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研究成果の概要（和文）：規則振動は生物現象に広く見られ，分子レベルにおける現象が伝達されて生物機能発現に至
っていると考えられる．分子レベルの振動現象として色の変化が周期的に起こるBelousov- Zhabotinsky 反応が知られ
ており，本研究ではこの反応の理解と制御に関する基礎的な研究を行った．あわせて，新しい振動反応系を探索するた
めの手がかりを得ることも計画した．フェロイン触媒を用いた臭素酸カリウム系振動反応について触媒を設計してその
効果を検討した．非平衡反応系とくに自己触媒反応の関わる現象の理解は振動反応の制御において重要であり, 新しい
系を用いてその研究を実施した．

研究成果の概要（英文）：Oscillation phenomena play critical roles in biology, and it is considered that 
molecular level oscillation is the origin of such biological events. The Belousov-Zhabotinsky reaction is 
an oscillation reaction in solution, which periodically changes color during the oxidation of malonate by 
KBrO3. This study is conducted to provide basic understanding on the reaction, which is accompanied by a 
study to obtain clues to construct oscillation reaction by organic compounds.
Examination of the oscillation reaction in the presence of ferroin catalyst revealed ill reproducibility 
in terms of cycle period and number of oscillation, which hampered the analysis. By changing the way to 
add chemicals and stirring conditions, a reproducible method was developed. The effect of ligand 
structure was then examined in detail. Non-equilibrium thermodynamics are involved in the oscillation 
reaction, and related study on self-catalysis system was conducted.

研究分野： 有機化学

キーワード： 振動反応　Belousov- Zhabotinsky 反応　配位子　金属錯体　非平衡系　ヒステレシス　自己触媒
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 1950年代にロジアのBelousovによって振動

反応が発見され，Zhabotinskyによって1960年

代に研究が行われた．振動反応とは均一溶液

中で，溶液の色などが周期的に変化する現象

である（図１）．無機化合物を用いる酸化反

応でみられ，臭素酸カリウム系振動反応がよ

く知られている．発見当初，化学反応が振動

することはあり得ないと考えられていたので， 

その結果はほとんど受け入れられなかった．

これは一定の条件下では自由エネルギーが一

定であることをもとに議論された．希薄溶液

中の化学反応では分子は速やかに熱力学的平

衡に到達するので，平衡状態から自発的に離

脱することはないとされていたためである．

しかしその後になって，振動反応は準安定状

態から平衡状態に近づく過程で正方向と負方

向の反応フィードバックがかかるために振動

が起こるということが受け入れられるように

なった．従って，速度論的な現象であり，自

由エネルギーが振動するわけではない． 
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図１．Belousov- Zhabotinsky 反応 

 

 物理化学的な側面から反応機構が検討さ

れ，Brusselator あるいは Oregonator などの定

性的なモデルが提唱され，受け入れられてい

る．これはマロン酸のような水溶性有機物質

の酸化において，反応過程の非平衡状態にお

いて部分的に生成物による反応阻害のフィ

ードバックが起こるために振動するとされ

た． 

 しかし，周期，振幅あるいは振動回数を反

応論的に制御することはあまり行なわれて

いない．これは多くの振動反応が化学量論的

であり，扱うことのできる反応条件と基質の

制約のために十分な検討が行えなかったこ

とが理由のひとつであろう．加えて，再現性

の問題があった．振動は起こるが，周期，振

幅あるいは振動回数について定量的に同じ

反応結果を毎回得ることはあまり容易でな

かった． 

 

２．研究の目的 

 規則的振動は生物機能に広く見られる現

象であり，分子レベルにおける振動現象が伝

達されて，生物機能発現に至っていると考え

られる．従って，生体振動現象を理解するた

めには分子レベルの振動現象を理解する必

要がある．色の変化が周期的に起こる

Belousov- Zhabotinsky 反応がよく知られて

おり，本研究ではこの反応の理解と制御に関

する基礎的な研究を行なうことにした．あわ

せて，新しい振動反応系を探索するための手

がかりを得ることも計画した．  

 

３．研究の方法 

 申請者は鉄ビピリジン錯体である フ ェ ロ

イン触媒を用いた臭素酸カリウム系振動反

応の研究を開始した．まず 問題となったの

は振動数と周期などの再現性がよくないこ

とであった．演示実験では問題にならないが，

化学実験としては評価することができない．

反応溶液の撹拌あるいは試薬の混合法など

を工夫して解決し，化学実験研究として検討

できるレベルとする．これをもとに触媒反応

を設計して触媒の効果を検討する． 

 ところで，自己触媒現象が顕著に見られる

反応系を見出した．非平衡反応系とくに自己

触媒反応の関わる現象の理解は振動反応の

制御に不可欠であるが，これまで全く進んで

いなかった．そこで，この新しい系を用いて

自己触媒反応系の基礎研究をあわせて実施

した． 

 結果として，本研究では振動反応に関する

知見を集めることができたことに加えて，振

動反応に不可欠とされている自己触媒反応

に関する新しい知見が得られた． 

 
４．研究成果 

（１）振動反応系の構築  

 フェロインのビピリジル配位子の効果を

検討して，振動数，振幅および周期に関して

整理した．実験的には電位測定を系時的に測

定して比較した（図２）．  

 

 

図２．振動反応実験 

 



 ピピリジルとフェナントレン錯体で再現

性よく多数回の振動を与えた．溶液の混合法

を注意して検討して実験の再現性を確認し

た．従来は再現性に課題があったので，これ

を克服できたことは意義があると考えてい

る． 

 酸化される有機化合物基質について，マロ

ン酸以外にピロガロールなどがよい結果を

与えることを見出した．有機溶媒中での反応

を検討した．臭素酸カリウムの代わりに臭素

酸テトラブチルアンモニウムを酸化剤に用

いて，７０％DMF／水溶液中でも十分な振動

が認められた．ここで配位子の効果を調べた

結果，周期と振幅などを制御できることがわ

かった．鉄錯体については，4,5-フェナントロ

リン錯体で周期 200 秒程度の振動が起こり，

4,4’-ジメチルビピリジン錯体では 10 秒ほど

まで短縮できた．周期を 20 倍変化させられ

ることになる．  

 振動反応に関する基礎的な知見を蓄積す

ることができ，Belousov- Zhabotinsky振動反

応の制御に向けて前進した． 

 

（２）自己触媒反応系の構築と性質  

 当初予想していなかったが，スルホンアミ

ドヘリセン４量体の性質に関する研究にお

いて，熱的ヒステレシス発現を見出した．二

分子会合形成において熱的ヒステレシスを

発現した．すなわち加熱時と冷却時で異なる

反応経路をとる現象である．ここで自己触媒

を含む反応機構モデルを提唱した．振動反応

と熱的ヒステレシスはいずれも自己触媒を

含む非平衡熱力学的な現象であるので，熱的

ヒステレシスにおける自己触媒を検討する

ことによって，振動反応の基礎的な知見が得

られると考えた．なお，一般に振動反応の反

応機構が極めて複雑であり理論的な解析は

行われているが，実験的な解析が行えなかっ

た．今回の熱的ヒステレシスは現象的にはよ

り単純で実験的に自己触媒を精密に理解し

て制御できる利点があると考えた．また、こ

の熱自己触媒反応は可逆であるので，同じ反

応溶液を用いて何度でも繰り返し実験が行

える利点もある．  

 自己触媒反応とは生成物が反応物から生

成物自身を生じる反応の触媒となる現象で

ある．通常の化学反応と異なるいくつかの特

徴があるが，もっとも顕著であるのは自己増

殖現象である（図３）．すなわち，時間とと

もに急激な反応速度の上昇が起こる．通常の

化学反応は反応初期の速度が大きく，反応の

終了に近づくに従って反応速度は小さくな

り，最終的に平衡状態に至って反応が停止す

る． 

 

 

図３．可逆的自己触媒反応 

 

 ランダムコイルから二重ラセン構造を形

成する過程で自己触媒反応を引き起こすの

で，この反応の性質を検討した．まず，熱的

ヒステレシスを利用してランダムコイルと

二重ラセン溶液を同じ溶液を二つに分けて

別々に準備した（図４）．前者は 70 °C から

50 °C に冷却して調製した．後者は 70 °C か

ら 45 °C に冷却した後に 50 °C に昇温して調

製した．これらはいずれも少なくとも数時間

は安定である．  

 

 

図４．混合実験における可逆的自己触媒現象 

 

 ところが二つの溶液を混合するとすみや

かに二重ラセン状態に変化した．これは自己

触媒の明確な証拠である．すなわち，二重ラ

セン状態は熱力学的に安定な平衡状態であ

り，ランダムコイルは準安定状態である． 従

って混合すると自己触媒反応によって安定

な平衡状態に接近する． 

 この現象は通常の化学実験としてはやや

奇妙である．われわれが有機化合物を溶解し

た 50 °C の溶液を調製する場合は熱履歴を考

慮しない．すなわち，40 °C から加熱しても

60 °C から冷却しても同じ 50 °C の溶液を与

えると考えている．これは 50 °C の平衡状態

を得たとしているからである．平衡状態は熱

力学的にもっとも安定であるので，どのよう

な履歴を経ても同じ状態に到達するわけで

ある．ところが，上の実験では熱履歴によっ

て異なる二つの溶液を調製することができ

た．これが非平衡熱力学系の性質である． 



 この反応の速度論解析も行い，自己触媒反

応であることを確認した．30 °C から 45 °C

のランダムコイル溶液を調製して一定温度

で放置すると二重ラセン構造に変化する．こ

こで，シグモイド曲線が得られた（図５）．

これは反応初期の速度が小さく，途中で加速

され，反応終期に遅くなることを示しており，

自己触媒反応に特有である． 

 

 

図５．自己触媒反応系における一定温度実験 

 

 反応速度論の解析を行った．自己触媒反応

と通常の二分子反応が競争して起こる反応

系の計算値と今回の実験値がよく一致した．

このことも自己触媒反応が関与しているこ

とを示している． 

 以上の合成化合物の系を用いて，自己触媒

反応の性質について調べた．この研究は多様

な要因が複雑に関与することなく，自己触媒

反応そのものを明確に調べた実験である． 

 

（３）平衡交差系の構築と性質  

 新たな化合物を用いて，自己触媒反応系で

は平衡状態を越えて二重ラセン形成を起こ

すことを示した（図６）．この現象を平衡交

差と命名した．通常，化学反応が平衡状態を

越えることはないとされている．身の回りで

平衡状態を越える現象としてはバネの伸縮

が思い出される．これは平衡状態からもっと

も遠い伸縮状態における変化速度が最小で

あり，平衡状態における変化速度が最大であ

るために起こる．ところが，化学反応は平衡

状態に近いところでは反応速度が小さくな

り，平衡状態に達するとともに反応が停止す

るので，平衡は越えないと考えられている．

今回，これに反する現象を見出したことにな

る． 
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Equilibrium crossing exhib ited by an
ethynylhelicene (M )-nonam er during random -co il-
to-double-helix therm al transition in so lution†

Masam ich i Miyagawa, Atsushi Yag i, Masanori Shigeno and Masahiko Yam aguchi*

The structural change between the random-coil and the double-helix

of an ethynylhel icene (M)-nonamer during heating crosses equilibrium .

This is a phenomenon where a chem ical reaction crosses equilibrium

and returns to equilibrium . It is due to an accelerated rate of formation

of the double-helix by self-catalysis and an equilibrium shift.

In everyday life, it is often the case that a change in states induced

by an external stimulus crosses equilibrium . For example, a spring

is compressed and stretched beyond the mechanical equilibrium ,

which is induced by an initial external force.1 Eventually, the states

reach equilibrium . In contrast to the phenomena in bulk materials,

chem ical reactions in dilute solution are considered not to cross

the equilibrium in response to an external energy supply.2When a

chem ical reaction occurs from a high-energy state to an equili-

brium state in an energetically downhill manner, the product

concentration monotonically increases (Fig. 1a). The reaction rate

decreases as equilibrium is approached and thermal fluctuation

quickly drives molecules to thermodynam ically stable states. This

work involves experiments in a dilute solution, where the molecular

concentration crosses equilibrium , moves away from equilibrium ,

and returns to equi librium (Fig. 1b). The phenomenon is

explained on the basis of the acceleration of the reaction and

the equilibrium shift.

W e have recently reported the molecular thermal hysteresis

exhibited by a sulfonam idohelicene tetramer3,4 and am ino-

methylenehelicene oligomers5 in a dilute organic solution, i.e., a

different process of the structural change between the double-helix

and the random-coil induced by cooling and heating. The mole-

cular thermal hysteresis is a non-equilibrium thermodynam ic

phenomenon6,7 of molecules, in which molecular concentrations

depart from the equilibrium . W e also mentioned the molecular

thermal hysteresis of dimeric ethynylhelicene hexamers connected

by linkers.8 Since the ethynylhelicene (P)-heptamer did not show

hysteresis, the phenomenon was ascribed to the strong intra-

molecular interactions in the oligomers. The present study shows

that the ethynylhelicene (M)-nonamer (M)-1,9an oligomer with more

helicene parts than the (P)-heptamer (Fig. 2), exhibits molecular

thermal hysteresis, which involves equilibrium crossing.

The oscillation in the concentrations of the chem ical species

occurs in reactions such as the Belousov–Zhabotinsky reaction.10,11

The oscillation is attributed to kinetic phenomena balanced by the

promotion and inhibition of the reactions during an energetically

downhill oxidation reaction of malonate to carbon dioxide, and is

considered not to cross the equilibrium .12,13 This is in contrast to

the present observation, where the equilibrium is crossed.

Fig . 1 Monotonic (a) and equilibrium crossing (b) changes in m olecular

concentration during a chem ical reaction approaching equilibrium . The

equilibrium crossing (red line) appears fo llow ing the acceleration of the

reaction and the downward shift of equilibrium , which changes the course

of the orig inal reaction (dark line). See Fig . S9 (ESI†) and Fig . 5 for detailed

explanations of the equilibrium crossing .

Fig . 2 Chem ical structures of ethynylhelicene (M)-nonam er (M)-1.
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図６．平衡交差 

 

 振動反応も非平衡状態から平衡状態に変

化する過程で起こり，平衡状態を交差するこ

とはないとされていたので，今回の現象は従

来の概念を変える必要がある可能性を示し

たものである． 

 エチニルヘリセンオリゴマー９量体の溶

液をランダムコイル状態の 95 °C から 5 °C

に冷却すると，準安定なランダムコイル状態

を与える．この溶液を徐々に加熱すると，

45 °C および 65 °C 付近でランダムコイルが

増加して 73 °C を過ぎると減少する（図７）．

別の実験によって二重ラセンとランダムコ

イルとの間の平衡状態を求めて，この実験結

果と重ねた．すると，52 °C 付近で平衡曲線

と実験曲線が交差した．これは化学反応が平

衡状態を越えて進行したことを示している． 

 

 

図７．平衡交差実験 

 

 この反応も自己触媒反応を含むことを確

認した．20 °C から 30 °C の一定温度でラン

ダムコイル溶液を静置しておくと，構造変化

に関してシグモイド曲線を与えた（図８）． 

 



 

図８．平衡交差系における一定温度実験 

 

 化学反応に関して平衡を交差して進行す

ることを見出した．ここでは自己触媒反応の

ために平衡状態に近い領域で反応が飛躍的

に増幅されるので，平衡を越えたものと考え

ている．上で述べたバネの振動現象と同じ考

え方である．なお，平衡交差によれば，ルシ

ャトリエの原理を超えて生成物の収率を上

げることもできる．ルシャトリエの原理は平

衡状態について述べているが，平衡交差は非

平衡熱力学的な状態で起こる．従って，ルシ

ャトリエの原理と平衡交差は矛盾する概念

ではないことになる． 

 以上の研究によって，非平衡熱力学に関し

て新しい展開の可能性が開けた．具体的には，

振動反応，自己触媒反応，平衡交差などの現

象に関して直接的な実験を行うことができ，

従来の平衡系における物質の振る舞いとし

ては考えられなかったような新しい現象を

見出した． 
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