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研究成果の概要（和文）：本研究では「Helix-to-Tube法」を使い、様々ならせん高分子から新規有機ナノチュ
ーブへの変換を試みた。ピリジン、ナフタレン、ピレンを主骨格としてもち、側鎖に光学活性なアミドをもたせ
た種々のジエチニルモノマーを合成後、銅触媒存在下、Glaser-Hayカップリングによる重合い、一連のポリアリ
レンジエチレン（poly-ADE）を得た。poly-ADEは各種有機溶媒中において予想通りいずれも不斉らせん構造を形
成していることがわかった。そのうちピリジン骨格を持つらせん高分子は光照射によって目的の有機ナノチュー
ブへと変換されたことが各種スペクトル解析により明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：In this research , we investigated the synthesis of novel organic nanotubes 
containing various aromatic rings, structure, diameter and functions by the "Helix-to-Tube method". 
After designing the various diethynylarene monomers that have various arylene main chains and chiral
 amide side chains, we successfully synthesized each monomer and polymerized these by Glaser-Hay 
coupling to obtain poly(arylenediethnylene)s (poly-ADEs). In the circular dichromic spectra of 
poly-ADEs, the Cotton-effects were found in common organic solvents, which implied the formation of 
chiral helical folders as expected. Among synthesized poly-ADEs, a helical polymer having pyridine 
cores could be transformed to the corresponding organic nanotube by light-irradiated cross-linking 
reaction under the concept of "Helix-to-Tube method".

研究分野：有機合成化学、高分子化学、有機金属化学

キーワード： 有機ナノチューブ　helix-to-tube　らせん高分子　不斉らせん　アセチレン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
また有機ナノチューブ（ONT）が産業界であまり利用されていない理由の一つに、合成の難しさと骨格の弱さが
あげられる。本研究成果と今後の研究により、より強靭なONTの合成を分子レベルで精密にかつ簡便に合成する
ことができると期待される。また、本研究提案のHelix-to-Tube法の合成概念は一般市民などでも身近なチュー
ブづくりに置き換えて直感的にイメージ可能であり、芸術、料理、工作、製造、建築と同様に、化学がナノメー
トルの世界における「ものづくり」の一つであることを明確に示すものである。これらは特に子どもの知的好奇
心を強く刺激し、化学を含め様々な分野の「ものづくり」に興味を抱くきっかけとなりうる。

※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、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
我々の身の回りには水道管、トンネル、ホース、ストロー、水筒、電線、血管といった一
連の「チューブ」と呼ばれる物質・物体で溢れかえっている。これらはキロメートルからマ
イクロメートルサイズで中が空洞の筒状物質・物体であり、人や物を運び、電気や液体を流
し、あるいは特定の物を保存するなどして人々の生活をより便利に、豊かにしている。一方、
ナノメートルサイズまでダウンサイジングしたチューブ、いわゆる「ナノチューブ」は通常
のチューブの性質に加えて、分子自身の電子的な影響や分子間相互作用がより強く現れる
ため、多種多様な機能をもつことが知られている。その代表格として炭素のみからなるカー
ボンナノチューブ（CNT）や有機分子が集まって合成される有機ナノチューブ（ONT）な
どがあげられる。 
 ONTは有機分子を基本骨格としたナノメートルサイズの筒状構造体であり、導電性、発
光性、光電変換能力、分子認識能力といった性質を示すことから材料化学分野への応用が期
待されている。ONTは構成している有機分子を綿密に設計することでチューブの大きさを
調節でき、さらにチューブ自身に色々な機能を付与できることから、様々な応用展開や将来
性が見込める。しかし、有機小分子を自己組織的に筒状に組み上げることで合成している従
来の合成法では「低効率」と「構造の脆弱性」という致命的な問題が付随していた。より強
く、より簡便にONTが合成できれば、その構造と機能の多様性が相まって指数関数的に応
用研究が展開され、様々な有用な有機材料へと応用されることが期待される。 
本申請者は、これまでの ONT の合成法を刷新し、「強い構造」のチューブを「精密に」
合成できる「効率的」新手法：「Helix-to-Tube 法」の提案を行ってきた（ref 1）。Helix-to-
Tube 法は、有機小分子を重合反応などによって高分子化し、「らせん」を自発的に形成さ
せ、らせん間を強い共有結合で架橋してチューブを合成する手法である。本手法は身近な日
常生活ではいずれも「効率的に（簡単に）」「より強い（安定・安全な）」チューブ・筒・管
を作る・保管するために用いられている。例えば身近なチューブの合成例ではトイレットペ
ーパーの芯、陶芸の粘土の「ひもづくり技法」、ホースのらせん状増強ワイヤー、シンガポ
ールのらせん架橋した橋などが具体例としてあげられる。このように身近な世界で当たり
前の手法が、ナノメートルの分子の世界では全くの未知であり、難しい技術とされてきた。
さまざまな螺旋高分子に対して本手法を適用することにより、多種多様な有機ナノチュー
ブ群を合成できる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、Helix-to-Tube 法の適用範囲拡大や未だ見ぬ新規有機ナノチューブの
合成・機能の発現を狙い研究を開始した（図１）。ジアセチレンユニットと様々な芳香環、
らせん不斉を誘起する側鎖をもった一連の高分子ポリアリレンジエチニレン（poly-PDE）
を設計・合成し、それらのらせん形成挙動や各種溶媒に対する動的速度論的安定性の見積も
りを行う。その後、らせん構造中での光トポケミカル重合によってジアセチレン間の架橋共
有結合形成を試み、Helix-to-Tube 法による有機ナノチューブ合成の適用範囲を模索するこ
とを目的とする。 

 
図１ Helix-to-Tube 法の概要 

 
 



３．研究の方法 
Helix-to-Tube 法の確立のためには、①モノマーとらせん高分子の設計・合成、②自発的
らせん形成とその確認、③架橋共有結合形成による有機ナノチューブ合成、の３つの研究
過程を順次検討する必要がある。また最後に④合成した有機ナノチューブの性質解明や応
用も行う。以前の研究結果（H. Ito & K. Itami et al. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 
11001）をもと進めた研究成果を以下に示す。 

 
４．研究成果 

①モノマーとらせん⾼分⼦の設計・合成 
以前の研究では一つのベンゼン環と２つのアセチレン部位が周期的に繋がったポリ（メ
タフェニレンジエチレン）（poly-PDE）がらせんを自発的に形成することがわかっている。
関連骨格をもつらせん高分子を調査の結果(５．主な発表論文等 6)、ベンゼン環以外にも
様々な芳香環を用いた一連のポリアリレンジエチニレン（poly-ADE）が、同様にらせんを
形成するではないかと考えた（図 2）。具体的にはチューブ直径に多様性をもたせるため、
より大きなナフタレン、ピレンなどの骨格をもつジエチニルアレーンモノマーとその高分
子 poly-NaphDE および poly-PyrDE を設計した。水素原子や金属イオンが配位可能なピ
リジン環をもったモノマーと高分子 poly-PyDEを設計合成した。これら一連の poly-ADE
は、銅触媒を用いたジエチニルアレーンモノマーの Glaser-Hay カップリングによって良
好な収率で得られた（poly-NaphDE: 87% yield, Mn = 43,000, PDI = 2.0 (分取精製後); 
poly-PyDE: 34% yield, Mn = 153,000, PDI = 1.2（分取精製後）； poly-PryDE: 23% yield, 
Mn = 90, 000, PDI = 1.01（分取精製後））。 

 
図２ らせんを形成するポリアリレンジエチニレンの設計・合成とHelix-to-Tube 法に

よる有機ナノチューブ合成 
 
②⾃発的らせん形成とその確認 
合成した poly-ADE はいずれも側鎖にトリエチレングリコール鎖を有するキラルアミド
（イミド）側鎖をもっているため、有機溶媒中で自発的にらせんを形成できると期待され
る。実際、円二色性（CD）スペクトルや吸収・蛍光スペクトルによって、クロロホルム、
ジクロロエタン、THF、DMF、2,2,2-トリフルオロエタノールといった一連の有機溶媒中
のほとんどにおいて、poly-Naph、poly-PyDE、poly-PryDE の各ポリマーは不斉らせんを
形成していることがわかった（図３）。より確実にかつ安定にらせんを形成させるための
工夫として、これはらせんピッチ間での水素結合によって安定ならせんを維持させてかつ
有機溶媒への溶解性を高めるためである。またキラルアミド基によってらせん高分子が全
体として片手巻きの不斉らせんとなるため、これらの知見をもとに、各らせんポリマーに
適した様々なキラル補助基を側鎖に導入し、効率的なキラルらせん形成とその確認を行う
予定である。 



 
図３ poly-NaphDE、poly-PyDE、poly-PryDE の各有機溶媒中における紫外可視吸収ス
ペクトルおよび円二色性スペクトル 
 

③架橋共有結合形成による有機ナノチューブ合成 
３つのらせん高分子 poly-NaphDE、poly-PyDE、poly-PryDEについて、ジアセチレン
ピッチ間のトポケミカル重合による光架橋共有結合形成反応を行い、有機ナノチューブが
合成できないか検討した。ジアセチレンのトポケミカル重合ではジアセチレン間が 4-6 Å
の距離内に約 45 °から 60 °の範囲内で存在するときに、光や熱をきっかけとして起こる固
相重合であることが知られている。計算化学によるシュレーションでは、上記らせん高分
子のピッチ間ジアセチレンが架橋反応に適切な範囲内に位置していることがわかった。し
かし、溶媒や反応条件を種々変えて光照射を行なったが、溶液中においては明確に有機ナ
ノチューブ形成された実験結果は得られなかった。 
一方、poly-PyDE をクロロホルム溶媒に溶かし、ケイ素基板上に塗布して窒素ガスフロ
ーによって乾燥させた後、633 nm 波長レーザーによる光照射を行なった（図４）。光照射
前後においてそれぞれラマンスペク
トルを測定したところ、光照射前は原
料である poly-PyDE のジアセチレン
骨格に相当する振動ピークが 2223 
cm‒1にみられたのに対して、光照射後
はそのピークは消失し、新たに 1411、
1468、2111 cm‒1の位置に振動ピーク
が観測された。前者２つのピークはポ
リジアセチレン骨格のアルケンに相
当し、後者はアルキン部分に相当する
振動ピークと良い一致を示している
ことから、望み通りHelix-to-Tube 法
による有機ナノチューブ（PyDE-
ONT）が合成できたのではないかと考
えている。今後、PyDE-ONTの生成を
裏付けるための各種スペクトル測定
や、溶液中での光架橋反応、他の高分
子での有機ナノチューブ合成や合成
した有機ナノチューブの性質解明な
ども検討する予定である。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ ケイ素基板上における poly-PyDE に対す
る光照射によるトポケミカル重合 
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