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研究成果の概要（和文）：合成分子系とモータータンパク系の分子機械について光駆動または制

御の仕組みを導入することを試みた。合成分子系では、光異性化反応を示すアゾベンゼンと芳

香環からなるローター部位をスペーサーを介して環状に結合した化合物を合成し、スペーサー

長及びローター部の嵩高さを調整することで、分子内回転運動を完全に光 ON-OFF 制御する分子

を実現した。モータータンパク系では、キネシン/微小管系を用い、基板表面や阻害剤や ATP

分子内にアゾベンゼン部位を導入する手法で運動の速度を可逆的に光制御できることを明らか

にした。 

研究成果の概要（英文）：We investigated the possibility of photo-control of the action 
or the speed in synthetic or biological molecular machines. In the synthetic molecular 
machines we synthesized compounds cyclically connected a photoisomerizable azobenzene 
and an aromatic ring as a rotor unit via spacers. By tuning the spacer lengths and the 
bulkiness of the rotor unit, it is for the first time accomplished to demonstrate the 
complete ON-OFF switching of the intra-molecular rotation of the rotor by the action of 
lights. In the kinesin/ microtubuline system as one of motor proteins, it was demonstrated 
that reversible photo-regulations of the motility velocity were possible by the 
introduction of azobenzene moiety on surface of the substrate, in an inhibitor, or in 
the ATP structure. 
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１．研究開始当初の背景 

動物の筋肉や植物の向日性、細胞中で行わ

れるモータータンパクによる物質移動はい

ずれも分子レベルで精密に制御された生体

のメカニカル作用である。このようなメカニ
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カル機能を人工分子で再現することは、単に

自然をより深く理解するためだけでなく、人

類にとってより有用なメカニカル機能を実

現することへとつながるために重要である。

特に、分子メカニカル機能を光反応と結びつ

けることは、光エネルギーの力学エネルギー

への直接変換が可能となる点、非接触でメカ

ニカル機能を制御できる点および光の波長

や偏光などの特徴を利用してより選択的な

制御が可能になる点で特に重要である。 

 
２．研究の目的 

本研究ではフォトクロミック反応に伴う

分子構造の大きな変化を利用して他の手段

では実現が困難な多様なメカニカル機能を

創出・実証し、新たな材料科学・技術分野を

提供することを目的とする。その中でも特に、

単一分子の光駆動回転運動や光駆動分子移

動についての基盤的知見を得ることを目指

す。 

 
３．研究の方法 

本研究での分子機械実現における一番の

特徴は、分子内の熱運動やブラウン運動を利

用して、その中から意味のある運動を選択す

ることである。選択または制御する手法とし

て繰り返されるフォトクロミック反応を利

用する。 

分子内の回転運動の制御では、光異性化部

位としてアゾベンゼンを有し、回転部位とし

て 1,5-位で結合したナフタレン環のような

芳香族部位を有する大環状化合物を合成す

る。大環状化合物内の回転運動の可、不可、

もしくは速度はアゾベンゼン部位のトラン

ス、シスの構造によって大きく影響を受ける

ことが期待される。分子内の回転運動の速度

は、温度可変 NMR を測定して行う。1,5-位で

結合したナフタレンを芳香族部位とした場

合には、分子の環構造から生じる面不斉のた

めに、分子内回転速度が遅いときにジアステ

レオマーの関係にあるために二つに分かれ

るスペーサーアルキル鎖中のプロトンピー

クが融合する温度を測定する。分子内の回転

運動を制御する研究においては分子内に面

不斉以外のもう一つのキラル構造を導入し

一種のラチェットの機構で一方向の回転の

みが可能またはエネルギー的に有利である

化合物を合成する。回転方向による活性化エ

ネルギーの違いは計算化学の手法で確認す

る。 

高分子または分子組織体のブラウン運動の

制御では、分子内に以下の３つの部位を有し

ている分子を用意する。基板もしくは基板上

に用意されたレールと相互作用する部位、光

を受けて構造が変化し、前の基板もしくはレ

ールと相互作用する部位の相互作用の強さ

を変化させる部位、蛍光標識部位である。光

応答性部位としてアゾベンゼンとキラルオ

レフィンを、光応答性部位の導入方法として

分子間相互作用を用いる方法と分子内に化

学結合で導入する方法を検討する。分子移動

の観察は、蛍光顕微鏡を用いて行う。キネシ

ン中に構造可変ユニットとして光応答性部

位を導入して微小管上を運動させる半人工

分子機械についても同様の検討を行う。 

 

４．研究成果 

(1)フォトクロミズム表面によるモーター蛋

白の運動機能の繰り返し光制御 

キネシン/ 微小管系は、ATP の化学エネル

ギーを使って細胞内での物質移動を行うリ

ニアーモーター蛋白の一つである。本系の運

動を人為的に望みの場所と時間で繰り返し

制御するために、フォトクロミック分子表面

の影響を調べた。石英またはガラス基板表面

に、末端にリジンを導入したアゾベンゼンの

単分子膜を設け、その上にモーター蛋白であ



るキネシンを吸着して ATPによる微小管の移

動速度を蛍光顕微鏡観察により調べた。その

結果、アゾベンゼンがトランス体の時に比べ

てシス体リッチの時のほうが、移動速度が約

15％速くなった。その変化は、366 nm光と>500 

nm 光を照射することにより繰り返された。ま

た、単分子膜表面の接触角測定により、トラ

ンス体表面に比べてシス体リッチ表面のほ

うがより疎水的であり、この接触角変化も上

記の光照射により繰り返されることがわか

った。さらに、単分子膜表面に対する微小管

の親和性を測定したところ、トランス体表面

に比べてシス体リッチ表面のほうが親和性

が低く、この変化も光照射によりある程度繰

り返されることが判明した。以上の結果より、

基板表面の性質の変化によるキネシンの活

性の変化、もしくは微小管との親和性による

微小管をつなぎとめるブレーキ機構の変化

（下図）の２つの機構の可能性が示唆された。 

 

 

(2) 完全な光 ON-OFF 制御を可能にする分子

ブレーキの合成 

光駆動分子機械のひとつとして、分子内回

転を完全にかつ可逆的に紫外線と青色光で

ON－OFF できる分子ブレーキを世界で初めて

合成することに成功した。 

ブレーキは、マクロな世界での自動車にお

いてアクセルと同様に重要な機械であるの

と同様に分子の世界でも重要である。これま

で分子内の回転運動を光で可逆的に制御す

ることを目指した研究はいくつかあったが、

いずれも回転を止めたり動かしたりを完全

に制御することはできず、最もうまく止めた

場合でも３回転/秒の回転運動を許していた。

今回、完全に回転が止まった状態を「ラセミ

化反応が起こらないこと」で証明する方法を

新たに提案し、実際に新規にデザインした化

合物を合成して、回転が起こる状態と完全に

止まった状態を光でスイッチできることを

示した。今後、分子自動車の部品として組み

込んだり、機械的ねじりや円偏光等の物理的

な不斉場を認識するキラル場センサーとし

て利用することが期待できる。 
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(3) 円偏光照射による繰り返しキラリティ

ー誘起 

トランス体では分子内回転運動を示さず

面性不斉による鏡像異性体が安定で、シス体

でのみ分子内回転運動を起こしてラセミ化

する新規単環型キラルアゾベンゼン（ナフタ

レンローター型）を合成した。この化合物を

用いることで、円偏光によってラセミ体から

一方の鏡像異性体を増やす逆ラセミ化を繰

り返し起こすことが可能と考えられた。しか

し、本化合物では光反応に用いる nπ*吸収バ

ンド領域での円偏光二色性が十分大きくな

く、逆ラセミ化には適していなかった。本年

度は、同様の分子設計の考え方に基づき新規

なベンゼンローター型化合物を合成した。合

成した化合物はナフタレン型同様の光誘起

ラセミ化挙動を示すことが確認された。この

ラセミ体に、左右の円偏光を照射することに

より、一方の鏡像異性体を繰り返し増やすこ

とに成功した。解析の結果、トランス体とシ

ス体の両異性体の円偏光二色性が、得られた

鏡像異性体過剰に寄与していることが定量

的に示された。 
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