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１．はじめに 
	 現在、発表者は文部科学省科学研究費補助金 新学術領域研究「π造形科学」とい
うプロジェクトに携わっている。このプロジェクトの活動状況については、領域ウ

ェブサイト（http://pi-figuration.jp）や月刊「現代化学」（東京化学同人）等で発信して
いるので、興味のある方はご覧頂きたい。この領域研究を企画立案するにあたり、参

画メンバーで打ち合わせを重ねているなかで、皆の共感を呼んだ概念は、「歴史を築

いた分子はシンプルで美しい」ということであった。実際、各分野で「これぞ」と言

われる分子を列挙してみると（例えば、化学と工業 2012年 2月号 特集「美しい形
の分子」）、どれもシンプルで均整のとれた構造をしている。ただし、「美しさ」は主

観によるところが大きいため、特に「シンプルさ」を大事にする設計概念に基づい

て、新分子合成、新反応開拓、新機能探求をしてみてはどうか、ということになった。

そこで、プロジェクトの課題として、彫刻などの芸術や建築物の表現に用いられる

「造形」という、通常、化学の分野でほとんど馴染みのない言葉が選ばれた。とはい

え、世界中で莫大な数の研究者がしのぎを削っているなか、新規性が強く求められ

る学術研究において、シンプルさを追求してテーマを設定することは実際には挑戦

的である。しかし幸いにも我々のグループでは、計画的研究の結果であったり、偶然

の発見によるものであったりするが、構造単純なありふれた分子でも、一工夫加え

ることで、前例のない特性や機能をいくつか見出すことができている。本講演では、

ある特定の研究を掘り下げた内容よりむしろ、シンプルさを特徴とする分子系の創

製に関する我々の取り組みを例として紹介し、多少大袈裟ではあるが「シンプルな

ものにこそ力がある」という思いを共有したいと考えている。 
 
２．新しいホウ素化学種の創製およびホウ素が関与する新反応開発 

	 ホウ素化合物の構造特性や反応性は、その電子欠損性とホウ素の小さい電気陰性

度に特徴づけられる。我々は、可能な限りシンプルな分子構造を追求しつつ、ホウ素

の特性を最大限に活用することにより、新たな反応活性種の創製と物質変換反応の

開発に取り組んでいる。 
（１）二本の結合しか持たないホウ素化学種 

	 ホウ素が結合の手を二本しかもたない２配位ホウ素カチオン「ボリニウムイオン」

は、ホウ素が価電子を４つしかもたない、超ルイス酸ともいえる異常な電子欠損種

である。我々は、独自の分子・反応設計戦略により、これまで安定には存在しえない

と考えられてきた、ホウ素上に芳香環のみが置換したボリニウムイオン（Mes2B+, 右
図）の単離に世界で初めて成功し、その大量合成法を確立した 1。Mes2B+ は高い熱

安定性を示す一方、CO2の安定な C=O二重結合を室温で切断するほどに高い反応性
を示す。この知見をもとに、Mes2B+ による種々の新しい小分子活性化反応も見出し



ている 2。さらにMes2B+は、著しく高いルイス酸性とともに、強力な電子受容性を有

する。この性質に注目し、カーボンナノチューブなどのナノカーボン類に対するホ

ールドーピングを試みた。その結果、Mes2B+はクリーンかつ強力なホールドーパン

トとして機能し、Mes2B+によりホールドープされたナノカーボンは、導電性と分散

性が著しく増大するとともに、硝酸を用いた既存のホールドープ手法では実現でき

ないほどの高い大気安定性を示すことを見出した 3。これは、ナノカーボン類の実応

用上の大きな課題である「高分散性・高電導性・環境安定性」を、同時に実現するた

めの重要な糸口となると考えられる。これは、基礎科学的側面の強い典型元素化学

から生まれる物質や反応が、物質科学にも応用展開が可能であることを示す良い例

と思われる。 
 

 
 
（２）シンプルなホウ素化合物を用いたπ共役化合物のワンポット合成 
	 最近我々は、典型元素であるホウ素が遷移金属のように振る舞い、連続的な炭素–
炭素結合形成反応を無触媒で引き起こす新反応を見出した 4。具体的には、（１）シ

ンプルな構造を有するボラフルオレン誘導体による、温和な条件下、無触媒で進行

するアセチレン誘導体の 1,2-カルボホウ素化反応、および（２）酸化的脱ホウ素化/
炭素—炭素結合形成反応の２段階からなる。この反応は官能基許容性および基質適用

性に優れ、π電子系化合物の合成上極めて有用である。一方、２段階目の反応は、形

式的に高エネルギーな低配位ホウ素カチオン種 ([B–Cl]•+)の脱離を伴う、常識では説
明困難なプロセスを経ており、現在そのメカニズムの解明を進めている。 
 

 
	 この反応により得られる種々のπ電子系化合物は、他の手法では合成が困難な、

特徴ある拡張・湾曲構造を有しており、有機エレクトロニクス材料として有望であ

る。ごく最近、この芳香環化反応を直線状π共役ポリマーであるポリ（フェニレンエ

チニレン）に適用し、ミクロ多孔構造をもつジグザグπ共役ポリマーをワンポット

で合成することにも成功している 5。なお、本成果をもとに、この反応に用いるホウ

素化合物 9-クロロ-9-ボラフルオレンが有機合成試薬として市販されている（東京化
成：製品コード C3421）。 



 
 

 
 
３．超長距離秩序を有する分子集合体の構築 
	 分子自己集合を利用した物質創製の分野はこの十数年で大きく発展し、ナノスケ

ールで精緻な構造をもつ分子集合体を合理的にデザインできるようになってきた。

一般に、熱力学的支配のもとで進行する分子の自己集合化では多数の平衡状態を経

由して進行する。したがって、例えば速度論的な構造が形成されても、集合過程でそ

れらは修正され、結果として自由エネルギー最小の構造が得られる。そのため、溶液

中で成長する有機単結晶や、ナノファイバー・ナノチューブなどの柔らかい分子集

合体など、独立した構造形態をもつ物質の合成には有力な手法である。一方、液晶や

有機薄膜などのバルク状態を見ると、ほぼ全ての場合において、微視的（ナノメート

ルオーダー）には熱力学的支配のもとで高い構造秩序が形成されていても、巨視的

（ミリメートルオーダー）にはミクロドメインの集合体として存在する。この状況

は多くの実応用にとって好ましくない。有機分子の幾何学構造と性質（電子的、光学

的性質など）は本質的に異方的である。ゆえに、分子本来の性質を最大限に活かすた

めの理想的な姿は、ミクロドメインがランダムに集まった状態ではなく、構造秩序

が物質全体に均一に発達したシングルドメインの状態であると考えられる。しかし、

大面積でシングルドメイン化した柔らかい分子集合体を作製することは極めて困難

であり、事実ほとんど例は知られていない。このような背景のもと、最近我々は、超

長距離構造秩序を有する分子集合体の合理的な設計と、得られる物質の応用につい

て検討している。 
 
（１）ありふれた剛直分子を基盤とする超長距離秩序を実現する構造モチーフ 
	 薄膜は多様な材料・素子の基本構造であり、高い構造秩序性を大面積の薄膜で実

現すれば、分子性材料の応用が飛躍的に高まる。このような観点から、高秩序構造の

形成を可能にする分子集合体の構造モチーフとして、三枚羽プロペラ構造の相互貫

入による二次元の入れ子状ヘキサゴナルパッキングを考えた。発想はシンプルであ

る。図に示すように、多角形を並進や回転のずれを生じないように二次元平面に敷 



 
 
き詰めるには、このような構

造モチーフが最適である。 
	 実際に長鎖アルキル基を

位置特異的に導入した三脚

型トリプチセン誘導体（1, 
右図）により、この構造モチ

ーフの具現化を試みたとこ

ろ、この分子は、二次元の入

れ子状ヘキサゴナルパッキ

ングによるレイヤーが一次

元に積層した「2D＋１D」構
造へと自己集合化し、さらに

予想を超え、センチメートル

スケールの大面積で単結晶

のような構造規則性をもつ

薄膜が得られることを見出

した 6。 
 
（２）高度な配向性を有するトリプチセン薄膜の応用 
	 三脚型トリプチセン誘導体を用いた薄膜構築のアプローチは応用性が高く、例え

ば、有機機能団の二次元集積化のための超分子足場構築 7、ダイポールを付与した三

脚型トリプチセン誘導体による VO2薄膜の金属–絶縁体相転移温度の制御 8、および

有機薄膜太陽電池の高性能化 9など実現している。 
	 より興味深い展開として、高分子基板上における配向膜形成がある。金属や酸化

物基板の表面修飾には、表面の原子と化学結合を形成する官能基を長鎖アルキル基

末端に導入した分子を用いて、自己組織化単分子膜（SAM）を形成するアプローチ
が確立している。一方、高分子基板の表面にはそのような特定の化学結合を選択的

に形成するための SAM膜のような配向膜を構築することは困難である。しかし、三
脚型トリプチセン誘導体の薄膜形成は、基板表面との相互作用ではなく、分子自身

が二次元集合化する能力に基づくため、高分子基板上でも高度に配向した薄膜の作

製が可能となる。こうして得られるトリプチセン配向膜の一つの応用例として、絶

縁膜として高分子を用いた有機トランジスタにおいて、トリプチセン配向膜を介し

て有機半導体層を形成すると、デバイスの性能が向上することに成功している 10。

これに限らず、構成分子のトリプチセンには種々の官能基を導入できるため、無機、

有機を問わず、様々な種類の固体表面を合目的的に修飾するための基盤分子となる

ことが期待できる。 



 
 
	 我々はごく最近、偶然にも、古くからよく知られている分子にシンプルな化学修

飾を施したところ、単結晶様の構造規則性と流動性を併せ持つ巨視的液滴を自発的

に形成する特異な集合化現象を新たに見出している。構成分子はトリプチセンとは

大きく異なるが、その系でも「2D＋１D」構造の形成が鍵となっており、この構造パ
ターンが超長距離秩序を実現するための有望なモチーフであることが示唆される。 
 
４．ありふれたポリアクリル酸を基盤とした新しい固体カルシウムセンサー 
	 mM オーダーという高濃度で存在する細胞外 Ca2+イオンは、神経系におけるファ

ーストメッセンジャーであることが最近明らかとなった。高濃度のバックグラウン

ドで微小な Ca2+濃度変化をとらえることができる mMオーダーの解離定数（Kd）を

有し、細胞外領域でも拡散しない固体状の蛍光 Ca2+センサーが開発できれば、細胞

外 Ca2+濃度変化の検出、ひいては臓器レベルでカルシウムイオンのダイナミクスを

捉えるための新たな手法を提供し得る。我々は、このような特性を備えた固体 Ca2+

センサー開発へ向けた基盤分子として、ありふれた汎用高分子であるポリアクリル

酸（PAA）に注目した。PAA は、mM 濃度の Ca2+の存在下で高分子鎖凝集を起こす

ことが古くから知られている。また、PAAは架橋による不溶化も可能である。もし、
PAAの高分子鎖凝集を蛍光で可視化することができれば、mMオーダーの Kdを有す

る蛍光 Ca2+センサーとして機能するのではないかと考えた。 
 

 
 
	 そこで、凝集状態で蛍光性を発現する凝集誘起発光色素 （テトラフェニルエテン：
TPE）を数 mol%（x = 1–5 mol%）程度 PAAの側鎖に導入したコポリマー（PAA-TPEx）

および溶媒不溶のゲル（g-PAA-TPEx）を合成し、Ca2+のセンシング能を評価した。そ



の結果、これらは水中で mMオーダーの Kdをもつ蛍光センサーとして機能し、さら

に Ca2+に対する選択性は、生体内に存在するイオン種、アミノ酸、糖の存在下でも

損なわれないことを見出した 11。さらに、g-PAA-TPE0.02においては、mM オーダー
のバックグラウンド濃度で Ca2+濃度の微小な変化（1.1 mMと 1.3 mM）を可逆的な
蛍光強度変化として検出可能であり、生体試料の細胞外 Ca2+イメージングも可能で

あった 11a。弱点として、タンパク質がセンシング機能を阻害するという問題が残さ

れているが、現在その解決に向け、高分子鎖のトポロジーの観点から、新しい PAA-
TPE誘導体の設計に取り組んでいる。 
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