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〕ジアル キル ポ リフルオ レン（PF）は、持続長q～9nmの 半屈 曲性π共役高分子 であ

る。 薄膜 にお いて も希 薄溶液 と同 じく高い蛍光量子収率（φF≧O．9）を与 える。 ま

た不斉 アル キルPFは 薄膜状態 で大 きな円偏光度（＞0．1）を与 え るものの、不斉分

岐位置（β一／γ一）によって 円偏光特性 が大 き く変化す る。高 φFや 不斉分岐位 置効果

の原 因について は未解明 であった。1977年HSAB理 論 の延長 として提唱 され た

CH／π相互作用説 はその後 の理論 と実験 によ り15．2．3kcal／mol－1程度の弱い水素

結合 で あるこ とが証 明 され、定説 となった。X線 構造解 析が可能 な低分 子 と違

い、希薄i溶液 中、熱 的擾i乱のた めに動的 な回転異性体状態（RIS）にあるπ共役高分

子 の分子 内CH／ π相互作用 を証 明す る積極 的な証拠や有効 な研 究手段 は これま で

に知 られていなか った。

そ こで本研 究では、（1）PFにお ける高 φFや不斉分岐位置効果 が、（不斉 な）分

子内CH／ π相互作用 に起 因す るとの仮説 にた ち、PF（ アキ ラル1極 キラル3種 ）

な らび にモデル分子 としてフルオ レン分子 （2種）やn一ブチルベ ンゼ ン（BB）な ど

を用い、主鎖一 側鎖間 に存在す る分子 内CH／ π相 互作用の検証、（2）CH／π相 互作

用 よ りも さらに強いOH／ π相互作用（約3．Okcal／mo1）であ る種 々のアキ ラルアル コ
ール 添加 によ り生 じるキラル アル キルPF凝 集状態 にお ける光学活性 （強度／符

号／波長 ） に与 える要 因の解 明を 目的 と した。 その結果 、以下の知 見 を得た。

・第一 に、lH－IHNOESY，IH－NMR、 配座構造探索 と量子化学計算（MP2／6－311G（d）

基底）、 円偏 光吸収（CD）／UV－vis／円偏光発光（CPL）／PL分 光測定 な どに よ り、室温

溶液 中PFと フル オ レン系低分子 に、分子内CH／ π相互作用 の存在 を強 く示 唆す

る結果 を得 た。 それ に対 してBBの 分子 内CH／ π相互作用 は観測 され なか った。

CH／π相互作用 の程度 は、アル キル側鎖 の不斉位置 （β一／γ一） と良溶媒構造 （芳香

族 と非芳香族 ）で大 き く異 な ることが明 らかにな った。不斉誘起機構 と して1）

溶媒分 子 を介 した不斉側鎖基 間 の立体反発 による間接 的 な不斉伝搬 説 と、2）不

斉側鎖基一主鎖 間のCH／ π相互作用 に よる直接的 な不斉伝搬説 を提案 し、それ ら

の仮説 を検証す る実験 を提 案 した。

第二 に、貧溶媒 と して直鎖 、環状 、分 岐構 造 のアル コール を系統的 に変化 さ

せ た ところ、（a）室温 クエ ンチ と高温 か らの徐冷 モー ド、（b）キラル側鎖 の不斉 中

心位 置 （β一／γ一）、（c）アル コールの屈折率 によ り、光学活性PF凝 集体 にお けるク

ロモ フォアの励起子相 互作用に も とつ くCD／CPL符 号 の保持 と反転 の簡便 な制

御 を可能 にす る新 たな材料設 計指針 を得た。

以上 の結果 よ り、主鎖／側鎖間 の分子 内CH／ π相互作用 を駆動力 とし、良溶媒／

貧溶媒 の構 造 、冷却 モー ド、不斉 中心位置 の選択 に よ り、強発光性 の光学活性

PFの 発生 とCD／CPL符 号 の保持 と反 転制御 に関す る設 計指針 を得た。
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（論文審査結果 の要 旨）

ジアル キル ポ リフル オ レン（PF）は、持続長q～9nmの 半屈 曲性π共役高分子 であ

る。 薄膜 において も希薄溶液 と同 じく高い蛍光量子収率（φF≧O．9）を与 える。 ま

た不斉 アル キルPFは 薄膜状態 で大 きな円偏光度（＞0．1）を与 え るものの、不斉分

岐位 置（β一／γ」）に よって大 き く円偏光特性 が変化す る。高 い φF値 や不斉分岐位置

効果 に対す る機構 につい ては未解 明で あった。1977年 に提 唱 され た弱 いCH／ π

相 互作用説 はそ の後 の理論 と実験 に よ り実証 され 、今や 定説 となった。 しか し

なが ら、X線 構造解析 が可能 な低分子 と違 い、希 薄溶 液 中、動 的な回転異性体

状態（RIS）にあ るπ共役 高分子 の分子 内CH／ π相互 作用 を証明す る積極 的 な証拠 は

知 られ てい なか った。本研究 では、（1）PFに お ける高 φF効果 や不斉 分岐位 置効

果 が、分子 内CH／ π相互作用 に起因す る との仮説 にたち、PF（ アキ ラル1種 、キ

ラル3種 ） とフルオ レン分子 （2種） な どを用い、PFの 主鎖一側 鎖間の分子 内

CH／π 相互作用 を検証す ること、（2）CH／π 相互作用（約15kcal／mol） よ りも強い

OH／π相 互作用（約3．Okca1／mol）のアキ ラル アル コール 添加 に よ り生 じるキラル ア

ル キルPF凝 集状態 におけ る光学活性 （強度／符号／波長 ）に与 える要因の解 明 を

目的 と し、以下の知見 を得 た。 一

第一 に、IH－IHNOESY，IH－NMR、 配座構造探索 と量子化学計算（MP2／6－311G（d）

基底）、 円偏 光吸収（CD）／UV－vis／円偏光発光（CPL）／PL分 光測定 な どに よ り、室温

溶液 中PFと フル オ レン系低分子 に、分子内CH／ π相互作用 の存在 を強 く示唆す

る結果 を得 た。CH／π相互作用 の程度 は、アル キル側鎖 の不斉位置 （β一／γ一） と良r

溶媒構 造 （芳香族 と非芳香族 ） で大 き く異 なる ことが明 らかにな った。不斉誘

起機構 と して1） 溶媒分子 を介 した不斉側鎖 基間の立体反発 に よる間接 的な不斉

伝搬説 と、2）不斉側 鎖基一主鎖間のCH／ π相互作用 に よる直接 的な不斉伝搬 説 を

提案 し、それ らの仮説 を検証す る実験 を提案 した。

第 二に、貧溶媒 として直鎖 、環状 、分 岐構造 のアル コール を系統的 に変化 さ

せた ところ、（a）室温 クエ ンチ と高温 か らの徐冷 モー ド、（b）キラル側鎖 の不 斉 中

心 （β一／γ一）、（c）アル コール の屈折率 によ り、光学活性PF凝 集体 におけ るクロモ

フォアの励起子相互 作用 にも とつ くCD／CPL符 号 の保持 と反転制御 を可能 にす

る新 たな材料設計指針 を得 た。

本知見 は、光学活性PFの み な らず種 タのπ共役高分子 に も適用 でき る可能性

が あ り、高分子化 学、不斉化 学な どの工学関連分野 で学術的 に大 きな意義 を持

つ とともに、高効 率発 光性 高分 子や光学活性 高分子 の設 計指針へ の波及効果 が

期待 でき る。 よって審査委員 一 同は本論文 が博 士 （工学）の学位論 文 として価

値 ある もの と認 めた。
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