
 

論  文  要  旨 

序論 

有機蛍光色素は，生体イメージングやディスプレイ材料に広く利用されている。

しかし平面性の高い  π  共役骨格を有する多くの有機蛍光色素は，生体内の水環

境で凝集し，発光効率が低下してしまう。また，長時間の光照射に伴って発生す

る活性酸素種により，色素骨格自身が破壊されることも多い。そのため水中でも

高い発光効率と高い光安定性を持つ蛍光色素の創製が求められていた。申請者の

所属研究室では，大環状分子によって色素骨格が封止された“ロタキサン”構造

を持つ蛍光色素を開発してきた。蛍光色素を大環状分子で覆うことで，色素同士

の凝集や活性酸素との接触が抑制され，発光効率や光安定性が大きく向上するこ

とを見出している。一方で多成分の原料が一成分へと変換されるロタキサンの合

成反応では，エントロピーの損失が避けられず，その合成収率は極めて低かった。

従って，ロタキサン型蛍光色素の高収率合成法を確立できれば，多彩な応用研究

にも展開し易くなる。そこで申請者は，ロタキサン型蛍光色素の高収率合成法の

確立と，その光物性の評価による基礎的知見の収集を行った。  

第一章  

水中および固体状態で高効率な発光を示す，蛍光色素を一分子封止した [5]ロタ

キサン型蛍光色素の高収率合成法の確立 [ 1 ]  

Stoddart らが報告している “協調的捕捉戦略 ”に着目して，ロタキサン型蛍光色

素の高収率合成法の確立を目指した  (Figure 1)。本法では，シクロデキストリン  

(CD) と水素結合を形成するククルビット [6]ウリル  (CB6) をロタキサン形成反

応に利用することで，CD が欠損したロタキサンの副生を抑制できる。種々条件

を検討した結果，CD の  2  位と  3 位のヒドロキシ基をメチル化した  2,3-O-ジメ

チルシクロデキストリン  (DM-CD) を用いることで，様々な色素を封止したロタ

キサン型色素の高収率合成に成功した。二つの  DM-CD のメトキシ基間で疎水

性相互作用が働きつつ，狭い空孔側のヒドロキシ基が  CB6 のカルボニル基と水

素結合を形成することで，CD の配向が揃った単一のロタキサンのみが合成でき

ることがわかった。合成したロタキサンの光物性を評価したところ，水中および

Figure 1. 協調的捕捉戦略を利用したロタキサン型蛍光色素の高収率合成法  



 

固体状態においてでさえもモノマー発光のみが観測され，その発光量子収率は非

常に高いことがわかった。ロタキサン化による光安定性の向上も確認され，本手

法で合成したロタキサン型蛍光色素の優れた光学特性が明らかになった。  

2. 高い円偏光発光輝度を示す，蛍光色素を二分子封止した [8]ロタキサン型 CPL

色素の高収率合成法の確立 [ 2 ]  

キラリティを持つ色素は円偏光発光  (Circularly Polarized Luminescence:  CPL)

と呼ばれるキラルな発光現象を示すことがある。 CPL 色素は生体分子由来の自

家蛍光の影響を完全に排除した  S/N 比の高い生体イメージングへの応用などが

期待されている。申請者の所属する研究室では，キラルな  γ-CD 内部に蛍光色素

を二分子封止したロタキサン型色素が強い  CPL を放射することを見出してい

る。しかしこのロタキサン型  CPL 色素は構成成分数が多く合成収率が非常に低

い上に，分離困難な配向異性体が生じる問題を抱えていた  (Figure 2a)。そこで本

章では，前章で確立したロタキサン合成法を適用して，蛍光色素を二分子封止し

た [8]ロタキサン型  CPL 色素の高収率合成法の確立を目指した  (Figure 2b)。ロ

タキサン合成の条件を検討したところ， [8]ロタキサン型  CPL 色素を  77−67% 

の収率で合成することに成功した。 [8]ロタキサンの  CPL の明るさ  (BC P L)  を評

価したところ，569−836 M−1cm−1 という非常に大きな値を示した。これは現在までに報

告されている有機  CPL 色素の中で最高レベルの値であった。以上のように本章では，

優れた  CPL 特性を示すロタキサン型  CPL 色素を簡便に創製する手法を確立した。  

Figure 2. (a) 従来のロタキサン型  CPL 色素の合成法  (b) 今回確立した高収率合成法  
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3. 近赤外領域に円偏光発光を示す，蛍光色素を二分子封止した [8]ロタキサン型

CPL 色素の開発 [ 3 ]  

生体深部を可視化できる  CPL イメージングの実現には，近赤外領域に  CPL

を示す色素の開発が必須である。そこで前章で確立した高収率合成法を適用し

て，近赤外領域に  CPL を示す [8]ロタキサン型  CPL 色素の開発を行った。電子

不足なピリジニウム部位と電子豊富なペリレン部位がチオフェンを介して共役

した色素を二成分封止したロタキサンの合成条件を検討し，所望のロタキサンを  

60% の収率で得ることに成功した。ロタキサン化前の軸分子は水中で発光を示

さなかった一方で， [8]ロタキサンは  650 nm 付近にエキシマーに由来する  CPL 

発光を示した。この[8]ロタキサンは光照射に対しても安定であり，前章と同様にロタ

キサン化による色素保護効果の一般性が明らかとなった。  

結論 

以上の研究において，蛍光色素を  CD 内に封止したロタキサン型蛍光色素の

高収率合成法を確立した。本研究で開発したロタキサン型蛍光色素は，いずれも

色素骨格を CD で覆うことで色素と外部の分子との接触が抑制され，特異な光物

性を示した。光照射に安定で水中でも強く発光するロタキサン型蛍光色素は，生

体イメージングへの応用も期待される。また，本研究で確立したロタキサン合成

法は，蛍光色素に限らず様々な疎水性分子のロタキサン化に利用できる。例えば，

副作用の強い抗がん剤を副作用の少ない“ロタキサン型薬剤”に改変することも

可能と考える  (Figure 3)。具体的には，ロタキサン構造に，がん細胞内で選択的

に分解され，薬剤を放出するような構造を付与する。これにより，がん細胞のみ

を殺傷する副作用の少ない画期的な抗がん剤が創製できると考えている。  
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Figure 3.  ロタキサン型薬剤の設計  


