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研究成果の概要（和文）：含イオウ光学活性ヘリセン分子を合成し、固体表面機能制御および溶

液中での三次元規則的構造制御を行った。(1)光学活性ヘリセンジチオールを表面に固定化した

金電極素子が外部電場印加に応じてショットキーダイオード特性を示した。(2)スルホンアミド

ヘリセンオリゴマーが溶液中加熱・冷却によって二重ラセン－ランダムコイル間の可逆的構造

制御が可能であること、その構造変化において熱的ヒステリシスを発現することを示した。(3)

光学活性アミノヒドロキシヘリセン誘導体が二つの有機溶媒系から有機ゲル－有機ゾルの二層

系システムを与えることを示した。 

 

研究成果の概要（英文）：I found that electronic devices possessing gold electrodes modified 

by chiral helicenedithiol showed Shottoky-diode characteristics after an application of high 

voltages, and that the polarity of the diode characteristics could be reversed by the polarity 

of the applied high voltages. I also found that tetramer of optically active 

sulfonamidohelicene oligomers showed the structural change between a helix dimer and a 

radom coil during heating and cooling, and that the molecular thermal hysteresis was 

revealed during those structural changes. Organic gel/liquid two-layer systems were 

constructed by two-liquid/ultrasonication/diffusion-controlled gelation using a chiral 

aminohydroxyhelicene derivative 
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(1) 中心不斉と軸不斉を有する有機化合物の
研究が進歩している。一方で、中心軸に対す
る右巻きおよび左巻き方向に基づいて立体
化学が P 体および M 体と決められるラセン
不斉有機化合物の研究は進んでいない。これ
は、光学的に純粋な人工ラセン化合物を効率
的かつ大量に合成することが困難であった
ためである。申請者の研究室では、光学的に
純粋なヘリセンジカルボン酸を簡便かつ大

量に合成する手法を確立し、有機ラセン化合
物の系統的な研究を行っている(Chem, Rec., 

2008, 8,116)。現在までに、キラルなカルボン
酸、アミンおよびアセチレン誘導体が合成さ
れ様々な興味深い性質が明らかにされてい
る。分子の三次元的規則構想制御に関する研
究も進めており、例えば、ヘリセンをアミド、
アセチレンで連結した鎖状のアミドヘリセ
ンオリゴマーおよびエチニルヘリセンオリ
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ゴマーは条件によってランダムコイル状態
とキラル二重ラセン構造を取る。 

(2) イオウを含む化合物は様々な機能を有す
る。生体では、タンパク質中のシステインに
見られ、三次元構造制御、酵素活性などに関
わる。スルホン酸アンモニウム塩は有機蛍光
材料に利用され、金属塩は界面活性剤に利用
される。チオールは金属表面に単分子膜を形
成して電子デバイスに利用される。キラルイ
オウ分子はこれまで知られているが、ラセン
不斉イオウ分子の研究は進んでいない。 

 

２．研究の目的 

含イオウ光学活性ヘリセンを各種合成し、構
造、反応性と性質を調べる。イオウ元素の特
徴として(1)幅広い酸化度を取るソフトで大
きな原子であること、(2)イオウ置換基が多様
な水素結合性官能基を与えることに着目す
る。次にイオウ置換ヘリセンオリゴマーを合
成して、規則的な三次元構造、特にホモおよ
びヘテロ二重ラセン形成を行う。これらの含
イオウ光学活性ラセン化合物を酵素あるい
は無機固体表面に結合させて新しいキラル
表面を構築し、二重ラセン－ランダムコイル
間の構造変化を利用し、酵素活性あるいは固
体表面あるいは固体物性を制御する。 

 

３．研究の方法 

(1) 含イオウヘリセンによる無機固体表面
の制御を行なう。金表面でのヘリセンチオー
ルの自己組織化について調べる目的で、p-型
半導体を金電極で挟んだ素子の電気的特性
を調べる。ヘリセンの立体化学がヘリセン分
子の固体表面における自己組織化に与える
影響、および OFET 特性を明らかにする。 

 キラリティーが物性に与える影響は分か
っていない。固体表面の配列を考えると、光
学純度と物性は非線形的な関係になると予
想した。具体的には、分子集合体として表面
に形成するキラル自己組織化形態には様々
なパターンがある。例えば、ラセミ体のとき、
M 体と P 体の列がそれぞれ隣り合う、 M 体
と P 体が交互に並ぶ場合がある。A と B のク
ラスター形成も考えられる。M 体が 60% 
ee(M:P=80:20)のときはより複雑になる。こ
のような固体表面上での分子配列によって
機能が異なるはずである。光学純度の変化に
基づく分子配列の多様性が機能性に及ぼす
影響を系統的に調べた研究はない。 

(2)スルホンアミドオリゴマーを合成し、それ
らの会合体の安定性を評価する。スルホンア
ミド基はアミノ基と水素結合するので、アミ
ノメチレン基でヘリセンと m-フェニレンを
連結したアミノメチレンヘリセンオリゴマ
ーを合成し、スルホンアミドおよびアミノメ
チレンオリゴマーがヘテロ二重ラセン形成
するか調べる。CD,VPO,DLS を用い分子の

会合状態、会合した分子のサイズを調べる。 

スルホンアミドオリゴマーが形成する二
重ラセンの性質を調べる。スルホンアミド基
はアミド基と比べて水素結合が弱く、柔軟な
官能基であるため、スルホンアミドオリゴマ
ーはアミドオリゴマーと比較してより温度
変化に鋭敏に応答して構造制御可能と予想
した。 

 
４．研究成果 
(1)2011 年度 
①固体表面機能制御：金表面にヘリセンジチ
オール自己組織化単分子膜を形成し、その電
気的特性を評価した。表面をヘリセンチオー
ルで修飾した二つの金電極間に p-型半導体
のルブレン単結晶を挟んだ電気素子につい
て調べた。この電気素子が電場によってスイ
ッチするショットキーダイオードであるこ
とがわかった。ここで得られた知見はこれま
で観察された例がなく、今後の材料科学発展
に寄与すると考えている。 
②溶液中での二重ラセン形成：ヘリセンオリ
ゴマーが溶液中で形成する二重ラセンの研
究を進めた。光学活性スルホンアミドオリゴ
マー2-7,9 量体を合成した。 

これらの中で 4量体のみが鎖長特異的に溶
液中で二重ラセン形成することを示した。3
量体ではエンタルピー的に二重ラセン形成
が不利、5 量体以上のオリゴマーではエンタ
ルピー的に二重ラセン形成し難いものと考
察した。 
アミノメチレン基で連結した光学活性ア

ミノメチレンヘリセンオリゴマーを合成し、
それが溶液中ラセン二量体会合すること、ト
ルエンやクロロホルムをゲル化することを
見出した。スルホンアミドヘリセンオリゴマ
ーとはヘテロ会合形成しなかったものの、ア
ミノメチレンオリゴマーの擬鏡像異性体間
でヘテロ会合することを見出した。加えて、
CD スペクトル測定によりタンパク質のイン
シュリンとアミノメチレンオリゴマーが相
互作用することも見出した。この知見はヘリ
センオリゴマー二重ラセンによる酵素機能
制御の足がかりとなる結果である。 
③アミノヒドロキシヘリセン誘導体による
有機ゲル－有機ゾル二層系構築：アミノメチ
レンオリゴマーの合成の過程で得たアミノ
ヒドロキシヘリセン誘導体 16 が 2 つの異な
る有機溶媒から有機ゲル－有機ゾルの二層



 

 

系を与えることを見出した。(1)二つの異な
る溶媒を用いること、(2)超音波照射、(3)ヘ
リセン誘導体 16 および溶媒の拡散によって
有機ゲル－有機ゾルが形成される。 

 次の方法で二層系を構築できることを示
した。ヘリセン誘導体 16(4.1 mg)の THF 溶液
(0.45 mL)の上にヘキサンをゆっくりと乗せ
た(a)。これを 5 分間超音波照射(28.0 kHZ, 
0.34 Wcm-2)すると、上層はゲル化し、下層は
液体状態を保持した(b)。ガラス管を逆さ向
けても有機ゲル－有機ゾルは混じり合わず、
この有機ゲル－有機溶液のシステムは機械
的強度が高い。ゲル中の THF およびヘキサン
の存在比を 1H-NMR スペクトル測定によって
調べたところ、ゲルの下部ほど THF の割合が
高い。これは、はじめのヘキサン－THF 層の
状態に超音波照射することで、16 および THF
が下から上方向に拡散することでゲル化が
進行することを示す。 

 一般に混じり易い二つの有機溶媒から、有
機二層系システムを与える化合物を見出し
た。このような有機ゲル－有機ゾルの層状物
質系はこれまで知られておらず、今後物質の
移動、分割への応用が考えられる。 
(2)2012 年度 
①ヘリセンジチオールの金表面自己組織化
単分子膜(SAM)解析：2011 年度ヘリセンジチ
オールを固定化させた金電極素子が高圧電
場の印加の向きに応じてダイオード特性を
可逆的にスイッチすることを示した。当該年
度において、金表面の SAM を IRRAS 測定
してピークが検出でき、金表面にヘリセンジ
チオールが吸着されていることを示した。高
圧電場の印加によって SAM 分子が構造変化

することにより電極注入障壁、即ち、電極の
仕事関数が変化する。これによりプッシュバ
ック効果の強度が変化し、可逆的スイッチン
グ機能が実現したものと考えた。 
②スルホンアミドヘリセンオリゴマーの二
重ラセン－ランダムコイル間の構造制御：二
重ラセン－ランダムコイル間の構造変化の
温度効果を調べたところ、４量体オリゴマー
は加熱によってランダルコイルに解離し、冷
却によって再びラセン二量体会合した。 

４量体の構造変化において、熱的ヒステリ
シス(TH)を発現することも見出した。TH と
は、温度上昇・下降過程で異なる現象を示す
ものである。スルホンアミドオリゴマーは冷
却過程ではランダムコイル状態、加熱過程で
は二重ラセンで存在することを示した。具体
的には、４量体の m-ジフルオロベンゼン(0.5 

mM)溶液を 70 °C で 25 分間加熱した後に
50 °C まで冷却して 25 分間放置した。いずれ
の温度でも４量体はランダムコイルであり、
10 分後および 20 分後の CD スペクトルは変
化せず、経時変化は認められなかった。この
溶液を 45 °C まで冷却すると CD スペクトル
の形状は変化し、540 分で定常状態に至った。
これはラセン二量体の CD スペクトルの形状
と一致した。この溶液を再び 50 °C まで加熱
して 200 分間放置しても CD スペクトルの経
時変化は認められなかった。以上より、70 °C

から冷却して得た 50 °C 溶液中の CD スペク
トルと 45 °C から加熱して得た 50 °C 溶液中
の CD スペクトルは一致しないことがわかっ
た。このことは加熱・冷却過程で 2 つの異な
る CD スペクトルが得られることを示してお
り、４量体の構造変化において熱的ヒステリ
シスが発現したことになる。 

一定速度温度変化条件での TH 発現につい
て調べた。波長 320 nm における値と温度
変化の関係を調べた。0.25 K/min で４量体の
m-ジフルオロベンゼン溶液(0.5 mM)を 65 °C

から 5 °C まで冷却し、再び 65 °C まで加熱し
た。65 °C から 40 °C まで一定の -140 

M
-1

cm
-1 値を示し、ランダムコイルであった。

40 °C 以下に冷却すると値が増加し始め、
5 °C で 490 M

-1
cm

-1 に至った。この溶液を 5 °C

から 30 °Cまで加熱すると、値は一定値 490 

M
-1

cm
-1 を保った。30 °C 以上で値は減少し



 

 

始め、65 °C で-140 M
-1

cm
-1 値を示し、初期

状態に戻った。このように、一定速度温度変
化条件でヒステリシス曲線が得られた。 

本研究で、非極性有機溶媒中で分子レベル
の TH を示す分子を初めて見出した。この分
子は外的温度の上昇・下降といった温度変化
履歴を識別できるので、朝/夕あるいは春/夏
の違いを認識して機能発現する物質システ
ム構築への応用が考えられる。 

2011 年度に合成したアミノメチレンオリ
ゴマーに関する研究も進めた。アミノメチレ
ンオリゴマーが酸・塩基によって二重ラセン
－ランダムコイル間で構造変化すること、ア
ミノメチレンオリゴマーが自己組織化して
形成するゲルも酸・塩基の添加でゾル－ゲル
転移することを示した。生体中での pH に応
じて機能 on/off する物質への応用が考えられ
る。 
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