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研究成果の概要（和文）：エチニルヘリセンオリゴマーの二重ラセン－ランダムコイル間での分子レベル構造変
化を異方的に増幅して筋肉のようなマクロ運動に結び付けるために，分子設計によって性質を制御し，自己組織
化を利用して異方的で三次元的かつ動的な分子集合システムの構築を検討した．（１）末端部に液晶部を有し異
方的かつ流動的なサーモトロピック液晶状態を発現する分子について，構造変化の可逆性改善を検討した．
（２）TEG部を末端および側鎖に有するオリゴマーを用い，特異な熱応答の詳細を示した．（３）結晶性が高い
超長鎖アルカンと連結してオリゴマーを異方的に配列させるため，炭素数128の1,ω-アルカンジオールを試験的
に合成した．

研究成果の概要（英文）：Molecular properties of ethynylhelicene oligomers were controlled by taking 
advantage of molecular design. Then, construction of aniosotropic, three-dimensional, and dynamic 
molecular-assembled systems was examined by utilizing the self-assembly in order to integrate the 
molecular-level transition between double helices and random coils to a muscle-like macroscopic 
motion. (1) With regard to the oligomers which form anisotropic and fluidic thermotropic liquid 
crystals, reversibility of structural change was improved. (2) Details of the unique thermoresponse 
of the oligomers with TEG groups were revealed, such as the variety of applicable solvents and the 
dependence on the solvent composition. (3) A 1,ω-alkanediol with carbon number 128 was synthesized 
in order to align the oligomers in an anisotropic manner by taking advantage of the crystallinity of
 the superlong-chain alkane.

研究分野：有機化学
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１．研究開始当初の背景 

  
生体内では，多数の小分子が規則的に集合

することでセンチメートルサイズの機能的な
組織を構築する．例えば，アクチンが繊維状
の集合体であるアクチンフィラメントを形成
する．これがミオシンフィラメントと共に規
則正しく集合し，さらに段階的に集合するこ
とで筋肉を構成している．ここで，多数の単
位構造が刺激に応じて同一方向に滑り込みを
起こすことで，目に見える大きさのマクロな
強い伸縮運動を起こす．本研究は，このよう
な組織化された運動を行う物質を人工的に構
築することを目的としている． 
本研究では，運動機能性物質の基盤となる合

成分子として，光学活性テトラヘリセンとメタ
フェニレンをアセチレンで連結したエチニル
ヘリセンオリゴマーを取り上げた．本研究開始
までに，エチニルヘリセンオリゴマーが熱刺激
に応答して二重ラセン－ランダムコイル構造
変化を行うこと，速度論的・熱力学的に造変化
を制御できることがわかっていた．私は，二重
ラセン－ランダムコイル構造変化に伴う分子
長変化を利用して，精密制御可能な運動機能性
物質を開発することを計画した． 

オングストローム・ナノメートルオーダーの
分子長変化をマクロな運動に変換するために
は，多数の分子を異方的に，即ち概ね同一方向
を向いた状態に配向させるための方法論が必
要になる．さらに，結晶とは異なり，柔軟で分
子運動の自由度が高い状態である必要がある． 

研究開始時までに，ヘテロおよびホモ二重ラセ
ンの自己組織化を見出しており，これを本研究
に利用することにした．例えば，鏡像のヘリセ
ンを含み側鎖やヘリセン数など部分構造が異
なる鎖状擬鏡像オリゴマーを混合すると，異な
る二本鎖を含むヘテロ二重ラセンを形成した．
また，ヘテロ二重ラセンを形成すると複合体間
に相互作用が働き，自己組織化によって繊維や
ベシクルなどの集合体を形成した．鎖状オリゴ
マー二つをリンカーで環状に連結した環状二
量体を擬鏡像の鎖状オリゴマーと混合すると，
リオトロピック液晶状態を発現した．これは，
自己組織化によって形成された繊維が溶媒を
取り込み形成する異方的かつ流動的な状態で
ある．集合体の異方性は，本研究において重
要な要素である．さらに，分子構造によって
はホモ二重ラセンを異方的に配向させること
も可能であった．サーモトロピック液晶部を末
端に有するオリゴマーを合成し，オリゴマー部
がホモ二重ラセンおよびランダムコイル状態
にある二種のサーモトロピック液晶状態，即
ち無溶媒条件下で異方的かつ流動的な集合状
態を発現することを見出した．以上の背景か
ら，エチニルヘリセンオリゴマーを基盤として，
分子設計によって自己組織化を制御して異方
的な集合状態を構築し，分子長変化を増幅する
ことで筋肉のようなマクロな運動を行う機能
性物質を開発することを計画した．ホモ二重ラ
センの方が可逆的構造変化を行うのに適して
おり，かつ集合体の制御が比較的容易である
と考え，本研究期間にはホモ二重ラセンを用

いて自己組織化体を構築する方法を重点的に
行うことにした． 

当時，顕著な運動を行う機能性物質として
液晶ポリマーなどの高分子化合物が知られて
いた．[1] また，筋肉を分解して得たアクチン
およびミオシン繊維を用いて再構築したゲル
など，生体由来の物質の例も報告があった．[2] 

これに対して本研究は，二分子会合体形成を
精密制御し，その自己組織化によってボトム
アップ的にマクロな運動機能性物質を構築す
るものである．多数の分子を非共有結合によ
って集合させる点で生体と共通点をもつ手法
であり，生体のような分解・再生・自己修復
能が期待できる．また，生体システムと比較
することで生物現象に関する理解を深めるこ
とができる学術的な意義も，特徴の一つであ
る． 

 

引用文献 [1] T. Ikeda et al, Angew. Chem. Int. 

Ed. 2007, 46, 506. / R. Zental et al, Adv. Mater. 

2010, 22, 3366. [2] Y. Osada et al, Adv. Mater. 

2002, 14, 1124. 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究は，筋肉のような組織化された運動
を行う異方性物質を人工的に構築することを
目的としている．化学合成した巨大分子であ
るエチニルヘリセンオリゴマーを用い，二重
ラセンの自己組織化によって，多数の分子が
異方的・三次元的に集合する動的システムを
構築する．これによって実世界で扱うことが
できるマクロ物質を構築するとともに，分子
レベル現象である二重ラセン－ランダムコイ
ル構造変化を増幅してミリ・センチメートル
といったマクロスケール現象に変換し，マク
ロスケールの異方的な伸縮運動を行う機能性
物質を開発する． 

 本研究の発展により，刺激に応じて大きく
精密な伸縮運動を行う人工筋肉や，環境に合
わせて形状変化する材料，段階的な伸縮によ
り移動する軟体ロボット等の開発が期待でき
る．本方法論では，これらの物質に生体のよ
うな分解・再生・自己修復能を付与すること
も可能であると期待できる．また，この開発
段階におけるナノ・マイクロメートルオーダ
ーの運動を利用して，微小アクチュエータや
刺激に応じて形状や体積が変化する微小医療
材料などの開発も期待できる． 

 

 

３．研究の方法 

 

まず，エチニルヘリセンオリゴマーの分子
レベルの性質を分子設計によって制御する．
続いて，非共有結合による自己組織化を利用
して，多数の分子が異方的・三次元的に集合
した動的システムを構築する．さらに，物質
の物理的強度を高めて自立物質を得る方法を



開発する．このように段階的にマクロ自立物
質を構築するとともに，このシステム中で可
逆的な二重ラセン－ランダムコイル構造変化
に伴う分子長変化を増幅してマクロスケール
の異方的な伸縮運動に変換する．具体的には
以下の方法を検討する．（１）サーモトロピ
ック液晶性を利用する．（２）両親媒性化合
物の自己組織化と Langmuir-Blodgett (LB) 膜
形成を利用する．（３）リオトロピック液晶
性と，超分子架橋による網目状構造形成を利
用する． 

 

（１）サーモトロピック液晶を利用し，異方
的で流動的，かつオリゴマー部が動的な性質
を発現できる集合体を構築する．これまでに
サーモトロピック液晶部を末端に有するエ
チニルヘリセンオリゴマー五量体を合成し，
ホモ二重ラセンとランダムコイルの二つの
状態において液晶状態を発現することがわ
かっている．次にマクロ物質としての自立性，
物質全体にわたる異方性の制御，動的な構造
変化と可逆性などを解決し，マクロスケール
の異方的な伸縮運動機能を実現する．  

① 偏光顕微鏡，示差走査熱測定，小角 X 線
散乱，円二色性および紫外可視吸収法などに
よって，液晶の構造と性質の詳細を解析する． 

②このオリゴマーは加熱によってホモ二重
ラセンからランダムコイル液晶に変化した
が，冷却によって逆方向の構造変化を行うこ
とはできなかった．ホモ二重ラセンを形成す
るよりも先に固体になって流動性が失われ
ることが可逆性に欠ける原因と考えた．そこ
で，末端部の構造によって凝固点を低下させ，
流動的な液晶状態にある温度範囲内で可逆
的に構造変化する化合物を得るために，ビニ
ルビシクロヘキシル部を末端に有するエチ
ニルヘリセンオリゴマーを合成して性質を
調べる．溶液中での構造変化を調べ，続いて
無溶媒状態でのサーモトロピック液晶性お
よび構造変化を調べる．望む性質を得るため
に末端部の分子構造を検討する． 

③ ゴムのように粘弾性あるマクロ自立物質
を得るため，液晶状態においてビニル基を重
合して液晶フィルムを作製する．これを溶媒
で膨潤させて冷却－加熱し，ヘテロ二重ラセ
ン－ランダムコイル構造変化を起こすことで，
フィルムの厚さが変化する，即ち伸縮運動機
能を発現すると期待できる． 

 

（２）両親媒性化合物を用いて，生体内ラメ
ラ構造や LB 膜のような異方的多層構造を形
成する．多成分を複合した不均一系や水系溶
媒を含む物質など，（１）で用いた化合物と
は性質が大きく異なる集合システムが得ら
れることが期待できる． 

① 長鎖アルキル部と親水部を末端に有する
エチニルヘリセンオリゴマーを設計し，現在
までに一部の化合物を合成した．有機溶媒お
よび水系溶媒中におけるホモ二重ラセン－
ランダムコイル構造変化を調べる． 

② この化合物を用いて，有機溶媒および水
系溶媒中での自己組織化によるラメラ構造
形成，即ち多層構造形成を検討する．また，
溶液を水面に滴下し界面に単分子膜を形成
させて固体表面に移しとることで，単分子膜
および LB 膜を作成する．まず単分子膜を用
いて密集状態での構造変化を調べ，次に表面
への吸着を繰り返すことで厚さ数十から数
百マイクロメートル，およびさらに厚いミ
リ・センチメートルオーダーの LB 膜を作製
する．無溶媒状態および溶媒で膨潤させた状
態で，熱刺激によるホモ二重ラセン－ランダ
ムコイル構造変化を検討する．これによって
膜厚が変化する，即ち異方的な伸縮運動機能
を発現すると期待できる．オリゴマーのヘリ
セン数やアルキル部の炭素数，親水部の長さ
についても検討する． 

 

（３）グアニジウム部位とカルボン酸やクレ
イナノシートとの相互作用を利用して非共
有結合による網目状構造を形成する．網目状
構造によって，ゴムのように伸縮可能な高い
粘弾性を有する異方的自立物質を構築する． 
① グアニジウム部と自由度を向上させるた
めの長鎖アルキル部を末端に有するエチニ
ルヘリセンオリゴマーを設計し，現在までに
一部の化合物を合成した．有機溶媒および水
系溶媒中における挙動と物性を調べる． 

② この化合物のホモ二重ラセン溶液にテト
ラカルボン酸などを加え，塩架橋によって網
目状構造を形成して粘弾性ある自立物質を
作製する．延伸などの物理的刺激よる異方性
制御を検討する．溶媒で膨潤させた状態で，
熱刺激によるホモ二重ラセン－ランダムコ
イル構造変化を検討する．これによって異方
的な体積変化を起こす，即ち異方的な伸縮運
動機能を発現すると期待している．  

③ 平面部に負電荷・エッジ部に正電荷を有
するナノサイズのクレイシート（層状に積み
重なった構造を有する無機化合物）をグアニ
ジウム部と混合すると，正電荷を有するグア
ニジウム部はナノシート平面部と非共有結
合する．これを利用して高い物理的強度を有
するハイドロゲルを形成した例が知られて
いる (T. Aida et al, Nature 2010, 463, 339)．本
化合物とクレイシートを用いて，複数のオリ
ゴマー末端が一つのクレイシートによって
架橋された網目状構造を形成し，ゲル状自立
物質を作製する．多くのクレイシートは水溶
性なので，親水性側鎖を持たせることによっ
て水溶性のオリゴマーを合成する．異方性を
制御するために，作製時に電場や磁場を印加
する方法，異方的な液晶相を発現するクレイ
シートを用いる方法を検討する．溶媒で膨潤
した状態において，熱刺激によるホモまたは
ヘテロ二重ラセン－ランダムコイル構造変
化を検討する．これによってゲル状物質が異
方的な体積変化を起こす，即ち異方的な伸縮
運動機能を発現すると期待できる． 

 



 
４．研究成果 
 
（１）①ビフェニル部を含む液晶部を末端に
有するエチニルヘリセンオリゴマーについ
て，液晶状態におけるホモ二重ラセン－ラン
ダムコイル構造変化の可逆性を改善するた
め，即ちランダムコイルからホモ二重ラセン
への構造変化を行うために，溶媒蒸気に暴露
する方法を検討した．個体を加熱してランダ
ムコイル液晶を得たのち室温まで冷却する
と，液晶状態と同様の構造を有する個体が得
られることが円二色性，偏光顕微鏡および小
角 X 線散乱法からわかった．この個体を種々
の芳香族溶媒の蒸気に 24 時間暴露したとこ
ろ，円二色性スペクトルの強度が増加し，ホ
モ二重ラセン形成時に類似の形状に変化し
た．トルエンやクロロベンゼンを用いた時に
特に顕著な変化が見られた．適する溶媒の蒸
気に暴露することで，固体状態においてラン
ダムコイルからホモ二重ラセンへの構造変
化が起こったと考えられる． 

 

 
②構造変化の可逆性を改善するため，これま
でに用いた液晶部よりも融点が大幅に低い
と期待されるビニルビシクロヘキシル部を
含む液晶部の合成法を検討した．市販の 4,4’-

ビシクロヘキサノールを出発物質として 6 段
階で，末端部となる trans,trans-4’-ビニル-1,1’-

ビシクロヘキシル-4-オールを合成した．加
熱・冷却しながら偏光顕微鏡観察を行い，こ
の化合物が液晶性を有することを確認した． 

 

 

現在，これをトリエチレングリコール部に連
結する段階について検討しており，今後エチ
ニルヘリセンオリゴマー末端部に連結する
予定である． 
 
（２）①これまでに，末端にトリエチレング
リコール (TEG) 部を有する両親媒性オリゴ
マー四量体 (n = 4) を合成した．この化合物
は水/アセトン/トリエチルアミン混合溶媒
中で可逆的なホモ二重ラセン－ランダムコ
イル構造変化を行ったが，二分子会合の一般
的な熱応答とは逆の熱応答を示し，加熱によ
り会合し冷却により解離した．以下，これを
逆熱応答と称する．本研究期間には，逆熱応
答現象について詳細を調べた．会合過程につ
いて van’t Hoff プロットによってエンタルピ
ー変化 ΔH およびエントロピー変化 ΔS を求
め，いずれも会合によって正の値を与えるこ
とを示した．平衡定数 K について，RlnK =－
ΔH/T +ΔS で表されるので，温度増加に伴い
K は増加する，即ち逆熱応答が起こることに
なる．加熱すると末端 TEG 部が脱水和され，
この影響が甚大であるために ΔH および ΔS

が正となると結論した．また，相分離によっ
て発生するトリエチルアミンの微小なクラ
スターに取り込まれることで，疎水相互作用
による多分子会合体ではなく π-π 相互作用に
よる二分子会合を形成すると結論した． 

 

②水分率と熱応答の関係について調べ，様々
な水分率において逆熱応答が起こることを
見出した．また，トリエチルアミンに替わり
ブタノールやテトラヒドロフランなど加熱
により水と相分離を起こさない有機溶媒を
用いた場合にも同様の現象が起こることを
示した．これらの現象は上述の逆熱応答とは
異なる機構で起こるものであり，加熱による
TEG 部の脱水和と疎溶媒効果によって会合
すると結論した．研究開始当初には予想して
いなかった現象を見出したものであり，希少



な現象である逆熱応答について詳細な知見
を得た点で学術的に意義がある． 

③側鎖に TEG 部を有するエチニルヘリセン
オリゴマー四量体を合成した．この化合物は
種々の有機溶媒および水系溶媒中において，
加熱により解離し冷却によって会合する一
般的な熱応答を示した．TEG 部の位置が熱応
答に関与することがわかった． 

 
（３）これまでに，エチニルヘリセンオリゴ
マー末端に連結するためのボロン酸エステ
ルについて合成法を検討し，試験的にグアニ
ジウム部位を有するエチニルヘリセンオリ
ゴマーを合成した．今年度，収率の改善と精
製法の改良を試みたが，高精度の精製および
構造決定が容易ではなかった．高純度で均一
化合物を得ることは，分子レベル現象に基づ
いてマクロレベルの現象を制御する本研究
において重要である．そこで，本研究の目的
のためにより有効な手法を選択するために
計画の一部を変更し，超長鎖アルカンで連結
したエチニルヘリセンオリゴマー鎖状二量
体を設計した．これは，超長鎖アルカンの結
晶性を利用して分子を異方的に配列させる
ことを念頭に置いたものである．本研究期間
には，このリンカー部となる超長鎖 1,ω-アル
カンジオールの合成法を検討し，Witting 反応
による単位構造連結を繰り返したのち水素
添加する方法によって炭素数 128 の化合物を
試験的に合成した．1,ω-アルカンジオールは
炭素数 46 までの化合物しか合成例がなく，
合成法開発および物性を調べることは学術
的にも有意義である．現在，この化合物の物
性を調べている． 
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