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研究成果の概要（和文）：筆者らが見出したピラー[5]アレーンの面性キラリティーは、外部条件に応じてS体・
R体の偏りを制御することが可能であるが、完全にS体、R体へと偏らせることが困難であった。そこで不斉炭素
周りの分子デザインにより、面性キラリティーが完全に固定化されホモキラルなピラー[5]アレーンの分子設計
と合成を行った。様々な置換基を導入できるように、クリック反応を利用した官能基導入法も開発した。さらに
得られたホモキラルなピラー[5]アレーンがどのように分子集合しているかを分子レベルで可視化し、高次構造
が及ぼす光学特性・キラル増幅・ゾル―ゲル転移などの物性について評価した。

研究成果の概要（英文）：The planar chirality of pillar[5]arene can be controlled by external 
conditions, but it was difficult to completely bias the chirality toward the S- and R-forms. 
Therefore, molecular design and synthesis of homochiral pillar[5]arenes with fully fixed planar 
chirality were performed in this study. A click reaction-based functional group introduction method 
was also developed to allow the introduction of various substituents. We also visualized assemblies 
of the obtained homochiral pillar[5]arenes at the molecular level, and evaluated the effects of the 
higher-order structures on physical properties such as optical properties, chiral amplification, and
 sol-gel transitions.

研究分野：超分子化学・高分子化学

キーワード： ピラーアレーン　超分子構造　直接観察　面性不斉　ゾル－ゲル転移　キラル増幅
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研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子・超分子は、構成単位が同じであっても、その取りうる高次構造が異なることで、全く異なる性質を示
す。例えば単純なポリスチレンの様な一般的な汎用性高分子であっても、その高次構造によって融点や強度など
の物性が全く異なる。本研究では、面不斉（S体とR体）が偏った柱型環状分子ピラーアレーンが繋がった超分子
構造について明確に観察することで、真に超分子の高次構造が及ぼす、光学特性・キラル増幅・ゾル―ゲル転移
といった物性との相関を明らかにすることができた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
生命世界ではキラリティーは根源的に重要である。その理由は、分子レベルで見ると、生命体

は左右（S 体と R 体）の一方側の分子だけから構成されているからである。生命体が分子レベル
でホモキラルであるために、S 体と R 体の分子では生理作用が異なることがあり、医薬や農薬、
食品添加物などでは、大問題となる。このため、S 体と R 体の分子を識別して分けることは重要
なテーマとなっている。また高分子化学においても、キラリティーによって生じる高次構造によ
って高分子物性は全く異なってくる。そのため高次構造の異なる高分子を分子レベルで識別し
て分けることは重要なテーマである。しかし、鏡像構造である S 体と R 体の物質量、結合のエ
ネルギーは等しい。そのためキラル分子 1 分子 1 分子を取り出して、分子レベルでそのキラリテ
ィーを判別することは最難関の課題である。例えば、キラルカラムや円二色性測定、NMR スペ
クトルによるジアステレオマー法を用いると、S 体と R 体の割合（鏡像体比）を決定できるが、
これはすべての分子の平均値である。S 体と R 体のキラル分子が、分子レベルでどのように 2 次
元基板上で空間分布しているかを直接観察することは困難である。 
また S 体モノマーと R 体モノマーが連結した高分子・超分子の場合、高分子・超分子を構成

する S 体と R 体の組成平均値は決定することができるが、高分子鎖中・超分子中に S 体と R 体
がランダム、ブロック、交互になど、どのように連結しているか、シークエンスを直接観察する
ことは非常に難しい。高分子・超分子の高次構造は、高分子・超分子を構成する S 体と R 体の存
在割合のみならず、その配置により全く異なる。高次構造が異なることで、高分子・超分子は全
く異なる性質を示す。例えば単純なポリスチレンの様な一般的な汎用性高分子であっても、その
高次構造によって融点や強度などの物性が全く異なる。そのためキラル分子が連結した高分子
において、S 体と R 体ユニットのつながり方（シークエンス）を高分子１本鎖のユニットレベル
で観察することができれば、革新的なキラル高分子の分析技術となり、真に高分子・超分子の高
次構造が及ぼす物性を評価することができる。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、S 体と R 体のキラル分子が分子レベルでどのように 2 次元空間分布してい

るかを可視化する技術、高分子・超分子を構成する S 体と R 体のシークエンスを分子レベルで
可視化する技術の開発を目的とする。これらを達成するために、研究代表者（生越）が独自に開
発した柱型環状分子「ピラーアレーン」（図 1a）を利用する[1.2]。他の環状分子と比較して、ピ
ラーアレーンは以下に示すメリットを有している。 
ユニット間を連結するメチレ

ンの結合様式がパラ位であるた
め、その構造は対称性の高い柱
構造である。さらにユニットの
置換基Ｒの存在により面性キラ
リティー（S 体と R 体）を有する
（図 1a）。置換基 R が小さな場合
は、ユニットの回転により S 体
と R 体は交換して S 体:R 体 = 
50:50 のラセミ体として存在す
る。一方で置換基に不斉炭素原
子を導入すると（1、図 1b）、S 体
または R 体の一方に偏らせるこ
とが可能である。更にそのキラ
リティーは溶媒に依存すること
から、外部条件に応じて S 体・R
体の偏りを制御することが可能
である（図 1c）[3]。 
 
３．研究の方法 
 筆者らが見出したピラー[5]アレーン 1 の面性キラリティーは、外部条件に応じて S 体・R 体
の偏りを制御することが可能であるが、完全に S 体、R 体へと偏らせることが困難であった。そ
こで不斉炭素周りの分子デザインにより、面性キラリティーが完全に固定化されホモキラルな
ピラー[5]アレーンの分子設計と合成を行った。様々な置換基を導入できるように、クリック反
応を利用した官能基導入法も開発した。さらに得られたホモキラルなピラー[5]アレーンがどの
ように分子集合しているかを分子レベルで可視化し、高次構造が及ぼす光学特性・キラル増幅・
ゾル―ゲル転移などの物性について評価した。 
 
４．研究成果 

図 1 (a)本研究で用いる環状ホスト分子「ピラーアレーン」、面性
キラリティーを有する．(b)不斉炭素を導入することで面性キラ
リティーは偏り、(c)溶媒により S 体、R 体の両方を誘起可能． 
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官能基を導入可能な面性不斉ピラー[5]アレーンの合成 

面性キラリティーが完全に固定化されホモ
キラルなピラー[5]アレーンの設計として、不
斉炭素を有しながら、ブロモ基を側鎖に有した
ピラー[5]アレーン 2 を新たに開発した（図 2）。
これまでのメチル基を有するピラー[5]アレー
ン 1 では、更なる官能基修飾が困難であるが、
ピラー[5]アレーン 2 のブロモ基の反応性を用
いれば、面性キラリティーを保持した様々なピ
ラー[5]アレーンが合成可能である。トリメチ
ルアミンを反応させることで、水溶性の面性不
斉ピラー[5]アレーン 3 を得ることができた。
またブロモ基をアジド基へと変換することで、アルキン基を有する機能性物質をクリック反応
で修飾することも可能となった。光による分子集合体の高次構造変化を期待して、アゾベンゼン
を導入した 4 を合成した。 
新たに合成した 2-4 の面性キラリティーについて調査した。2 は外部環境に応じて S 体・R 体

の偏りが変化した。その面性不斉の偏りは 1 と比較して非常に鋭敏であり、非常に弱いゲスト分
子である炭化水素の鎖長を見分けて、面性不斉が反転することを見出した（図 3）。n-ペンタン、
n-ヘキサンといった短い炭化水素では、側鎖が閉じることで構造的に安定な S 体を形成した。一
方で、n-ヘプタンからそれ以上の鎖長の長い炭化水素では、長い炭化水素の存在で、側鎖が開い
た構造を形成する。これにより、構造的に安定な R 体を形成することを見出した。この成果は J. 
Am. Chem. Soc.誌に論文として発表した[4]。 

3 については、水中では面性不斉が完全に偏るが、有機溶媒である DMSO 中では 60 %de、ア
セトニトリル中では 26 %de となった。水中では、側鎖のカチオン同士の反発が生まれるために、
面性不斉が完全に偏ったと考えられる。4 については、嵩高いアゾベンゼン基を導入したことか
ら、どのような環境でも完全に面性不斉が偏ることが分かった。 
 上記はピラー[5]アレーンの面不斉と不斉炭素を有するジアステレオマーであるが、嵩高い置
換基を導入すれば、ピラー[5]アレーンの回転が抑制され、面不斉が完全に偏ったエナンチオマ
ーを分離することが可能である[5]。そこで、カチオン・アニオンといった相互作用が可能な官能
基を有するエナンチオマーのピラー[5]アレーン 5,6 を合成した。ピラー[5]アレーン 5,6 共に十分
な嵩高さを有していることから、キラルカラムにより S 体と R 体の分離が可能であり、室温に
おいては面性不斉が保持されることが分かった。 
 
イオン性面不斉ピラー[5]アレーン 3 の添加によるピレン超分子集合体の変化の可視化とその光
学特性 
 ゲスト部位を有する水溶性ピレン 7 にピラー[5]アレーン 3 を加えていった際の CD 測定を行
った（図 4a, b）。その結果、0.6 等量の 3 を加えた際にピレンの吸収（415 nm）に由来する CD シ
グナルが極大となり、更に添加すると CD シグナルは消失した。その時の超分子構造の可視化の

図 2 本研究で新たに合成した面不斉ピラー[5]アレーン 
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図 3 n-アルカン炭素鎖長による面性不斉の反転 
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ために、TEM 観察を行った（図 4c）。7 単独で
は、ピレンの会合によるナノチューブを形成し
た。0.6 等量の 3 を加えると、ねじれた構造の
チューブ状集合体へと変化することが分かっ
た。さらに 2 等量の 3 を加えると、アモルファ
スな集合体を形成することが分かった。0.6 等
量の 3 を加えた際のピレンの蛍光について、
CPL 測定を行ったところ、CPL シグナルが観測
され、glum 値は 1.7 x 10-3 程度であった。一方で、
2 等量の 3 を加えた場合は CPL シグナルは消失
した。ピレン超分子集合体のねじれた高次構造
が CPL 発現に大きく関連していることが分か
った。この成果は Chem. Sci.誌に論文として発
表した[6]。 
 
アゾベンゼン導入面不斉ピラー[5]アレーン 4
が形成する光応答性キラル増幅 
 アゾベンゼンを導入した面不斉ピラー[5]ア
レーン 4 について、基板表面にドロップキャス
トによりフィルムを作成した。作成したフィル
ムの CD 測定を行ったところ、アゾベンゼンの
吸収に CD シグナルが出現した（図 5a）。ピラー
[5]アレーンの面性キラリティーが一部転写され
ていると考えられる。得られたフィルムをアニールすると、CD シグナルが 5 倍に増幅した。ア
ニールを行うことで、面不斉ピラー[5]アレーン 4 の集合構造が大きく変化し、キラル増幅され
たためと考えられる。さらに光照射を行い、アゾベンゼンをトランスからシス体へと変化させる
と、CD シグナルは 1/6 程
度まで大きく減少した。
シス体への変化が、面不
斉ピラー[5]アレーン 4
の集合構造を大きく変
化させたためと考えら
れる。この CD シグナル
の変化は、アニールと
UV 照射を繰り返すと完
全にリバーシブルに起
こることも確認した。外
部刺激による面不斉ピ
ラー[5]アレーン 4 の集
合構造を確認するた
めに GI-XRS 測定を行
った。キャストフィル
ムでは、アーク状のパ
ターンが観測され、ラ
ンダムに配向しているが（図 5b）、アニールを行うと、基板の垂直方向に配向した構造を形成し
ていることが分かった（図 5c）。アゾベンゼン部位の
SmC 層に由来するピーク(0.42 nm)も観測された。CD シ
グナルが増幅されたことを考えると、ピラー[5]アレー
ン 4 の面不斉がこのような高次構造を形成し、アゾベ
ンゼン部位まで伝搬したことが分かった。UV 照射を行
うと、基板の垂直方向に配向した構造由来のピークは
確認されたが、アゾベンゼンの SmC 層に由来するピー
クは消失した（図 5d）。アゾベンゼン部位がトランス体
からシス体へと変化することで、アゾベンゼン部位が
配列しにくくなったためと考えられる。この成果は
ACS Nano 誌に論文として発表した[7]。 
面不斉カチオン及びアニオンピラー[5]アレーンからな
る超分子ポリマーの形成 
 カチオンとアニオンのピラー[5]アレーン 5 と 6 を混
合することで、チューブ状集合体を形成することが期
待される。面不斉がどのようにチューブ構造の形成に
寄与するかを調べた（図 6 上）。S 体同士もしくは R 体
同士のホモな組み合わせで 5 と 6 を混合した場合、溶

図 4 (a)3 を添加した際の UV 及び CD スペクト
ル（25 oC, 水, [7] = 60 mM）．(b)3 を添加した際
の 415 nm の CD 強度変化．(c)7 及び 3 を添加し
た際の TEM 像． 

図 5 (a)ピラー[5]アレーン 4 フィルムをアニール及び UV 照射した後の UV
及び CD スペクトル．(b-d)ピラー[5]アレーン 4 フィルムをアニール及び UV
照射した後の GI-XRS．(e)それぞれの過程で取りうる超分子構造． 

図 6 ホモ、ヘテロ、ラセミの組み合わせ
で取りうる 5 と 6 のゾル・ゲル状態と
TEM 観察による超分子ポリマー構造． 



液はゲル化した。一方で、S 体と R 体というヘテロな組み合わせでは、ゾル状態であった。また、
ラセミ体の 5 と 6 を混合した場合もゾル状態であった。これより面性キラリティーによりゾル・
ゲルという物性が大きく変化することを見出した。高次構造について調べるために、TEM 測定
を行った（図 6 下）。その結果、ホモの組み合わせでは、細く長いねじれた構造のチューブを形
成が確認された。一方で、ヘテロの場合は、太くねじれのないチューブ状構造、ラセミ体の場合
では短いチューブ状構造が確認された。長くねじれたチューブ状構造が成長するために、ゲル化
を引き起こしたと考えられる。 
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