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研究成果の概要（和文）：キラルなラセン構造に着目して，小分子，オリゴマー分子会合体，分子集合体の合成
と動的機能の研究を行なった.小分子レベルにおいては，ラセン化合物による酵素阻害活性を検討して，鏡像体
によって活性が異なることなどを示した．オリゴマー分子会合体レベルでは水溶液中における逆熱応答現象を見
出し，液晶形成とmmオーダーでの単一領域異方性物質の合成を達成した．分子集合体レベルでは，特徴的なキラ
ル対称性の破れ現象を見出した．いずれもこれまでにほとんど知られていなかった物質現象である．合わせてこ
れらの合成に必要となる遷移金属触媒反応を開発した．

研究成果の概要（英文）：Employing  chiral helical organic molecules, bottom up studies on synthesis 
and functions of diverse organic substances have been conducted, which range between small 
molecules, molecular complex of oligomer molecules, and  self-assembly materials. At small molecular
 level, chiral recognition in the inhibition of enzyme activity was observed. At the molecular 
complex of oligomer molecules, inverse thermoresponse phenomenon was found, and lyotropic liquid 
crystal and monodomain anisotropic films were synthesized. At self-assembly level,  notable 
phenomena in chiral symmetry breaking phenomenon were found.  These are novel material phenomena, 
not known before. Transition metal catalyzed synthesis of heteroatom compounds, which can be used in
 the study of helical substances, was also conducted.

研究分野：有機化学

キーワード： ラセン分子　ヘリセン　二重ラセン　構造変化　自己組織化　非平衡　不均一系

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究はキラルなラセン構造に着目して，小分子，オリゴマー分子，分子会合体，分子集合体の順に物質階層 
ボトムアップを行なう合成方法論と不均一溶液系における動的機能の探索を目的とした.ラセン物質の新しい構 
造と機能を解明したとともに，分子レベルとバルクレベル物質を関連させる新しい学術分野と機能発現の開拓 
を行なった.とくに, 1)機械的的刺激応答, 2)熱応答, 3)可逆的異方性繊維構築, 4)遷移金属触媒反応の成果を
あげた.

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 我々はラセン小分子としてヘリセンを取り上げた研究を行ってきた．ヘリセンはオルト縮環
したねじれた電子系を有するキラル芳香族化合物であり，1950 年代から数多くの合成研究が報
告されている．しかし，大量合成できなかったために，性質と機能は調べられていなかった．大
量合成を実現して不斉認識，不斉反応，不斉触媒などの機能研究を進展させた．ここでラセン不
斉小分子は四面体構造の中心不斉小分子と大きく異なる性質を示すことを示した． 
 
２．研究の目的 
 
 本研究はキラルなラセン構造に着目して，有機小
分子，オリゴマー分子，分子会合体，分子集合体の
順に物質階層ボトムアップを行なう合成方法論と
不均一溶液系における動的機能の開発を目的とす
る．ラセン物質の新しい構造と機能が解明されると
ともに，分子レベルとバルクレベル物質を関連させ
る新しい学術分野と機能発現の開拓が期待できる． 
 
３．研究の方法 
 
 生体内で重要な機能を発現するタンパク質と核酸は，分子量 500 ダルトン以下の小分子を共
有結合で連結した構造を有する．我々はこの方法論を合成化合物に適用する計画を立て，ヘリセ
ンを連結した分子量数千ダルトンのオリゴマーの研究を行い，二重ラセン形成する分子を系統
的に与える分子設計方法論を開発した．また、この合成で必要となる遷移金属触媒反応を開発し
た． 
続いてナノメートルサイズのヘリセンオリゴマー二重ラセン会合体を分子集合化して，ミリ・
センチメートルサイズの物質にボトムアップ合成する方法を開発している．二重ラセン会合体
を固体表面，ナノ粒子表面などに配置して複合体間相互作用によって不均一溶液系で分子集合
化することも行った．以上で合成したラセン物質は特徴的な性質を示す．本研究ではさらにラセ
ンオリゴマー分子とその会合体の合成と動的機能を展開した．ラセン構造に着目して階層縦断
的な物質合成研究を行いながら，物質機能にアプローチする研究は国内外でない． 
 ラセンオリゴマー分子のヘテロ二重ラセン形成によって構築したキラルでねじれた円柱構造
の分子会合体が強い複合体間相互作用を起こすことを利用して，溶液中で分子集合体化してミ
リ・センチメートルサイズにおよぶキラル分子集合体を合成した．これらの不均一溶液系で１）
機械的刺激応答，２）熱応答，３）可逆的異方性フィルム構築における動的機能を検討した．さ
らに，大きな伸縮をともなう物質システム，ヒステレシスなどの非平衡現象と連動した熱応答シ
ステムなどのための新しい方法論も検討した．  
 本研究におけるオリゴマー分子の会合あるいは集合体形成は多くの場合に強い非共有結合生
成を伴う．エネルギー的に共有結合と同程度の安定化を伴う会合体形成を用いて，化学反応研究
の方法論によって進めたことは本研究の特徴である．また，非共有結合生成と共有結合生成を区
別することなく取りあげた． 
 溶液中の不均一系に着目することも本研究の特徴である．生物は細胞膜などにおいて不均一
系反応場を構築して巧妙に化学反応を行っている．複合材料においても異なる成分が不均一に
分散している状態が機能発現で重要である．均一系の共有結合生成と非共有結合生成の関わる
化学反応に関する研究が進んでいる一方で，不均一系の化学反応は未開拓であり，制御した不均
一系を合成・解析する方法あるいは性質・機能に関する系統的な研究が求められる．本研究はヘ
リセンオリゴマーの物質階層横断的なラセン物質合成とその物質に特有なスペクトル的性質を



利用して，動的機能の研究を行なった．ラセンオリゴマーは固体表面における二重ラセン形成，
摩擦熱による二重ラセン形成，自己組織化ゲル形成，液晶形成，ベシクル形成などの不均一物質
系における構造変化を起こす．  
 本研究では多くのラセン物質を合成するとともに，現象，性質，機能を広く探索した．また，
これらを支配する原理と概念を構築した．全体を統合してラセン物質の化学を開拓するもので
ある． 
 
４．研究成果 
 
１）新規なヘリセン誘導体の大量合成 
 新規なヘリセン誘導体の合成法を開発した．特に，ヘリセン誘導体で酵素阻害活性を示す化合
物を見出した．また，1,12-ジメチル基のラジカル修飾反応を開発して，ヘテロ原子官能基を導
入することに成功した．あわせて新規構造の有機ヘテロ元素化合物を合成するための遷移金属
触媒反応を開発した． 
 

２）ラセンオリゴマー分子と二重ラセン会合体の合成 
 ヘリセンを連結した光学活性オリゴマー化合物を新たに設計合成した．特に，オキシメチレン
基で連結した擬鏡像体の混合物によるヘテロ二重ラセン形成を検討した．これは溶液と固体表
面の界面で二重ラセン形成を起こす特徴がある．また，攪拌によってもヘテロ二重ラセン形成す
る．これは攪拌子と容器表面の摩擦熱によって会合が促進されると説明した． 
 ペンダント構造のエチニルヘリセンオリゴマーを合成して，直鎖構造のオリゴマーと同様に
二分子会合体を形成することを示した． 
 アミノメチレンヘリセンオリゴマーのヘテロ二重ラセン形成には自己触媒による増幅過程が
含まれるので，複雑な反応現象を与える．具体的には一度の加熱冷却を与えると，二度の濃度増
加が観測された． 
 アミノメチレンおよびオキシメチレンヘリセンオリゴマーでは，鏡像異性体を混合して調製
したラセミ体のヘテロ二重ラセン形成において，キラル対称性の破れを発現した．本来はラセミ
体のヘテロ二重ラセンを与えるはずであるが，自己触媒反応による増幅過程が含まれるので，微
細な不斉の摂動によって一方の鏡像体ヘテロ二重ラセンの生成が加速されると説明した．また，
繰り返して実験を行うと，常に一方の鏡像体のみを与える決定論的なキラル対称性の破れを与
えることも見出した． 
あわせて，両端部にポリエーテル親水性基あるいは長鎖アルキル基を導入したヘリセンオリ
ゴマーを合成して二重ラセン形成について調べた．親水性のエチニルヘリセンオリゴマーは水
系溶媒中でも二重ラセンを形成し，逆熱応答を示した．通常は有機分子は加熱によって解離，冷
却によって会合を起こすが，これとは逆に加熱によって会合を起こす現象を見出した．水の組織
化との競合によってこの現象が起きたと説明した．また，長鎖アルキル基を有するアミノメチレ
ンヘリセンオリゴマーはヘテロ二重ラセン形成において熱的８字ヒステリシスを示した． 
 

３）二重ラセン会合体の分子集合体合成 
 二重ラセン会合体は外部にラセン状の溝をもつキラル円柱構造であり，これによって二重ラ
セン会合体間の相互作用によって自己組織化を起こして特徴的な分子集合体を与える．特に，エ
チニルヘリセンオリゴマーで両末端に長鎖アルキル基を有する化合物はヘテロ二重ラセン会合
体の自己組織化によってリオトロピック液晶ゲルを形成した．ゲルの固体としての性質と液晶
の性質を併せ持つ新しい不均一物質である．ここから溶媒を取り除くとセンチメートル領域で
均一に異方性を示すフィルムを与えた．  
 

４）不均一溶液中におけるラセン分子集合体の動的機能 
 分子会合体と分子集合体形成における動的機能を調べて，特徴的な現象を見出した．３）で述
べた自己組織化現象は可逆的であり，加熱によって解離するので，繰り返して行うことができる．
具体的には，不連続過程を含む繊維膜形成反応を見出した．また，自己触媒反応が連続して起こ
る反応系を開発した． 
 

５）ラセン物質機能の体系化 
 以上の研究を総括して，ラセン構造物質について，有機小分子，二重ラセン会合体および分子
集合体レベルの現象が相互に関係しながら起こることについて現象と原理を整理してまとめた．
また，自己触媒反応は正のフィードバックであり，これを含む多数の化学反応システムの特徴と
原理について，整理してまとめた． 
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