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研究成果の概要（和文）：　研究代表者が見出した媒体に応じて超分子構造（分子が非共有結合性相互作用によって構
築する集合体）を転移させることにより多彩な蛍光色を呈する新奇な現象について、分光学的な測定を中心とした実験
と理論による多角的な検討を通して、当該有機化合物群（アミノ酸アルキルエステルを置換基として有する水素結合性
のディスク状フェニルエチニルベンゼン誘導体）が形成する超分子構造と光学特性を制御する要因を明らかにした。ま
た超分子らせん構造の巻き方向が反転する現象の究明を行った。媒体の誘電率に応じてアミノ酸部位のコンホメーショ
ンを変化させる仕組みが重要であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Recently, I found that hydrogen-bonded disk-like (phenylethynyl)benzene 
derivatives with chiral amino acid alkyl ester groups exhibit unique behaviors. Concretely, their 
molecules form the supramolecular helical coloums having fluorescent properties. In some cases, they show 
supramolecular helix-sense inversion involving conformational changes. In addition, this morphological 
transformation is accompanied by a significant change in fluorescent color, which varies over a wide 
visible range. In this work, these unprecedented behaviors were elucidated by the spectroscopic results 
and theoretical analyses.

研究分野：キラル高分子・超分子
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
生体の機能を担う DNA やポリペプチド
などの生体高分子はらせん構造を形成して
いる。これらの生体高分子の構造や機能を
模倣し、有用な材料を開発することは重要
な課題として認識されている。実際に、高
分子から低分子にわたって、らせんを含む
キラルな構造を構築する研究が活発に行わ
れている。 
研究代表者は本研究課題の提案にあたり、
事前に新奇な現象を示すらせん超分子を見
出していた。具体的には、初めて C6対称な
水素結合性円盤状分子を合成し、形成され
る超分子構造が媒体に応じて多様に変化す
ることによって多彩な蛍光色を呈するとい
う新現象である。 
本研究課題では、このような現象を示す
同族化合物群について、超分子構造と光学
特性を制御する要因の解明に取り組み始め
た。 

 

 
２．研究の目的 
 
研究代表者は、DNAやポリペプチドのら
せん構造が長距離規則性をもち、また剛直
で棒状な特長により液晶を発現するための
メソゲンとして機能することに注目し、生
体らせんに匹敵した自己組織力と規則性を
もつ機能性らせん超分子(分子集合体)の開
発に取り組んでいる。らせん構造は効率的
な空間充填、長距離規則性は高秩序化、液
晶性は高配向化を可能にする点で有効であ
り、有機機能材料を著しく飛躍させ得る。 
本研究課題で対象とした化合物群はアミ
ノ酸長鎖アルキルエステル基を導入したデ
ィスク状の(フェニルエチニル)ベンゼン誘
導体である。当該誘導体は生体分子の特長
を参考にπーπスタッキング、水素結合、
疎水性相互作用が相乗的に働くことを期待
し設計されている。①置換基(アルキル鎖密
度)、②置換基数(対称性)、③光学純度の異
なる同族体を合成し、超分子構造と光学特
性の環境依存性(溶媒の極性や幾何形状、濃
度、温度などの種々の条件)を調査すること
により、超分子構造と光学特性の相関を明
らかにすることを目的として、本研究課題

を遂行した。 
 

 
３．研究の方法 
 
（１）合成 
化合物 1 で確立済みの方法により合成を
行い、精製を行った後に核磁気共鳴測定と
元素分析により各化合物の同定を行った。 
（２）超分子構造と光学特性の評価 
●測定（溶媒組成依存性、濃度依存性、温
度依存性） 
無極性溶媒と極性溶媒の組成が異なる
様々な混合溶媒を使用して、10−4～10−6M の
濃度範囲で、紫外･可視吸収(UV-Vis)、円偏
光二色性(CD)、蛍光(FL)測定を行い、超分
子構造の転移挙動(超分子らせんの反転や
らせんの形成と解離挙動)とそれに伴う光
学特性の変化(吸収波長や蛍光波長とその
量子収率などの光学物性)を調査した。また、
10−4M 溶液の赤外吸収スペクトルを測定し、
各超分子構造の水素結合力を評価した。 
続いて、上記の結果に基づいて、超分子
構造の転移挙動や光学特性に関して特徴的
な条件を選択し、25 ℃～最高 100℃の温度
範囲で、各測定を行い、熱挙動(超分子構造
の安定性や相転移)とサーモクロミズムを
評価した。 
●理論的な検討 
Wavefunction社製Spartanやgaussianを
使用して、理論 UV-Vis スペクトル、ポテン
シャルエネルギー等を計算し、実験結果を
満足する可能なコンホメーションについて
考察した。 
 
４．研究成果 
（１）研究計画①置換基に関する検討 
化合物の疎水性相互作用の影響を明らか
にするために、アルキル鎖密度が大中小と
異なる３種類の化合物１－３を合成し、化
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合物の疎水性が超分子構造形成能力や光学
特性などに及ぼす影響を明らかにした。 
全ての化合物はクロロホルム濃厚溶液で
リオトロピック液晶を発現した。さらにア
ルキル鎖密度が最も高い化合物３では、サ
ーモトロピック液晶を発現することを確認
した。アルキル鎖密度の増大がサーモトロ
ピック液晶という新たな性質を付与させる
ことは意義深く、重要な知見である。 
しかしながら、アルキル鎖密度の増大に
より希薄溶液中における超分子らせん構造
の安定性は低下した。この結果は、種々の
分光学的な測定から、アルキル鎖の混み合
いがヘキサキス(フェニルエチニル)ベンゼ
ン誘導体の芳香族コアの積層を妨げている
ことに起因することがわかった。この結果
から推察される通り、アルキル鎖密度の高
い化合物は、媒体に応じて超分子構造を転
移させる現象を示さなかった。一方で、幾
何学的に嵩高い溶媒を用いた時、超分子ら
せん構造が不安定になる傾向を示し、媒体
の幾何学形状が分子のスタッキングを阻害
し、超分子構造形成に影響を与えることが
明らかとなった。 
代表的な結果として、サーモトロピック
液晶を発現する化合物３の超分子らせん構
造の安定性について説明する。 
固体状態においては、図１の示差走査熱
量測定（ＤＳＣ）と偏光顕微鏡写真（ＰＯ
Ｍ）によって示されるように、室温を含む
１０℃〜１６０℃の広い範囲で高秩序なヘ
キサゴナルカラムナー液晶を形成する。ま
た赤外吸収スペクトルやＸ線回折測定等を
通してπーπスタッキングや水素結合によ
り安定な超分子らせん構造を形成している
ことがわかった。 

図１ ＤＳＣとＰＯＭ 
 
一方、希薄なｎ－ドデカン溶液中（4.2×
10-5M）では、図２のＣＤスペクトルの温度
依存性によって示されるように、ＣＤのピ
ークは６０℃で消失し、超分子らせん構造
が崩壊することがわかった。最も安定な超

分子らせん構造を形成する化合物１では、
ＣＤのピークは１００℃でさえ、明瞭に確
認でき、その強度（Δε）は約―２００M-1cm-1

であることと比較すると、化合物３では、
溶液中の超分子らせん構造の安定性は著し
く低い。そこで、この課題を解決するため
に、追加研究課題（５）を設けた。 

図２ 化合物２のＣＤスペクトル 
 
（２）研究計画②置換基数に関する検討 
化合物の会合力や共役系は置換基数によ
って異なるため、超分子構造と光学特性が
著しく変化すると考えられる。そこで、置
換基数の異なる化合物１、4 - 6 を合成し研
究計画①と同様の検討を行った。 
置換基数の増加により希薄溶液中におけ
る超分子らせん構造の安定性が向上した。
種々の分光学的な測定から、置換基数の増
加により、分子間水素結合力が強固に作用
し、分子間の会合を安定化させていること
が明らかとなった。 
超分子らせん構造の巻き方向が反転する
現象はテトラキス―、ペンタキス―、ヘキ
サキス―(フェニルエチニル)ベンゼン誘導
体において確認された。反転した超分子ら
せん構造についても、置換基数が多いほど
安定であることがわかった。また共通する
特徴として、超分子らせん構造の巻き方向
を反転させる溶媒組成がほぼ同一であるこ
とがわかった。さらに超分子らせんを反転
させる溶媒組成付近では、温度によっても
超分子らせんが反転することを見出した。 
典型的な例として、化合物５の温度によ
る超分子らせん反転挙動について説明する。 
図３はｎ－ヘキサン/クロロホルム
(12.5/87.5ｖ)溶媒中（4.2×10-6M）のＣＤ
スペクトルである。２５℃と５５℃では、
ピークの正負が逆転している。すなわちら
せんの巻き方向が反転していることを示す。
しかも昇降温によって可逆に構造転移が起
こることが明らかになった。熱力学的に安
定な超分子らせん構造間のらせん反転現象
は、これまでに報告例がなく、世界初であ
る。このような現象を示す化合物群を見出
した学術的な価値は大きい。 
 



図３ 化合物５のＣＤスペクトル 
 
（３）研究計画③光学純度に関する検討 
一般に、互いに鏡像関係にある異性体の
等量ラセミ混合物は、光学純度 100%の単体
と異なる性質を示す。そこで、超分子構造
転移や光学特性変化が最も顕著な化合物１
について、ラセミ混合物を調製し、同様の
検討を行い、光学純度の影響を明らかにし
た。 
不思議なことに、超分子らせん構造を形
成するＬ体の均一なｎ－アルカン溶液に、
Ｄ体のｎ－アルカン溶液を加えたところ、
凝集沈殿物が析出した。らせん構造を形成
しないハロアルカン溶液ではこの現象は起
こらなかった。Ｄ体とＬ体のｎ－アルカン
溶液を混合することによって析出した凝集
沈殿物は６０度以上に加熱することによっ
て再溶解し、室温に冷やすと再び凝集し、
可逆的であった。種々の分光学的な測定か
ら、溶解状態と凝集状態でＤ体とＬ体の超
分子らせん構造は変わらず保持されている
ことがわかった。ポリペプチドやポリ乳酸
などで見られるようなＤ体とＬ体の特有な
分子認識によりステレオコンプレックスが
形成されたと考えられる。 
 
（４）研究計画④らせん反転の原動力と機構
の追究 
上記の結果を総括し、超分子構造と光学
特性の相関を明確にし、らせん反転現象に
ついて追究した。 
種々の結果から、らせんの反転は媒体の
誘電率変化によって引き起こされることが
確定的となった。誘電率が増加した場合に
おいても水素結合が維持できる会合力が必
要であり、置換基数が４以上である当該誘
導体がらせん反転現象を示す。量子化学計
算を通して、らせん反転のメカニズムにつ
いて検討を行った結果、アミノ酸部位には
複数の安定なコンホメーションが存在する
ことが明らかとなった。誘電率に応じてア
ミノ酸部位のコンホメーションが変化する
ことによって、このような超分子構造の転
移が引き起こされるという推察に達するこ
とができた。 
本項では、ｎ－ヘキサン/クロロホルム系

の組成と温度による誘電率変化について理
論的に検討した結果を説明する。 
図４の理論的な誘電率変化に示されるよ
うに、全ての組成において、昇温によって
誘電率は減少する。減少の程度は誘電率の
高いクロロホルムの割合の増加により顕著
になる。２本の黒い太線に挟まれた範囲で
溶媒組成や温度による超分子らせんの反転
現象を示し、実験結果と見事に対応した。 

図４ 誘電率変化 
  
（５）追加計画：サーモトロピック液晶性化
合物群に関する検討 
研究計画①で見出したサーモトロピック
液晶性を示す化合物３では、固体状態では
室温を含む広い温度領域で高秩序なヘキサ
ゴナルカラムナー液晶を形成したが、溶液
中の超分子構造の安定性がよくなく、この
課題を解決するために、置換基として導入
する酸性アミノ酸の種類を変えて、溶液中
及び固体状態における構造・物性の検討を
行った。 
酸性アミノ酸のα位ではないカルボキシ
ル基が超分子構造の水素結合とπ―πスタ
ッキングを阻害していることが明らかとな
り、アミノ酸不斉炭素から該カルボキシル
基が離れている化合物を合成した。その結
果、溶液及び固体状態ともに液晶を発現し、
熱にも安定な超分子らせん構造を形成させ
ることに成功した。 
 
以上のように、当初目的に加え、追加課
題の検討まで行い、満足な成果が上げられ
ました。本研究成果報告書の書面をもって
感謝申し上げます。 
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