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＜研究内容・成果等の要約＞ 
二重らせん分子は、DNA の構造を模倣するモチーフとしてのみならず、新たな分子エレクトロニク

ス材料としての候補分子としても興味深いが、その骨格を構築すること自体が容易でなく、ペプチド

結合を用いたものなどにデザインが限られていた．特に、二重らせん型三次元構造とπ電子共役を併

せもつデザインはほとんどなく、共役二重らせん分子の合成法の開発は重要なテーマであった． 
申請者は、トリピリンと呼ばれるπ共役鎖の末端をアミノ化することで、水素結合を介した自発的二

量化により完全π共役二重らせん分子が得られることを最近発見した．そこで、この二量化平衡の詳

細を追求すると同時に、構造をさらに拡張することで完全共役二重らせんポリマーが得られないかと

考え研究を行った． 
まず、鍵となるジブロモトリピリンへのアニリンの求核置換反応を精査し、種々のアニリン類が反応

して高収率で対応するジアニリノトリピリンが得られる条件を検討した．得られたトリピリン類の構

造解析を行ったところ、アニリンのメタ位およびパラ位に置換基のある基質では二重らせん形成が起

きたが、メシチル基や1-ナフチル基の場合は単量体として得られ、立体障害が重要であることがわか

った．また、メタ位にトリフルオロメチル基をもつジアニリノトリピリンが最も二量化平衡定数が大

きく、置換基のサイズと電子的効果のバランスが重要であることがわかった．また、N-メチルアニリ

ンを置換したトリピリンは二重らせんを形成せず、水素結合ネットワークの形成が必要であることが

わかった．アニリンの等量を減らしてモノアニリノブロモトリピリンをいったん単離し、それに1,3-
ジアミノベンゼンを加えた反応では通常の条件では反応が進行しなかったが、酸の滴下およびマイク

ロ波照射下の高温反応で二量体が得られることがわかった． 
得られたジアニリノトリピリン類は可視〜近赤外領域に吸収をもつ青色色素であり、置換基効果でス

ペクトル波形が大きく変化した． 
最後に、トリピリンを基質として用い、求核置換反応を用いてヘテロポルフィリノイドの合成を達成

した．5,10-ジアザポルフィリンや5,20-ジチアヘキサフィリン、5,20-ジアザヘキサフィリンなどが合

成され、これらは通常の酸縮合反応では合成が困難な化合物であることから、トリピリンを前駆体と

して用いた新たな反応経路の有用性が示された． 
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＜研究の目的、経過、結果、考察＞ 
 
【研究の目的】 
有機π電子系材料は、有機半導体や有機ELに代表される種々のフレキシブルデバイスとして近年精

力的に利用されているが、それらは同時に次世代の分子エレクトロニクスを担う新材料候補群でもあ

る．そのため、ナノサイエンスを研究することの目的は、より性能の良い材料（例えば、効率的なキ

ャリア輸送性能を持つ分子）の開発のみならず、新規分子を考案・合成し、独自の機能を持つ新材料

へと展開することでもある． 
本研究では、有効なπ電子共役と合成の容易さを併せもつ分子として、“π共役二重らせん型ポリマ

ー”を考案しその合成に取り組んだ．二重らせん構造は、DNAにも見られるように水素結合を駆動

力として二つの分子鎖を三次元的に固定化することができるため、ワイヤなどの有機材料に応用する

上では興味深い構造モチーフである．しかしながら、これまではDNAの模倣のために核酸塩基の配

列を制御したり、人工的な二重鎖の形成に取り組んだだけの設計が多く、有機π電子系骨格を二重ら

せん状にすることで新たな電子デバイスへと応用した研究はほとんどなかった．π電子系を三次元的

に拡張するためには、平面π共役分子をカラムナー状に集積させ、分子間相互作用を用いてキャリア

輸送経路を構築する方法が用いられてきたが、デバイスとして高い性能を発揮する分子は限られてお

り、新たな有機構造体の構築とそのユニークな機能の開拓は重要な課題である． 
 
近年我々のグループでは、ピロール３つをそれぞれメチン炭素で架橋した分子“トリピラン”の効率

的合成法開拓と修飾反応の開発をおこなってきた．トリピランは環縮小ポルフィリン類や環拡張ポル

フィリン類を合成する有用な前駆体として近年実用性が高まっている（参考論文 1,2）．トリピラン

を酸化して得られるトリピリンは、そのπ共役構造のために可視〜近赤外領域に及ぶ吸収帯をもつ

が、安定性が低くすぐに分解するという性質が知られていた（参考論文 3）．そこで、トリピリンを

安定化するために末端をハロゲン化し、求核置換反応を用いてアミノ基を修飾したところ、得られた

ジアミノトリピリンが自己二量化を起こし二重らせん構造を形成していることを発見した．この分子

はπ共役系を保ちながら二重らせん構造を持つ珍しい構造体である．金属イオンとの錯形成を利用し

て二重らせん分子を作る方法は知られているが、水素結合のみを利用してπ共役二重らせんを実現し

た例は少なく（参考論文 4）、新たな研究分野の創出が期待されるものであった．そこで、二重らせ

ん構造を形成する条件を詳細に検討しつつ、さらに構造を拡張して二重らせんポリマーへと展開する

ことを目的として、以下の検討をおこなった． 
 
参考論文 
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【研究の経過と結果】 
1) 新規二重らせん分子の合成と構造 
まず、5,10-ジフェニルトリピラン(1)に対して末端臭素化をおこない、ジブロモ化体2を72%収率で

単離した後に、さらに酸化をおこないジブロモトリピリン 3 を 87%収率で得た．これらのステップ

はスケールアップも可能であり、3 をグラムスケールで得ることにも成功している．3 に対して、4
当量のアニリンを加えるとジアニリノトリピリン 4 が 96%収率で得られた．その他、ベンゼン環の

パラ位・メタ位に置換基を有するアニリン類とは概ね 90%以上の高収率で対応するジアニリノトリ

ピリン類縁体を合成できた．嵩高い 1-ナフチル基やメシチル基では、少し反応時間や温度を上げる

必要があったがいずれも80%収率で反応が進行した． 

 

    
 

N-メチルアニリンを用いた場合も同様の反応が進行し、化合物11を95%収率で得た．ベンジルアミ

ンを求核剤として用いた場合、片側だけが置換した化合物 12 が 99%収率で得られた．12 に対して

さらにアニリンを加えてみたが、加熱条件でも反応が進行しなかった．一方、1当量のアニリンを加

えた場合には、片側にアニリンが置換した化合物13が90%収率で得られた． 

 
ジアニリノトリピリン 4 は二種類の溶媒系から再結晶することで、異なる結晶構造が得られた（図

１）．クロロホルム− ヘキサンから得られた構造は二重らせん状にねじれており、二つのジアニリノ

トリピリン鎖が水素結合で二量化している様子が見られた．一方、メタノール− 水系から得た結晶構

造では、結晶内に取り込まれたメタノールと外側を向いた NH 部分との水素結合のためか、単量体

の構造であった．こうした結晶化溶媒による構造の違いは、化合物6でも確認できた．化合物5, 7, 8
でも、溶液での会合挙動の調査の結果、低極性溶媒中では二重らせん構造になっていると結論づけら

れた．一方、化合物11 は窒素原子上がメチル基で置換されており水素結合ネットワークが遮断され

ているために、どのような溶媒系であっても二重らせん構造にはならなかった．二重らせん構造をと

るためには、3つの水素結合ドナーとなるアミン型NHと2つの水素結合アクセプターとなるイミン

型窒素Nが交互に配置される必要があることがわかった． 

N
H

NN

PhPh

Br Br

N
H
HNNH

PhPh

Br Br

N
H
HNNH

PhPh

トリピラン　1 2 3

NBS DDQ

N
H

NN

PhPh

Br Br

N
H

NN

PhPh

NH HN

(4 eq.)

THF
r.t., 14 h

43

N
H

NN

PhPh

Br Br

N
H

NN

PhPh

NH HN
ArAr

aniline derivative (4 eq.)
THF

temp., time

5-103

H2N

96%

H2N CF3 H2N OMe H2N

tBu

tBu

H2N
H2N

Me

Me

Me

r.t., 24 h
6: 93%

r.t., 12 h
5: 98%

r.t., 12 h
7: 89%

reflux, 48 h
10: 80%

r.t., 48 h
9: 80%

aniline derivative

H2N

CF3

CF3
reflux, 6 h
8: 91%

(8 eq.)

N
H

NN

PhPh

NMe MeN
PhPh

THF
r.t., 12 h

95%

HN
Me

11

(4 eq.)

N
H

NN

PhPh

NH Br
Bn

N
H

NN

PhPh

Br Br

THF
r.t., 12 h

99%

H2N

123

(4 eq.)

N
H

NN

PhPh

NH Br

(1 eq.)

THF/MeCN
r.t., 14 h

13

H2N

90%

N
H

NN

PhPh

NH HN
BnBn

not obtained



                                                             No.５ 

 
図１ ジアニリノトリピリンの結晶構造 左：二重らせん構造、右：単量体らせん構造 

 
化合物9 や10 はアニリン上の嵩高い置換基のためか二重らせん構造にはならなかったが、4 とは異

なる単量体の構造が得られた．結晶構造中では、トリピリン中のNHの配置が3とは異なっており、

互変異性体となることで分子内水素結合ネットワークを形成していることが結合長・結合角の比較か

ら明らかになった．このような互変異性体はトリピリンでは報告がなく、嵩高い置換基を有するジア

ニリノトリピリンに特有のものである． 
 
2) 二量化メカニズムの解明 
溶液中での単量体− 二量体間の平衡を 1H NMRスペクトルで追跡した結果、高濃度かつ低温におい

て二量体の割合が高くなることがわかった．その割合から算出される会合定数 K の温度依存性から

van’t Hoffプロットによって熱力学的パラメータを算出したところ、下表のようになった．アニリン

のメタ位に tert-ブチル基やトリフルオロメチル基を有する化合物7, 8において、二量化のギブス自

由エネルギー変化が大きくなる傾向があり、いずれも大きな負のエンタルピー変化を伴っていた．エ

ントロピー変化は負であるが、8の方が絶対値が小さいためにより二量体になりやすい．このことは

3,5-トリフルオロメチルフェニル基がより空間を充填するのに適していることを示している．一方パ

ラ位に置換基をもつ5や6では二量化が起きにくいこともわかった． 
 
表１ 二重らせん形成の熱力学パラメータ 

 KDIMA ΔH / kJ mol–1 ΔS / J mol–1 K–1 ΔG298 / kJ mol–1 

4 2.7 × 102 –53.6 –134 –13.7 

5 5.2 × 10 –49.1 –131 –10.0 

6 5.8 × 10 –47.1 –125 –9.85 

7 1.1 × 103 –57.3 –133 –17.7 

8 4.0 × 103 –56.1 –119 –20.6 

図２ ジアニリノトリピリン4の吸収スペクトル 
 

今回得られたジアニリノトリピリン類はπ電子系の共役が大きく、300-700 nmに渡る紫外− 可視吸

収を示した．図２に示すように、ジアニリノトリピリン4は青色色素としての性質を示す．溶媒の極

性に応じて、少しスペクトルの形状が変化することがわかった．他の化合物も同様の溶媒依存性を示

した．室温ではこれらの化合物は蛍光を発しないが、4の希薄塩化メチレン溶液を液体窒素温度にま

で冷やすとわずかに発光が確認できた． 
最後に、異なる二分子間の二量体（ヘテロストランド）の形成についても検討した．最も会合定数の

高い化合物8 に対して等量の10 をクロロホルム中で加えて室温で 1H NMRを測定したところ、そ

のスペクトルはそれぞれの足し合わせの形で得られた．一方、8に対して等量の7を加えたところ、

それぞれのシグナルに加えて新たなシグナルが観測され、それがヘテロストランド(7+8)と帰属でき

た．(7+8)のピーク強度はそれぞれのピークより 5 倍以上大きく、ヘテロストランドの会合定数の方

が大きいという興味深い性質を示した． 
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3) 多量化反応の検討 
片側のみがアニリンで置換された化合物13は、ジアミンとの反応で二量体を形成することができる．

この時、THF 中で加熱するだけでは反応が進行しなかったが、メタフェニレンジアミン塩酸塩を加

えて反応を行うことでメタフェニレン架橋二量体14が46%収率で得られた。この二量化反応は塩酸

塩を用いずにマイクロ波照射下で高温で反応を行うことでも進行した．二量体 14 はDMSO 中では

単量体として存在するが、低極性溶媒中では複雑な平衡があり未だその構造や動的挙動の解明には至

っていない．この他にも、トリピリンのメゾ位の置換基をフェニル基から4-trifluoromethylpheneyl
基に変えることで求核置換反応が進行しやすくなることがわかっており、直接二重らせん形成に関係

しない置換基部分での反応性のチューニングが可能である．今後、フェニレンジアミンやその他のス

ペーサー分子を用いてジアミノトリピリンオリゴマーを合成し、その構造を同定すると同時にポリマ

ーへの展開を模索していきたい． 

 
4) 新規ポルフィリノイド開拓 
最後に、ジブロモトリピリン３が新規ポルフィリノイド合成のビルディングブロックとしても有用で

あることを示す展開についても報告する．例えば、硫化ナトリウムとの反応では 5,20-ジチアヘキサ

フィリン15 を32%収率で与えた。アンモニアとの反応ではモノアミノトリピリン16 を与え、さら

に 16 に塩基として水素化ナトリウムを加えて加熱すると、環化二量化して 5,20-ジアザヘキサフィ

リン17が得られた（２ステップ29%収率）． 
これらの化合物はメゾ位にヘテロ置換基をもつ環拡張ポルフィリンとしては初めての合成例であり、

トリピリンを前駆体とした合成法により初めて合成が実現したと言える．同様の戦略で、5,10-ジア

ザポルフィリンや 5,10-ジアザベンジポルフィリンなど、様々な化合物の合成にも成功している．新

規ポルフィリノイドの開拓は近赤外色素・機能性色素・新規錯体配位子としての応用につながる重要

な基礎研究であり、我々の開発した前駆体が新たな材料開発の礎になると期待したい． 

 
【結論・展望】 
以上のように、新規共役二重らせん分子の開拓を行う中で、二重らせん形成のメカニズム解明や二量

化反応の開発、そして新規ポルフィリノイド合成といった数々の有用な成果をあげることができた．

トリピリン骨格は概して高反応性を示すが、用いる反応剤の種類によって効率的に反応する場合と酸

のような添加物を必要とする場合があり、反応の精密なコントロールが重要であることがわかった．

今回得た知見を元に今後は二重らせんポリマーの合成とその物性の解明に取り組んでいきたい．  
 
最後にご支援を賜った公益財団法人泉科学技術振興財団、また論文の共著者や学会発表の共同発表者

の協力と支援に心から感謝する． 
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