrum 

and 1H-NMR and 13C-NMR in CDCl3. 7: HRMS (MALDI-TOF-MS) (m/z) [M+Na]+calcd. for 

C86H78N4O8Na+: 1317.571, found: 1317.571; 1H NMR (CDCl3, 500 MHz, TMS) δ 8.56-8.23 (m, 

16H), 7.75 (d, 2H), 7.61 (t, 2H), 7.44 (t, 2H), 7.20 (d, 2H), 5.25-5.18 (m, 2H), 2.28 (s, 4H), 1.96 (s, 

4H), 1.38-1.22 (m, 32H), 0.86 (s, 12H); 13C NMR (CDCl3, 125 MHz, TMS) δ 163.97, 162.69, 138.08, 

134.76, 134.67, 134.27, 134.19, 133.76, 133.19, 131.54, 130.98, 129.64, 129.29, 129.02, 128.92, 

128.51, 126.56, 126.15, 124.24, 123.34, 123.11, 122.87, 122.71, 54.91, 32.54, 31.86, 29.29,  27.12, 

22.64, 14.04. 

 

図 3-20 7 の MALDI-MS スペクトル (上) 実測値 (下) 理論値 
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図 3-21 7 の 1H-NMR(CDCl3, 500 MHz, 45 ºC, TMS) 

 

図 3-22 7 の 13C-NMR(CDCl3, 125 MHz, 45 ºC, TMS) 
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第 4 章 キラルおよびアキラルペリレンジイミド誘導体の超分子共

集合 

 

4-1 背景 

 

生命のホモキラリティーの起源は、長い間議論の対象となっている。ホモキラリティーが

生理活性に必須の特性であるかどうかは明らかではないが、キラリティーの利点はいくつ

かの技術的応用において認識されている 1。例えば、ホモキラリティーはオリゴペプチドベ

ースのハイドロゲルの機械特性に利点を与えることが報告された 2。同じキラリティーを持

つ正電荷と負電荷をもつペプチドからなるハイドロゲルは、ヘテロキラルなペプチドから

なるハイドロゲルよりも高い弾性率を有している。この結果は、コラーゲン繊維におけるホ

モキラリティーの役割を想起させ、キラリティーが階層的に伝播してコラーゲンのスーパ

ーヘリックスを構築し、コラーゲン組織のユニークな機械的特性をもたらす 3。 

ペリレン 4 やトリフェニレン 5、ベンゾコロネン 6 などの拡張された共役芳香族を有する

アキラル小分子は、しばしばねじれたナノファイバーに自己組織化される。側鎖の立体障害

を避けるためにスタッキングの回転方向が一方へ偏り、超分子キラリティーをもたらす 7。

つまり、回転方向の偏りと超分子ポリマーの一次元伸長が同期して行われる。しかし、この

ようなアキラル成分のキラル超分子ポリマーは、予期しない対称性の破れ 8 が生じることも

あるが、ほとんどがラセミ混合物の形成となる。Meijer らは、アキラルまたはプロキラル分

子の集合体に類似構造を持つ少量のキラル成分を導入することで、sergeants and soldiers 効

果により超分子ポリマーの鏡像体過剰率(enantiomeric excess: ee)を偏らせることに成功し、

キラル増幅を実現した 9, 10。キラル分子(sergeants)とアキラル分子(soldiers)は、共通の芳香環

を自己組織化ユニットとして有しており、キラル分子は点キラリティーを持つ側鎖をつな

いでいることがほとんどである。この側鎖のキラリティーが、芳香環の回転スタッキングに

おける回転方向を決定する。しかし、異種の自己組織化ユニットを有するキラル分子とアキ

ラル分子の共集合における sergeants and soldiers 効果の発現はほとんど示されていない 8。 

側鎖のキラリティーは芳香族コア間の-スタッキングを駆動力にモノマー積層における

回転方向を決定するが、軸方向のキラリティーなどのコア部のキラリティーは、一方向のね

じれを伴う超分子成長に直接影響を与える 11。ヘリセン 12, 13、ビナフタレン 14 などの軸性キ

ラリティーを有するキラルコアは、そのねじれた形状により-スタック型集合体の自己キラ

ル認識能力を発揮することが知られている。例えば、2 つの PDI ユニットを有するビナフチ

ル誘導体 3(図 4-1)は、ee に依存的な超分子集合挙動を示す。この分子は Langhals によって

合成され 15、当研究室で円偏光発光(CPL)特性を示すことが報告された 16。エナンチオピュ
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アな 3 は、MCH 系溶媒中で一方向のねじれを持つナノファイバーを形成する 17。R 体と S

体の混合物の共集合は、ee の低下とともにナノファイバーの長さが短くなり、ラセミ混合

物(ee = 0.0)では粒子状の集合体を形成した。反対のキラリティーを持つ 3 がヘテロ結合する

ことで、キラル超分子重合の一次元成長が阻害されると考えられた。3 はホモキラルな会合

よりもヘテロキラルな会合が優先されるが、ヘテロキラルな集合体において、主要なエナン

チオマー成分が超分子のキラリティーを支配するmajority-rules効果 18 を示した。本章では、

キラルな 3 とアキラルな PDI 誘導体である 7 の共集合体について検討した(図 4-1)。ビフェ

ニルコアのプロキラル構造を考えると、7 は 3 と共集合する際に両方のエナンチオマーとし

て働く可能性がある。7 と 3 の共集合には、2 つのシナリオが適応された。7 が 3 とは反対

のエナンチオマーとして働き、ヘテロキラルな会合によって一次元伸長を阻害させること

ができた。一方、7 は 3 のキラル集合体に組み込まれることで、同じらせんの超分子共集合

を形成することができた。このように、7 と 3 をそれぞれアキラル(またはプロキラル)とキ

ラル成分として共集合させることで、一種の sergeants and soldiers 効果を実証した。 

 

  

 

図 4-1 ee に依存的な 3 の自己組織化と 7[R = CH-(C6H13)2]との共集合の模式図 
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4-2 実験 

 

4-2-1 試薬 

 

化合物 3 および 7 は第三章で合成された試薬を使用した。分光測定に用いた溶媒は下記

の会社から購入し精製せずに使用した。 

 

クロロホルム(分光溶媒)  富士フイルム和光純薬工業株式会社 

メチルシクロヘキサン(分光溶媒) 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

 

4-2-2 分析装置 

 

吸収スペクトルは、JASCO V-760 および V-670 分光光度計を用いた。蛍光スペクトルは、

JASCO FP-8500 分光蛍光光度計を用いた。蛍光量子収率は Hamamatsu C9920-02 を用いて測

定した。CD スペクトルは、JASCO J-725 円二色性分散計を用いた。SEM 測定は、SEM SU9000 

(Hitachi High-tech, Corp)を用いた。SEM 試料は、資料溶液をカーボンコートされた銅グリッ

ドに滴下することで作製した。XRD は Rigaku SmartLab X-ray diffractometer を用い、Cu K

線( = 0.154 nm)で記録した。 

  



 70 

4-3 (S)-3 および 7 のホモ成分の光学特性 

 

図 4-2 は(S)-3 と 7 を共に単分散させたクロロホルム中の吸収スペクトルと蛍光スペクト

ルの比較である。どちらの分子も非常によく似た吸収・蛍光スペクトルを示したが、7 は 534  

nm の 0-0 吸収バンドがわずかに大きく、蛍光はわずかにブルーシフトしていることから、

3 に比べて PDI ユニットの重なりが小さいことが示唆された 17。PDI ユニット間の分子内相

互作用が小さいため、7 の蛍光量子収率(f)は 91％であり、3(88%)16 よりもわずかに高い値

を示した。この違いは、アリール-アリール結合の回転性の差に起因すると考えられる。ナ

フタレンユニット間の回転性が制限されている 3 は、7 と比較して、PDI ユニット間の相互

作用がわずかに大きくなっている。 

いくつかの溶媒を検討した結果、3 の自己組織化のためには MCH が最適であった 1 4。走

査型電子顕微鏡(SEM)により、どちらの PDI 誘導体もクロロホルム/MCH(1;19)の混合溶媒中

で、繊維状の超分子集合体を形成していることがわかった(図 4-3)。(S)-3 は、分子の大きさ

より少し幅広い 4.5 nm の幅で 5 m を超える長さの柔軟なナノファイバーを与えた(図 4-3a

および c)。これは、以前報告されたように、ビナフチル PDI コアが積層した円筒状の集合

体を示唆している 14。アキラルな 7 によって形成されたナノファイバーは、(S)-3 と比較し

て、幅が 7.5 nm と太く、束になりやすく柔軟性が低いものであった(図 4-3b および d)。吸

収・蛍光スペクトル(図 4-2)が示すアリール間の回転性の違いが、集合体の分子配向に影響

を与え、ナノファイバーの柔軟性やバンドル性の見かけ上の違いにつながっていると考え

られる。また、7 の自己組織化形態は、ラセミ混合物の(R/S)-3 とは異なるものであった 1 4。 

 

図 4-2 (S)-3(赤線)と 7(青線)のクロロホルム中の(a)吸収スペクトル (b)蛍光スペクトル , 

[(S)-3] = 1.0×10-5 M, [7] = 1.0×10-5 M, ex = 500 nm. 
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図 4-3 (a, c) (S)-3 と(b, d) 7 の SEM 画像, (上) 全体像, (下) 拡大図 

(a) (b)

(c) (d)
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クロロホルム/MCH 溶液中の自己集合体の吸収スペクトルも(S)-3 と 7 で類似しており(図

4-4a)、これはモル吸光係数が抑制された PDI ユニットからなる集合体で典型的にみられる

形である 19。550 nm の 3 のホモキラル集合体に典型的な吸収帯は、7 の集合体では 547 nm

へとわずかにシフトした。また、7 の集合体の吸収スペクトルでは 565 nm に 3 のホモキラ

ル集合体では観測されなかった肩が現れた。どちらの集合体も 620 nm 付近に PDI 集合体に

典型的な蛍光バンドを示した(図 4-4b)が、7 集合体のf は 27%と(S)-3 集合体の 41％より小

さい値となった。、図 4-4a に示されているように、7 の集合体ではモル吸光係数がより抑制

されており、より近い距離で-スタッキングしていることが示唆された。近い距離で-ス

タッキングが、電荷分離や双極子消滅などの光物理過程による励起状態の消光に寄与し、結

果としてf が小さくなったと考えられる 20。各化合物の超分子重合は、集合体末端へのモ

ノマー会合の各段階が単一の平衡定数 K に支配されるアイソデスミックモデルに従うと考

えた 21。この結果は、Ar-PDI コアとアルキル鎖からなる分子の自己組織化機構とよく一致

しており、Ar-PDI ユニット間の-スタッキングと MCH 系溶媒中での疎溶媒効果が自己組

織化の駆動力として働いていることがわかった。下記のアイソデスミックモデルに基づく

濃度依存吸収スペクトルの解析から、会合定数(K)は(S)-3 と 7 でそれぞれ 1.2×105 M-1 と

5.1×105 M-1 と見積もられた(図 4-5)。 

会合体の割合(agg)と会合定数(K)は、以下の数式を解くことで算出した。数学的にアイソ

デスミックモデルは、式 4-1 で表すことができる。 

 

ここで、mon とagg はそれぞれ単量体状態と会合体の割合、cmon は単量体の濃度、cTは溶

液中の全濃度、K は会合定数である。 

この数式を、吸収スペクトルに当てはめて考えると、式 4-3 が得られる。 

 

ここで、emon とeagg、e(cT)はそれぞれ単量体状態と会合体状態、濃度 cTにおけるモル吸光

係数である。 
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図 4-5 (S)-3 と 7 およびその合計濃度に対する会合体の割合(agg)のプロット 

 

図 4-4 (S)-3(赤線)と 7(青線)のクロロホルム/MCH(1:19)中の(a)吸収スペクトル (b)蛍光ス

ペクトル, [(S)-3] = 3.0×10-5 M, [7] = 3.0×10-5 M, ex = 500 nm. 
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4-4 (S)-3 と 7 の共集合体の形態 

 

次に、(S)-3 と 7 の混合比を変化させた超分子共集合の検討を行った。化合物のクロロホ

ルム溶液を一定の比率で混合し、混合溶液を MCH で希釈することで、合計の濃度が 3.0×10 -

5 M のクロロホルム/MCH(1:19)溶液とした。この混合溶液を 95 ºC で 5 分間加熱し、室温ま

で放冷した。それぞれのホモ会合体と比較して、(S)-3 と 7 の共集合体は短い繊維状の形態

を形成した(図 4-3 および 6, 7)。ナノファイバーの平均の長さは、(S)-3 のモル分率を 90、80、

70 mol%と減らすと、それぞれ 1 m 以上、790 nm、330 nm と短くなった(図 4-6 および 9)。

その後、ナノファイバーの長さは(S)-3 のモル分率が 60、50 mol%で約 500 nm まで増加し、

(S)-3 のモル分率が 40、30、20 mol%と減少すると、再び 400、270、130 nm と短くなった。

(S)-3 のモル分率が 10 mol%の共集合の SEM 像には、共集合の短いナノファイバーと 7 のホ

モ集合に対応する伸びたナノファイバーの両方が写っていた(図 4-8)。一方、ナノファイバ

ーの太さも混合比に依存して異なる。(S)-3 のモル分率が 90-70 mol%の共集合体のナノファ

イバーの幅は、(S)-3 のホモ会合体の幅(4.5 nm)と同じであり、60 mol%以下の共集合体では

より太いものとなった(図 4-7)。(S)-3 のモル分率が 60-20 mol%のものは、いずれも 6.5 nm と

ほぼ同じ幅であった。集合体の組成比に応じた形態変化をまとめると、(S)-3 のモル分率が

90-70 mol%の集合体では幅 4.5 nm の短いナノファイバー(NF-A)、60-10 mol%では幅 6.5 nm

の太いナノファイバー(NF-B)の 2 種類の形態が観測された。この 60 mol%を境界としたモロ

フォロジーの変化は、以下のように考えられる。 

NF-Aが観測される 70 mol%の時、系中に存在するプロキラル分子 7 の割合は 30 mol%で

あり、(S)-form と(R)-form が 1:1 に存在すると、NF-B を形成する(S)-3 と(S)-form-7 によって

作られる二量体が 15%、ストッパーとして働く(S)-3 と(R)-form-7 によって作られる二量体

が 15%、NF-A を形成する 3 が 40%となる。NF-B となり得る二量体の割合よりも NF-A と

なる 3 の割合が大きく時、NF-A が優先的に作られる。一方で、NF-B が観測されるの 3 の

割合が 60 mol％の時を同じ様に考えると、NF-B をする二量体が 20%、ストッパーとして働

く二量体が 20%、NF-A を形成する 3 が 20%となり、NF-B となり得る二量体の割合と AF-

Aとなる 3 の割合が等しくなる。この、NF-B となり得る二量体の割合と 3 の割合が等しい

かキ小さい時に NF-B が優先的に作られると考えられる。 
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図 4-6 (S)-3 と 7 の共集合体の SEM 像(NF-A) (a, b, c) 全体像, (d, e, f) 拡大図, (S)-3 のモル

分率が (a, d) 90 mol%, (b, e) 80 mol%, (c, f) 70 mol% 
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図 4-7 (S)-3 と 7 の共集合体の SEM 像(NF-B), (a, b, c, d, e) 全体像, (f, g, h, i, j) 拡大図, (S)-

3 のモル分率が (a, f) 60 mol%, (b, g) 50 mol%, (c, h) 40 mol%, (d, i) 30 mol%, (e, j) 20 mol% 
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(R/S)-3 のヘテロキラル集合体では、ee を低下させるとナノファイバーの長さが短くなり、

ラセミ集合体はナノ粒子を与えた 14。(S)-3 のモル分率を 70 mol％まで減少させることでナ

ノファイバーの長さが減少するのは、(R/S)-3 のヘテロキラル集合体のものと同様の共集合

挙動によるものであると考えられる。プロキラルな 7 は、(S)-3 の逆のエナンチオマーであ

る左巻きの(R)-3 のようなふるまいをする。NF-A では、ねじれ方向の異なる分子が積み重な

ることで、一方向のねじれを持つ超分子ポリマーの一次元成長を阻害され、結果として長さ

が短くなった。その後(S)-3 と 7 の混合比がほぼ同じ((S)-3 の割合が 60-50 mol%)の共集合体

では、長さが約 500 nm、幅 6.5 nm の太い NF-B が形成された。さらに 7 のモル分率を増や

すと、NF-B の長さが短くなった。ここで注目すべきは、非常に長いナノファイバーを形成

する 7 のモル分率を増加させると、ナノファイバーの長さが短くなったことである。NF-B

で観察されたこれらの結果は、各成分がホモ成分集合体とはパッキング構造をとっている

ことを明確に示唆している。 

  

 

図 4-8 (S)-3 と 7 の共集合体の SEM 像, (S)-3 のモル分率が 10 mol%, 

a b

 

図 4-9 (S)-3 のモル分率と共集合体ナノファイバーの平均の長さのプロット 
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4-5 (S)-3 と 7 の共集合体の光学特性 

 

また、(S)-3 と 7 の混合比を変化させたときの吸収スペクトルの変化も、(S)-3 および 7 が

セルフソーティングしておらず、それぞれのホモ成分の自己組織化とは異なる PDI 配列の

共集合を示唆していた(図 4-10)。すなわち、混合物の吸収スペクトルは、SEM 観察の結果と

同様に(S)-3 と 7 のホモ成分自己組織体の吸収スペクトルの単純な組み合わせでは再現でき

ないことがわかった。興味深いことに、各成分のモル分率が低くなるにつれて、集合体のモ

ル吸光係数が低くなった(図 4-11)。特に、NF-B に対応する 1:1 共集合体は、モル吸光係数が

最も小さく、ブロードなスペクトルを与えた。吸収スペクトルの変化は、PDI-PDI 相互作用

の変化、または共集合体における PDI ユニットの配置の変化を示唆している。1:1 共集合の

見かけの会合定数を見積もると、K 値は 2.5×105 M-1 となり、それぞれのホモ成分の集合体

の中間的な値となった(図 4-5)。また共集合体のf は、各成分のモル分率が低下するにつれ

て小さくなった(図 4-12)。淡色効果がより顕著な共集合体は、スタッキングの距離が近い

ため、蛍光量子収率が小さくなったことが示唆された。 

 

 

 

 

 

図 4-10 (S)-3 と 7 の共集合体のクロロホルム/MCH(1:19)溶液での吸収スペクトル変化 
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図 4-11 (S)-3 に対する(S)-3 と 7 の共集合体の 550 nm におけるモル吸光係数のプロット 
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図 4-12 (S)-3 に対する(S)-3 と 7 の共集合体の蛍光量子収率のプロット 
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3 と 7 の共集合体の CD スペクトル変化を測定した。(S)-3 のホモ集合体は、560 nm で正

のコットン効果を持つ明白な正負のシグナルを示し、集合体内の PDI ユニット間の励起子

カップリングを示唆した(図 4-13a)。アキラルな 7 と混合すると、7 のモル分率が増加するに

つれてモル円偏光二色性(e)が徐々に減少することが確認された。(S)-3 と 7 の共集合体で

は、鏡像のスペクトルが得られた(図 4-14)。最初のコットン効果のピークにおけるモル円偏

光二色性(e)と(S)-3 のモル分率のプロットには、明確な Sergeants and Soldiers 効果は見られ

なかった(図 4-13b)。しかし、キラル-アキラル共集合体の CD スペクトルの変化は、ホモキ

ラルな集合体とは異なる応答が見られた(図 4-13a)。40 mol%のアキラルな 7 を添加すると、

正の CD ピークが 560 nm から 585 nm へと顕著にレッドシフトし、PDI ユニット間のキラル

励起子相互作用が変化したことが示唆された。キラル-アキラル成分比に応じたキラル PDI

集合構造の変化は、gabs 値(gabs = e/e)からも示唆された(図 4-13c)。アキラルな 7 を加えて(S)-

3 集合体を希釈することで、7 のモル分率が 30 mol%までは gabs 値が減少したが、40 mol%で

急に増加した。この(6:4)-(S)-3-7 の比率は、ナノファイバーの形態が NF-A から NF-B に変化

する組成に相当する。そして、キラル成分である 3 のモル分率が 40, 50, 60 mol%の場合の

gabs 値は、よりエナンチオ純度の高い共集合体のそれよりも高くなった。(S)-3 と 7 の比率が

ほぼ同じ、(S)-3 のモル分率が 40-60 mol%の共集合体は、CD スペクトルにおいて Davydov

分裂 22 に相当する正負のシグナルの広いピーク分裂とともに、モル吸光係数が小さいブロ

ードな吸収スペクトルを示した。これらの吸収・CD スペクトル特性は、NF-B のこれらの

共集合体について、より近い発色団間(PDI-PDI)相互作用を支持する。その結果、50%のエナ

ンチオ純度にもかかわらず、1:1 共集合体が最も高い gabs 値を示した。共集合体におけるキ

ラル増幅を議論するために、最初のコットン効果のピークで観測された gabs 値を、ホモキラ

ルな(S)-3 の集合体の gabs 値(ghomo)で規格化した。このプロットでは、(S)-3 のモル分率に比例

した線形寄与を仮定した理論線(図 4-13d 黒点線)をすべての値が上回っており、確かなキラ

ル増幅があることが示唆された。さらに、(S)-3 のモル分率が 70 mol%以上の NF-Aと 10-50 

mol%の NF-B でキラル増幅率を比較することが出来た。NF-A と NF-B の gabs/ghomo 値増加の

傾きをキラル増幅率とすると、それぞれ 0.64 と 2.35 と見積もられた(図 4-14d)。NF-B では

NF-A よりも顕著なキラル増幅が示唆された。これは、キラルな(S)-3 のモル分率が高い領域

では、アキラルな 7 が超分子重合のターミネーターとして機能し、(S)-3 のホモキラル集合

体の光学特性を劣化させたことを示唆している。一方で、アキラルな 7 のモル分率が高い領

域では、7 に結合した PDI ユニットは(S)-3 と共集合しキラルな PDI 配置を取り、高い光学

活性を持つ NF-B を形成する。 
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図 4-13 (S)-3 と 7 の共集合体のクロロホルム/MCH(1:19)溶液中における(a) モル円偏光二

色性(e)の変化 [(S)-3] + [7] = 3.0×10-5 M, (S)-3 のモル分率に対する(b) モル円偏光二色性

(e) (c) gabs 値 (d) gabs/ghomo のプロット 

 

図 4-14 (R)-3 と 7 の共集合体のクロロホルム/MCH(1:19)溶液中における(a) 吸収スペク

トルの変化, (b) モル円偏光二色性(e)の変化 [(R)-3] + [7] = 3.0×10-5 M, (R)-3 のモル分率

に対する(c) gabs 値 
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今回、コア構造が異なるアキラルな 7 とキラルな 3 の超分子共集合では、非線形な共集

合挙動が観測された。キラルな(S)-3 が主成分(>70 mol%)の時、自己組織化されたナノファ

イバーの形態はホモキラル集合体(NF-A)と同様であった。また、粉末 X 線回折の結果もこ

の結果を裏付けている(図 4-15)。2が 20º-25º に現れたブロードなピークは、集合体中の PDI

間のスタッキングの距離 4.4-3.6 Å に起因すると考えられる。NF-Aに対応する試料の XRD

プロファイルは互いに類似したピークを示し、比較的緩い-スタッキング相互作用が示唆

された。アキラルな 7 のモル分率を増やすと NF-Aの長さが短くなったことから、プロキラ

ルな 7 は、(R/S)-3 混合物の(R)-3 と同様の働きをし、(S)-3 の超分子成長を終わらせる(R)体

として働いていると考えられた 14。NF-A の gabs/ghomo 値が理論線より上にあることを考慮す

ると、7 の一部は NF-Aのらせんへと組み込まれていることがわかる。(R/S)-3 混合物の共集

合においても、マイナーな成分は一部ナノファイバーのらせんに組み込まれていた 14。さら

にアキラルな 7 のモル分率を増やすと、7 と(S)-3 が共集合し、それぞれのホモ集合体とは

異なるユニークな性質を持つ NF-B が形成されることがわかった。ブロードな XRD ピーク

は広角にシフトしており、スタッキングがより密になっていることが示唆された。この結

果は、NF-B の Davydov 分裂に相当する正負のシグナルの広いピーク分裂の結果とよく一致

する。7 は(S)-3 とともに NF-B のキラル PDI 配列に関与していると考えられ、2.35 という高

いキラル増幅率が得られている。50 mol%以下の微量成分である(S)-3 は、アキラルな 7 が関

与する NF-B の超分子キラリティーを制御し、超分子キラリティー増幅の Sergeants として

働いている。(S)-3 がない場合、7 は NF-A や NF-B とは異なる独自のスタッキング構造を

持つ光学活性のない繊維束を形成する(図 4-15 および 16)。 

 

図 4-15 (S)-3 と 7 の超分子共集合の模式図 
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図 4-16 (S)-3 と 7 の共集合体の粉末 XRD プロファイル。ブロードなピークを 2-3 個のガ

ウスピークに分離し、各ピークの相対的な寄与を考慮し、<d>aveを決定した。 
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4-6 結論 

 

本章では、異なるアリールコアを持つアキラルおよびキラル PDI 二量体間の超分子共集

合挙動を調べた。キラルな 3 と組み合わせることで、7 は共集合組成に依存して集合体内で

異なるねじれを取ることが示唆された。7 が異なるねじれ構造を取ることで、組成に依存し

たスタッキングの異なる集合体を示し、プロキラルビフェニル架橋ユニットが(R/S )どちら

の異性体としても働くことを実証した。 

 

 

 

  



 84 

参考文献 

 

1 J. R. Brandt, F. Salerno, M. J. Fuchter, Nat. Rev. Chem., 2017, 1, 0045. 

2 M. B. Taraban, Y. Feng, B. Hammouda, L. L. Hyland, Y. B. Yu, Chem. Mater., 2012, 24, 2299. 

3 K. E. Kadler, C. Baldock, J. Bella, R. P. Boot-Handford, J. Cell Sci., 2007, 120, 1955. 

4 X.-Q. Li, V. Stepanenko, Z. Chen, P. Prins, L. D. A. Siebbeles, F. Würthner, Chem. Commun., 

2006, 37, 3871. 

5 M. Kimura, T. Hatanaka, H. Nomoto, J. Takizawa, T. Fukawa, Y. Tatewaki, et al., Chem. Mater. 

2010, 22, 5732. 

6 W. Zhang, W. Jin, T. Fukushima, N. Ishii, T. Aida, J. Am. Chem. Soc., 2013, 135, 114. 

7 S. S. Babu, V. K. Praveen, and A. Ajayaghosh, Chem. Rev., 2014, 114, 1973. 

8 M. Liu, L. Zhang, and T. Wang, Chem. Rev., 2015, 115, 7304. 

9 A. R. A. Palmans, J. A. J. M. Vekemans, E. E. Havinga, E. W. Meijer, Angew. Chem. Int. Ed., 

1997, 36, 2648. 

10 M. M. J. Smulders, A. P. H. J. Schenning, and E. W. Meijer, J. Am. Chem. Soc., 2008, 130, 606.  

11 W. R. Henderson, and R. K. Castellano, Polym. Int., 2021, 11, 39. 

12 A. J. Lovinger, C. Nuckolls, and T. J. Katz, J. Am. Chem. Soc., 1998, 120, 264. 

13 T. Kaseyama, S. Furumi, X. Zhang, K. Tanaka, and M. Takeuchi, Angew. Chem. Int. Ed., 2011, 

50, 3684.  

14 J. Kumar, H. Tsumatori, J. Yuasa, T. Kawai, T. Nakashima, Angew. Chem. Int. Ed., 2015, 54 5943. 

15 H. Langhals, J. Gold, Liebigs Ann./Recl., 1997, 1151. 

16 T. Kawai, K. Kawamura, H. Tsumatori, M. Ishikawa, M. Naito, M. Fujiki, et al., Chem. Phys. 

Chem., 2007, 8, 1465. 

17 J. Kumar, T. Nakashima, H. Tsumatori, M. Mori, M. Naito, T. Kawai, Chem. Eur. J., 2013, 19 

14090. 

18 J. van Gestel, A. R. A. Palmans, B. Titulaer, J. A. J. M. Vekemans, E. W. Meijer, J. Am. Chem. 

Soc., 2005, 127, 5490. 

19 P. Reine, A. M. Ortuno, I. F. A. Mariz, M. Ribagorda, J. M. Cuerva, A. G. Campana, et al., Front. 

Chem., 2020, 8, 306. 

20 M. J. Fuller, L. E. Sinks, B. Rybtchinski, J. M. Giaimo, X. Li, M. R. Wasielewski, J. Phys. Chem. 

A., 2005, 109, 970.  

21 Z. Chen, V. Stepanenko, V. Dehm, P. Prins, L. D. Siebbeles, J. Seibt, et al., Chem. Eur. J., 2007, 

13, 436. 

22 N. Berova, L. D. Bari, G. Pescitelli, Chem. Soc. Rev., 2007, 36, 914. 

  



 85 

第 5 章 電荷移動相互作用を有する両親媒性超分子ポリマーに対す

る圧力効果の検討 

 

5-1 背景 

 

両親媒性分子や高分子の自己組織化は、生物学から材料科学までの学際領域において、魅

力的な研究分野として活発に研究されている。様々な古典的な低分子両親媒性物質(界面活

性剤、ボラアンフィルやリン脂質など)や両親媒性の高分子は、球状や棒状のミセル、ベシ

クル、ナノファイバー、ナノチューブなど、様々なナノスケール集合体を作り出している 1。

これらの両親媒性物質は、広義では同じ構造を持っており、疎水性セグメントと親水性セグ

メントから作られている。近年、スタッキングや水素結合、電荷移動(CT)相互作用、金属

配位子など様々な方向性の非共有結合を利用して、主に有機溶媒中で多様な超分子材料が

研究されている 2-5。また、水溶液中での方向性を持った相互作用の探求のために、疎水性セ

グメントとして共役系色素を利用した両親媒性物質 6-16 などが活発に研究されている。そ

の中でも、CT 相互作用を有する超分子ゲルは、一次元ナノファイバーからベシクルへの形

態変化 17 やチキソトロピー性の発現 18 といった、不可逆的な形態変化を示すものが報告さ

れている。 

これらの集合体のほとんどは、温度や濃度といったパラメーターで集合体の制御を行な

っている。一方で、濃度や温度と同様に熱力学的に重要なパラメーターの一つである圧力に

着目し、圧力によって分子集合体の制御に成功した例もいくつか散見される。福原らは、キ

ラル修飾されたペリレンジイミド(PDI)が、クロロホルム溶液中で加圧により集合体形成が

促進され、徐圧により元の状態に戻る可逆的な応答を報告した 19。また、我々は 2 章、3 章

で述べたように、静水圧によって超分子ポリマーのゲスト結合空間を可逆的に制御するこ

とに成功した 20。一方で、岸田らは、ポリビニルアルコール(PVA)の水溶液が、10 万気圧の

圧力を 10 分間維持することで、水溶液がハイドロゲルやナノ粒子へと形態変化することを

見出した 21, 22。この形態変化は、徐圧後も維持される不可逆的な変化であり、分子間の水の

排除に続く、分子間/分子内水素結合の強化に起因しており、PVA の有する水素結合による

多点結合が不可逆性に有用であることを示している。 

そこで本章では、多数の水素結合部位を有するラクトビオン酸と共役系の色素を連結し

た 8 と 9 および 10 を合成した。化合物 8 には色素としてピレンを結合しており、ピレンは

電子豊富な化合物として電子ドナーとして働くことが知られている 23, 24, 25。8 はこれまでに

報告されてきた両親媒性物質と同様に、疎水性セグメントと親水性セグメントが別れた構

造をとっており、水溶液中で二分子膜状の集合体を形成することが期待できる。一方で、化
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合物 9 および 10 には、ナフタレンモノイミド(NMI)およびナフタレンジイミド(NDI)を色素

として用いた。これらの色素は、良質な電子アクセプターとして働くことが知られている 2 5 -

29。また、化合物 9 は 8 と同様に疎水性セグメントと親水性セグメントが別れた構造をとっ

ているため、二分子膜に組み込まれた集合体を形成することが期待される。一方で、化合物

10 では両端に親水性セグメントがあるため、8 との 1:1 錯体を形成することで疎水基である

ピレンや NDI が親水基に守られる構造を取れる。そのため、この 1:1 錯体が伸長する集合

構造が形成されることが期待される。これらの分子を用いることで、超分子ポリマー内で多

様化された水素結合に対して圧力が与える影響を明らかにするとともに、分子内および分

子間に存在する CT 相互作用の圧力応答性を調べることで、分子内と分子間の相互作用へ圧

力が与える影響の違いを明らかにすることを目的とした。8 は最安定なハイドロゲル状態と

準安定な水溶液の状態を取っており、最安定なハイドロゲルは加圧に対して変化がほとん

ど起らないが、準安定な水溶液から固体が析出されることがわかった。また、8 と 9, 10 に

よって形成される CT 錯体から、圧力に対して分子内相互作用よりも分子間相互作用がより

敏感に応答することがわかった。 

 

 

  

 

図 5-1 糖誘導体 8, 9, 10 の構造式 

8 9 10 
R =
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5-2 実験 

 

5-2-1 試薬  

 

糖誘導体 8, 9, 10 はチャプター5-7 の合成法に従って合成を行ったものを使用した。分光

測定に用いた純水は、和光純薬工業株式会社から購入し精製せずに使用した。 

 

5-2-2 分析装置 

 

溶液中の吸収スペクトルは、JASCO V-760 および V-670 分光光度計を用いた。蛍光スペク

トルは、JASCO FP-8500 分光蛍光光度計を用いた。高圧下での分光測定はすべて、シン・コ

ーポレーションが設計・制作した高圧容器を用いて行った。石英製のセル(4 mm × 4 mm)を

Kalrez®チューブに接続し、その中に資料溶液を充填した。このチューブ部分を圧縮するこ

とで、加圧時の資料溶液の体積変化を調整する。この Kalrez®チューブを取り付けたインナ

ーセルを、水を満たして静水圧をかけた高圧セル内に設置した。高圧セル内の圧力は、ハン

ドポンプユニットで調整した。測定はサファイア窓を通して行った。STEM および SEM 測

定は、SEM SU9000 (Hitachi High-tech, Corp)を用いた。STEM および SEM 試料は、資料溶液

をカーボンコートされた銅グリッドに滴下することで作製した。 
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5-3 8 の水溶液およびハイドロゲルの光学特性 

 

まず、8 の自己組織化特性を調べるために、5.0×10-4 M と 5.0×10-3 M で蛍光スペクトルを

測定した(図 5-2a)。それぞれの水溶液は 95 °C まで加熱した後、室温まで放冷することで

得た。蛍光スペクトルを比較すると 5.0×10-3 M の高濃度では、390 nm 付近にあるピレンの

モノマーの発光が小さくなり、500 nm 付近を中心としたピレンのエキシマ―の蛍光が強く

なっていることから、この濃度域で 8 が十分に集合体を形成していることが分かった。興

味深いことに得られた高濃度の溶液を室温で 4 日間放置することで、ハイドロゲルへと形

態変化することが分かった(図 5-2c)。また、ハイドロゲル化前後でエキシマーに対応する

蛍光強度が小さくなっていることがわかる(図 5-2b)。これは、ハイドロゲルを形成する際

に分子配向が変化し、ピレン間の距離が開いたことに起因すると考えられる 30。 

  

 

図 5-2 (a) 8 の水溶液中での蛍光スペクトル [8] = 5.0×10-4 M(青線), 5.0×10-3 M(赤線), (b) 8

の水溶液(赤実線)およびハイドロゲル(紫破線)の蛍光スペクトル [8] = 5.0×10-3 M ex = 

306 nm. 8 の(c)水溶液および(d)ハイドロゲルの画像 
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そこで、走査透過電子顕微鏡(STEM)により、自己組織化状態での形態を観察した。5.0×10 -

4 M の濃度では自己組織化が起こらず、5.0×10-3 M では繊維状の超分子集合体を形成してい

ることが分かった(図 5-3a)。8 によって形成されたナノファイバーは、バンドル化しやすく

柔軟性の高いものであった。ハイドロゲル化前後での STEM 像を比較すると、ハイドロゲ

ル後のナノファイバーは、よりそれぞれのナノファイバーがバンドル状にまとまっている

ものであった(図 5-3b)。このバンドル状にまとまることでより強固になった繊維によって、

水を内包することができたためハイドロゲルが形成されたと考えられる。 

 

 

 

 

  

 

図 5-3 8 の(a)ハイドロゲル化前と(b)ハイドロゲル化後の STEM 画像 

(a) (b)
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5-4 8 の水溶液およびハイドロゲルの圧力応答性 

 

サンプルの水溶液を高圧光学セルに入れ、高圧ポンプで静水圧を加えた。吸収スペクトル

は化合物のモル吸光係数が大きすぎたため、低濃度(5.0×10-4 M)の自己組織化しない濃度で

の精度よい測定も行えなかった(図 5-4)。そのため、水溶液およびハイドロゲルの高圧化で

の光学特性は、蛍光スペクトルによって評価することとした。その際、蛍光測定における吸

収スペクトルシフトの影響を最小にするために、励起波長は吸光度の変化が無視できる 306  

nm とした。常圧で水溶液およびハイドロゲルで 390 nm 付近のピレンモノマーに由来する

500 nm 付近の蛍光が観測された(図 5-5a および c 赤線)。ピレンモノマーの 390 nm の蛍光

(I390)と 500 nm の蛍光(I500)の強度比(I500/I390)を比較すると、水溶液では加圧に伴い増加して

いるが、ハイドロゲルでは大きな変化が見られなかった(図 5-5b および d )。このことから、

水溶液状態では、加圧することでエキシマ―形成が促進されていることがわかった。 

より詳細にエキシマーに帰属される 500 nm 付近の蛍光バンドに着目すると、470 nm 付近

と 510 nm 付近の 2 つのピークが存在していることがわかる(図 5-5a および c)。水溶液であ

る図 5-5a のグラフでは、0.1 MPa では 470 nm 付近の蛍光強度が 510 nm 付近の強度より強

くなっているのに対して、400 MPa では 510 nm 付近の蛍光強度が強くなっていることがわ

かる。このエキシマーの短波長成分と長波長成分は、静的エキシマーと動的エキシマーと帰

属できる 31, 32。加圧により動的エキシマーの成分が大きくなっており、加圧によって分子間

のパッキングが緩和されたことが示唆された。一方で、400 MPa の加圧によって溶媒の体積

は 0.88 倍になるため 33、濃度が上がったことにより図 5-5b のようなエキシマーの促進に繋

がったと考えられる。ハイドロゲルでは、蛍光強度の比に変化はない。ハイドロゲルでは 400  

MPa まで静的エキシマーの成分が大きいため、水溶液と比べ最安定な構造である密なパッ

キングがそのまま維持されていることが示唆された。 
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図 5-4  8 の水溶液の加圧時の吸収スペクトル変化[8] = 5.0×10-4 M 

 

図 5-5  8 の(a)水溶液および(c)ハイドロゲルの加圧時の蛍光スペクトル変化 [8] = 

5.0×10-3 M, (b)水溶液および(d)ハイドロゲルの圧力に対する相対発光強度(I500/I390)のプロ

ット 
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そこで、加圧下での 8 の挙動を見るために、水溶液およびハイドロゲルを加圧状態(400  

MPa)で 12 時間放置した後蛍光スペクトルを測定した(図 5-6a および b)。水溶液では蛍光強

度比が大きく減少し、モノマーの蛍光が回復しており、常圧に戻すと加圧前のスペクトルと

大きく異なりモノマーの蛍光強度が強いスペクトルとなった。一方で、ハイドロゲルでは加

圧前後で大きな変化が見られず、常圧に戻した後も加圧前のスペクトルに近いものとなっ

た。また、加圧前後のセル内部を比較すると、水溶液では固体が析出しているのに対し、ハ

イドロゲルでは見かけ上の変化はなかった(図 5-6c および d)。水溶液とハイドロゲルで見ら

れた加圧前後の蛍光スペクトルの違いは、加圧により水溶液の濃度が増加し固体が析出す

ることで、溶液中で集合体を形成する濃度を下回り、モノマー成分が増加したことに起因す

ると考えられる。加圧前後形態変化をより詳細に比較するために STEM 像を比較した(図 5-

7)。水溶液では加圧前後で、固体の析出に加えわずかなナノファイバーの形成が見られたが、

ハイドロゲルでは、加圧前後で大きな違いは見られなかった。 
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図 5-6 8 の(a)水溶液および(b)ハイドロゲルの加圧前後の蛍光スペクトル変化(赤線加圧

前の常圧、青線 400 MPa、水色破線 12 時間後の 400 MPa、桃色破線 12 時間後の常圧)  

[8] = 5.0×10-3 M, 8 の(c)水溶液および(d)ハイドロゲルの加圧後の画像 

 

図 5-7 8 の加圧後の(a)水溶液と(b)ハイドロゲルの STEM 画像 

(a) (b)
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これらの結果から 8 は、加熱することで水に溶解し速度論的に安定な水溶液をいったん

形成するが、室温で放置することでより熱力学的に安定なハイドロゲルへと形態変化する。

水溶液を加圧することで、わずかなナノファイバーの形成は見られるが、高圧高濃度でより

速度論的に安定な固体へと変化したことが示唆された。集合体を形成しない低濃度(5.0×10 -

4 M)の溶液を加圧し、その前後で比較しても大きな変化が見られなかったことからも支持さ

れる(図 5-8)。一方でハイドロゲルは常圧および高圧化で熱力学的に安定な状態であること

から、形態変化が見られなかったと考えられる。 

 

 

 

  

 

図 5-8 8 の水溶液の加圧前後の蛍光スペクトル変化(赤線加圧前の常圧、青線 400 MPa、

水色破線 12 時間後の 400 MPa、桃色破線 12 時間後の常圧) [8] = 5.0×10-4 M 
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5-5 糖誘導体 8 と糖誘導体 9, 10 による CT 錯体の光学特性と圧力応答 

 

次に、8 と 9, 10 の混合比を変化させた CT 錯体形成の検討を行った。8, 9, 10 の高濃度水

溶液を希釈することで 8 の濃度が 5.0×10-3 M となる水溶液を調製した。9 および 10 を加え

ることで、CT 錯体の吸収帯に由来する 430 nm および 550 nm の吸収が新たに表れ 25-29、9, 

10 を 100 mol%まで増加させると徐々に大きくなっており(図 5-9)、8 と 9, 10 によって、ピ

レン誘導体 8 をドナーとし、9, 10 をアクセプターとする CT 錯体が形成されていることが

分かった。今回、8 と 9 から形成された CT 錯体は、冒頭の分子設計で述べたように、8 の

間に 9 が積層される二分子膜状の集合構造を取ることで、1:1 の CT 錯体を形成していると

考えている。一方で、8 と 10 の CT 錯体は、2 つの構造が考えられる。一つが、親水部を 2

つ持つ 10 一分子に対して 8 が二分子で積層する 1:2 錯体、もう一つが、8 と 10 が 1:1 で CT

錯体を形成し、10 の親水部を埋めるように 8 の向きが交互に積層する 1:1 錯体である。一

般に、ピレンと NDI が CT 錯体を形成するとき 1:1 の CT 錯体を形成しやすい 25。また、分

子のサイズが NDI とピレンがほとんど同じ大きさであるため、8 の二分子膜を横断するよ

うな結合の仕方は考えにくい。そのため、8 のピレン部分と 10 の NDI 部分が交互に積層す

る 1:1 錯体が形成されていると考えられる。 

 

 

  

 

図 5-9 8 の 5.0×10-3 M 水溶液に(a)9 および (b)10 を 100 mol%まで加えたときの吸収スペ

クトルの変化 
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次に、8 と 9 で得られた CT 錯体のサンプルの水溶液を高圧光学セルに入れ、高圧ポンプ

で静水圧を加えた。400 MPa までの加圧により、吸収スペクトル全体が連続的にレッドシフ

トすることが観測された(図 5-10)。また、吸光度が 0.58 から 1.02 へとおよそ 1.8 倍程度変

化した。加圧により溶媒の体積が減少するため、溶液の濃度が増加することで吸光度は大き

くなる。しかし、水を溶媒としたとき圧縮率との関係から 400 MPa では濃度は 1.13 倍とな

る 33。そのため、これは加圧によって CT 錯体の形成が促進されたことを示唆している。し

かし、8 と 9 で得られた CT 錯体のモル吸光係数が非常に小さいため、それぞれの分子の吸

収帯との比較は行えなかった。 

 

 

  

 

図 5-10 (a)8 と 9 の混合水溶液の加圧時の吸収スペクトル変化 [8] = 5.0×10-3 M, [9] = 

5.0×10-3 M (b) 圧力に対する 390 nm の吸光度のプロット 
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そこで、より詳細に CT 錯体の圧力挙動とそれぞれの分子の挙動を比較するために、8 と

10で得られたCT錯体の測定を行った。その際、得られたCT錯体の溶液を希釈すると1.0×10 -

4 M まで Lambert-beer の法則に従っていることが分かったため(図 5-11)、250-750 nm の領域

で吸収スペクトルを評価するために、2.5×10-4 M の濃度で測定を行うこととした。 

400 MPa までの加圧により、吸収スペクトル全体が連続的にレッドシフトすることが観測

された(図 5-12a)。8 の S0→S2 に帰属される 280 nm の吸光度 34 と 10 の分子内 CT バンドに

帰属される 385 nm の吸光度 35 と CT 錯体に帰属される 550 nm の吸光度を圧力に対してプ

ロットした(5-12b, c および d)。興味深いことに、8 と 10 のそれぞれの分子に帰属される吸

光度は 100 MPa までの加圧で上昇し、その後 50 MPa 以上では連続的に減少した。一方で、

CT 錯体に帰属される吸光度は圧力に対して単調に増加していることがわかった。2.5×10-4 M

での 8 と 10 それぞれの吸収スペクトルと圧力に対する吸光度のプロットは図 5-13 および

5-14 のようになっている。吸光度は 0.1 MPa と 400 MPa で 1.1 倍程度に増加しており、濃度

が上昇したことに起因していると考えられる。そのため、この吸収帯ごとの吸光度の違いは、

加圧によって CT 錯体の形成が促進されたことを示唆している。 

CT 相互作用は加圧によって強化されることが知られている 36。しかし、単分散している

系での CT 相互作用の強化と比較すると、今回の系における吸光度の変化量は明確に大きな

ものとなっている。ゲルを形成する両親媒性分子の中には、CT 相互作用を駆動力としてゲ

ルを形成し、単独成分のものよりも安定なゲルを形成するものが数多く報告されている 1 7 , 

18, 37, 38。今回の系でも CT 錯体を形成することで、集合体の形成が促進されたことが示唆さ

れる。8 は、5.0×10-3 M でハイドロゲルとなるのに 4 日かかったのに対し、10 を 5 mol%添

加することでハイドロゲルへの変化が 2 時間で完了した。このことからも、アクセプターを

添加することで最安定に配列した集合体の形成が促進されたことがわかる。8 がハイドロゲ

 

図 5-11 (a) 8 と 10 の混合水溶液の各濃度における吸収スペクトル(b) 550 nm における

Lambert-beer プロット 
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ルを形成すると一次元ナノファイバーを形成することから、この CT 錯体の最安定構造も一

次元ナノファイバー状のものであると予想される。10 を 5 mol%添加し形成されたハイドロ

ゲルの SEM 像および STEM 像を見ると、一次元ナノファイバーが形成されていることがわ

かる(図 5-15)。第 2 章、第 3 章で明らかにした超分子ポリマーに対する圧力効果から、均一

で等方的な静水圧は一次元ナノファイバーによって指向性を持った圧縮へと変換される。

そのため、今回の大きな吸光度の増加は、8 と 10 が一次元状の集合体を形成することで、

単分散する系より効率的に CT 錯体が作られたためと考えられる。これらの結果、8 と 10 の

CT 錯体の圧力に対する吸光度のプロットは、CT 吸収帯とそれぞれの分子の吸収帯で異な

る挙動を示したと考えられる。 

 

 

 

図 5-12 (a)8 と 10 の混合水溶液の加圧時の吸収スペクトル変化 [8] = 2.5×10-4 M, [10] = 

2.5×10-4 M 圧力に対する(b) 285 nm, (c) 385 nm, (d) 550 nm の吸光度のプロット 
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図 5-13 (a) 8 の水溶液の加圧時の吸収スペクトル変化 [8] = 2.5×10-4 M, (b) 圧力に対する

285 nm 吸光度のプロット 
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図 5-14 (a) 10 の水溶液の加圧時の吸収スペクトル変化 [10] = 2.5×10-4 M, (b) 圧力に対す

る 385 nm 吸光度のプロット 

 

図 5-15 8 の水溶液に 10 を 5 mol%添加して得られたハイドロゲルの(a) SEM 像、(b) STEM

像、[8] = 5.0×10-3 M, [10] = 2.5×10-4 M  

(a) (b)
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5-6 結論 

 

本章では、糖誘導体 8 がハイドロゲルを形成することが実証された。このハイドロゲル

は、熱力学的に安定な状態であり、加圧に対して安定であった。また 8 と 9 および 10 の CT

錯体の吸収帯は、各分子と CT 吸収帯、それぞれ異なる挙動を示すことがわかった。そのた

め、集合体形成による指向性を持った圧縮が、CT 相互作用の強化に影響を与えていること

が分かった。 
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5-7 合成項 

 

5-7-1 試薬 

 

試薬は下記の会社から購入し精製せずに使用した。水は脱イオン水を使用した。 

 

1-aminomethylpyrene Aldrich Co. 

N-Boc-glycine Aldrich Co. 

EDCI 東京化成工業株式会社 

DMAP 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

trifluoroacetic acid 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

lactobionic acid 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

1,8-Naphthalic Anhydride 東京化成工業株式会社 

N-Boc-1,2-diaminoethane Aldrich Co. 

naphthalene-1,4,5,8-tetracarboxylic dianhydride 東京化成工業株式会社 

 

dry methanol 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

dry DMF 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

ethanol 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

dichloromethane 富士フイルム和光純薬工業株式会社 

 

 

5-7-2 分析装置 

 

1H-NMR および 13C-NMR スペクトル測定は JNM-ECX400P および JNM-ECX500 を用いて

行った。ケミカルシフト値 (δ) は ppm (part per million)を表した。マススペクトル測定は JEOL 

AccuTOF™ LC-plus 4G によって行った。 
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5-7-3 合成スキーム 

 

新規糖誘導体 8, 9, 10 はスキーム 5-1, 5-2 および 5-3 に従って、対応するピレン誘導体 8’

およびナフタレンモノイミド誘導体 9’、ナフタレンジイミド誘導体 10’とラクトビオン酸を

乾燥メタノール中で加熱撹拌することで合成した 39。1H-NMR および、ESI-TOF-MS によっ

て同定した。前駆体である 8’, 9’, 10’は、類似化合物の合成スキームを参考に 40-42、スキーム

5-1, 5-2, 5-3 に従って合成を行い、1H-NMR によって合成を確かめ精製を行わずに次の反応

に用いた(図 5-13, 5-14, 5-15)。 

 

 

 

 

スキーム 5-1 8 の合成スキーム (a) 1. N-Boc-glycine, EDCI, DMAP, dryDMF, r.t. 12h, 2. 15% 

TFA in CH2Cl2, r.t., 2h, 85%, (b) lactobionic acid, dryMeOH, 100 ºC, 12 h, 56%. 

 

スキーム 5-2 9 の合成スキーム (c) 1. N-Boc-1,2-diaminoethane, ethanol, reflux, 12h, 2. 15% 

TFA in CH2Cl2, r.t., 2h, 95%, (d) lactobionic acid, 100 ºC, 12 h, 70%. 

 

スキーム 5-3 10 の合成スキーム (e) N-Boc-1,2-diaminoethane, ethanol, reflux, 12h, 2. 15% 

TFA in CH2Cl2, r.t., 2h, 70%, (f) lactobionic acid, 100 ºC, 12 h, 55%. 
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図 5-13 8’の 1H-NMR(DMSO-d6, 400 MHz, 40 ºC, TMS) 
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図 5-14 9’の 1H-NMR(DMSO-d6, 500 MHz, 40 ºC, TMS) 
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図 5-15 10’の 1H-NMR(DMSO-d6, 500 MHz, 40 ºC, TMS) 
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5-7-4 Synthesis of Compound 8 

 

Pyrene derivertives (162 mg, 0.5 mmol) was reacted with lactobionic acid (258 mg, 0.75 mmol) and 

tryethylamine (138 L, 1.0 mmol) in MeOH (30 mL) at 100 °C for 12 hours under argon gas 

atmosphere. The reaction mixture was removed under reduced pressure and the resulting past e was 

washed with MeOH. Obtained in 56% yield as a white powder. The chemical structure was confirmed 

by mass spectrum and 1H-NMR in DMSO. 4: HRMS (ESI-TOF-MS) (m/z) [M+Na]+calcd. for 

C30H37N2O12Na+: 651.216, found : 651.216; 1H-NMR (DMSO-d6, 400 MHz, TMS): δ 8.49 (t, 1H), 

8.39 (d, 1H), 8.26-8.33 (m, 4H), 8.18 (s, 2H), 8.03-8.10 (m, 3H), 5.43 (d, 1H), 5.18 (d, 1H), 5.05 (dd,  

2H), 4.81 (dd, 2H), 4.66 (t, 1H), 4.50-4.55 (m, 2H), 4.28-4.32 (m, 2H), 4.20 (q, 1H), 4.03-4.06 (m, 

1H), 3.84 (q, 2H), 3.71-3.78 (m, 2H), 3.38-3.61 (m, 6H). 

 

 

図 5-16 8 の ESI-MS スペクトル 
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図 5-17 8 の 1H-NMR(DMSO-d6, 400 MHz, 80 ºC, TMS) 
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5-7-5 Synthesis of Compound 9 

 

Naphthalimide derivertives (140 mg, 0.5 mmol) was reacted with lactobionic  acid (258 mg, 0.75 

mmol) and tryethylamine (138 L, 1.0 mmol) in MeOH (30 mL) at 100 °C for 12 hours under argon 

gas atmosphere. The reaction mixture was removed under reduced pressure and the resulting paste 

was washed with MeOH. Obtained in 70% yield as a white powder. The chemical structure was 

confirmed by mass spectrum and 1H-NMR in DMSO. HRMS (ESI-TOF-MS) (m/z) [M+Na]+calcd. 

for C26H32N2O13Na+: 603.180, found : 603.179; 1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz, TMS) δ 8.54 (dd, 

2H), 8.45 (d, 2H), 7.89 (t, 2H), 7.67-7.57 (m, 1H), 4.82-4.76 (m, 1H), 4.76-4.72 (m, 1H), 4.50-4.45 

(m, 1H), 4.40-4.32 (m, 2H), 4.27-4.09 (m, 5H), 4.06-4.02 (m, 1H), 3.98-3.92 (m, 1H), 3.80-3.75 (m, 

1H), 3.72-3.45 (m, 8H), 3.42-3.26 (m, 4H), 3.24-3.19 (m, 1H). 

 

 

図 5-18 9 の ESI-MS スペクトル 



 108 

 

図 5-19 9 の 1H-NMR(DMSO-d6, 500 MHz, 80 ºC, TMS) 
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5-7-6 Synthesis of Compound 10 

 

Naphthaldiimide derivertives (1.16 g, 2.0 mmol) was reacted with lactobionic acid (2.15 g, 6.0 

mmol) and tryethylamine (1.1 mL, 8.0 mmol) in MeOH (60 mL) at 100 °C for 12 hours under argon 

gas atmosphere. The reaction mixture was removed under reduced pressure and the resulting paste 

was washed with MeOH. Obtained in 55% yield as a yellow powder. 10: HRMS (ESI-TOF-MS) (m/z) 

[M]+calcd. for C42H47N4O26Na+: 1055.308, found: 1055.306; 1H-NMR (DMSO-d6, 500 MHz, TMS) 

δ 8.68 (s, 4H), 7.67 (t, 2H), 4.74-4.80 (m, 4H), 4.48 (d, 2H), 4.05-4.37 (m, 16n), 3.94 (d, 2H), 3.31-

3.77 (m, 26H). 

 

 

図 5-20 10 の ESI-MS スペクトル 
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図 5-21 10 の 1H-NMR(DMSO-d6, 500 MHz, 80 ºC, TMS) 
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第 6 章 総括 

 

6-1 本論文の総括 

 

本論文では、分子認識を駆動力とする分子集合体の形成挙動を明らかにするとともに分

子認識挙動への圧力効果を解明することを目的とした。 

第 2 章では、超分子ポリマーがタンパク質のような圧力に依存したゲスト結合-解離挙動

を示すことを実証した。形状認識に基づくゲスト結合と結合ポケットでの-相互作用が、

このゲスト結合-解離挙動の調整を可能にした。一方で水素結合に基づく共集合体ペアでは

このような挙動は見られなかった。静水圧は均一かつ等方的な応力であるが、方向性のある

水素結合の強化に変換され、超分子内の分子パッキングの異方性につながることがわかっ

た。 

第 3 章では、ゲスト分子の分子構造を拡張し、超分子ホストの結合能が、NDI ユニットと

ゲスト分子のアリールユニットとの間に働く-スタッキングを主な駆動力としていること

を実証した。キラルゲストと最も類似した構造を有する分子は、自己会合の会合能力の高さ

故にゲスト分子として働かなかったが、キラルゲストの部分構造に当たる Ar-PDIs は、そ

れぞれゲストとして働いた。超分子ホストの結合ポケットは、PDI ダイマーを取り込めるた

め、Ar-PDIs はポケットにキラルゲストと比較して、多く取り込まれていることが示唆され

た。また、Ar-PDIs はキラルゲストと比較して PDI 間が共有結合でつながっていないため、

ねじれを伴うホストナノファイバーの結合ポケットの圧縮に対応することで、高圧域での

会合定数の逆転が起こっていることが示唆された。このように第 2 章、第 3 章から、超分子

ポリマーに対して、等方的で均一な力である静水圧を加えることで、指向性を持った圧縮へ

と変換できることがわかった。 

第 4 章では、異なるアリールコアを持つアキラルおよびキラル PDI 二量体間の超分子共

集合挙動を調べた。キラルな PDI 誘導体と組み合わせることで、アキラルな PDI 誘導体は

共集合組成に依存して集合体内で異なるねじれを取ることが示唆された。アキラル PDI が

異なるねじれ構造を取ることで、組成に依存したスタッキングの異なる集合体を示し、プロ

キラルビフェニル架橋ユニットが(R/S)どちらの異性体としても働くことを実証し、軸不斉

分子においても sergeant and soldier 効果が成り立つことが示された。 

第 5 章では、ピレンとラクトビオン酸からなる糖誘導体がハイドロゲルを形成すること

が実証された。このハイドロゲルは、熱力学的に安定な状態であり、加圧に対して安定であ

った。またピレンと NMI および NDI の CT 錯体の吸収帯は、各分子と CT 吸収帯、それぞ

れ異なる挙動を示すことがわかった。そのため、集合体形成が CT の強化に影響を与えてい

ることが分かった。 
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本研究を通じて、一次元超分子ポリマーによって、等方的な圧力である静水圧に指向性を

持たせることが可能であることがわかった。この指向性を持った圧縮によって、単分散して

いる系と比較して、効率的に相互作用を強化することが可能であった。また、軸不斉分子に

おいてもキラリティーが分子集合体内を伝搬することで、キラル増幅が起こる。これらの知

見は、超分子材料を作る上での設計指針を与えると共に、超分子材料の強化に圧力が有用で

ある可能性を与えるものである。 

 

6-2 今後の展望 

 

超分子材料は、非共有結合性相互作用によって構成されており、それらの相互作用は可逆

的かつ動的な性質を持つため、環境適応性が高い。また、溶液中やゲル、コロイドなどのソ

フトマテリアル中でも、分子集合体を形成しているため、わずかな構造変化が大きな出力と

して発現しやすい。そのため、機能性を有したソフトマテリアルとしての応用が期待されて

いる分野である。 

等方的な静水圧に指向性を持たせることに成功し、その指向的な力によって分子間相互

作用の強化に成功したが、今回の系では可逆的な応答であった。PVA のように圧力によっ

て不可逆的に材料を強化するには、より複数の相互作用点が必要であると考えられる。これ

によって、熱力学的な状態量の一つである圧力にスポットが当たるとともに、機能性ソフト

マテリアルの構築の一助となることを期待する。 
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