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研究成果の概要（和文）：分子レベルの二重ラセン－ランダムコイル構造変化を一方向に増幅してマクロ運動に結び付
けるために，分子設計によってエチニルヘリセンオリゴマーの性質を精密制御し，ホモおよびヘテロ二重ラセンの自己
組織化を利用して異方的で三次元的な分子集合システムを構築した．（１）末端部の分子構造を修飾して異方的かつ流
動的なサーモトロピック液晶状態を得た．また，バルク中での構造変化を示した．（２）親水部を末端に有する両親媒
性オリゴマーを合成し，水系溶媒中で一般的な二分子会合と逆の熱応答を示すこと，集合体を形成することを示した．
（３）環状二量体のリオトロピック液晶形成と，ランダム配向バンドル形成の詳細を調べた．

研究成果の概要（英文）：Described here is the “precise control of molecular properties of 
ethynylhelicene oligomers based on the molecular design” and “the construction of aniosotropic and 
three-dimensional molecular-assembled systems utilizing the self-assemblies of homo- and hetero-double 
helices” in order to integrate the molecular-level transition between double helices and random coils to 
a muscle-like macroscopic motion. (1) Anisotropic and fluidic thermotropic liquid crystals were obtained 
by modifying the molecular structure at the termini. Structural transition in the bulk state was shown. 
(2) Amphiphilic oligomers with hydrophilic termini were synthesized, which showed the thermoresponse 
inverse to the general one of dimeric aggregates in aqueous media. Formation of vesicular assemblies were 
also observed. (3) Cyclic bis(ethynylhelicene) oligomers formed lyotropic liquid crystals, which changed 
into randomly oriented bundles by cooling. The detail of these phenomena was investigated.

研究分野：有機化学

キーワード： 二重ラセン　ヘリセン　オリゴマー　液晶　自己組織化　熱応答　異方性

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

 
生体内では，多数の小分子が規則的に集合

することでセンチメートルサイズの機能的な
組織を構築する．例えば，アクチンが繊維状
の集合体であるアクチンフィラメントを形成
する．これがミオシンフィラメントと共に規
則正しく集合し，さらに段階的に集合するこ
とで筋肉を構成している．ここで，多数の単
位構造が刺激に応じて同一方向に滑り込みを
起こすことで，目に見える大きさのマクロな
強い伸縮運動を起こす．本研究は，このよう
な組織化された運動を行う物質を人工的に構
築することを目的としている． 

本研究では，運動機能性物質の基盤となる合
成分子として，光学活性テトラヘリセンとメタ
フェニレンをアセチレンで連結したエチニル
ヘリセンオリゴマーを取り上げた．本研究開始
までに，エチニルヘリセンオリゴマーが熱刺激
に応答して二重ラセン－ランダムコイル構造
変化を行うこと，速度論的・熱力学的に精度よ
く構造変化を精密制御できることがわかって
いた．私は，二重ラセン－ランダムコイル構造
変化に伴う分子長変化を利用して，精密制御可
能な運動機能性物質を開発することを計画し
た． 

オングストローム・ナノメートルオーダーの
分子長変化をマクロな運動に変換するために
は，多数の分子を異方的に，即ち概ね同一方向
を向いた状態に配向させるための方法論が必
要になる．さらに，結晶とは異なり，柔軟で分
子運動の自由度が高い状態である必要がある．
ここで，研究開始時までに，鏡像のヘリセンを
含み側鎖やヘリセン数など部分構造が異なる
擬鏡像オリゴマーを混合すると，異なる二本鎖
を含むヘテロ二重ラセンを形成すること，ヘテ
ロ二重ラセン間に強い複合体間相互作用が働
いて繊維やベシクルなどの集合体を形成する
ことを見出していた．そこで，異方的かつ自由
度が高い状態を得るために，ヘテロ二重ラセン
形成および複合体間相互作用による自己組織
化を利用できると考えた．また，エチニルヘリ
センオリゴマーの分子構造を部分的に変える
ことで自己組織化を制御できると考えた．さら
に，エチニルヘリセンオリゴマー両末端をアル
キル鎖で連結した環状二量体は，鎖状の擬鏡像
オリゴマーと混合すると繊維状集合体を形成
してリオトロピック液晶を形成することがわ
かっていた．これを冷却すると，繊維が凝集し
てランダム配向のバンドル（繊維束）となり，
系全体は液晶から等方性ゲルに可逆的に変化
した．これは生体タンパクの自己組織化体で
あるアクチンおよびチューブリン繊維が高次
集合状態を変化させる生体現象を類推させる
結果であり，運動の機械的な原動力となり得
ると考えた． 

 以上の背景から，エチニルヘリセンオリゴマ
ーを基盤として，分子構造と自己組織化および
その動的変化を利用し，筋肉のようなマクロな
運動を行う機能性物質を開発することを計画
した．当時，運動機能性物質として液晶ポリ

マーなどの高分子化合物が知られていた．[1] 

また，筋肉を分解して得たアクチンおよびミ
オシン繊維を用いて再構築したゲルなど，生
体由来の物質の例も報告があった．[2] これに
対して本研究は，二分子会合体形成を精密制
御し，複合体間相互作用を用いてこれを生体
的にボトムアップする，新たな方法論を開発
するものである． 

 

引用文献 [1] T. Ikeda et al, Angew. Chem. Int. 

Ed. 2007, 46, 506. / R. Zental et al, Adv. Mater. 

2010, 22, 3366. [2] Y. Osada et al, Adv. Mater. 

2002, 14, 1124. 

 

 

２．研究の目的 

 

 精密制御可能なマクロ運動機能性物質を開
発するために，筋肉のように多数の小分子が
規則的かつ異方的に集合する集合システムを
構築し，この集合システム中において二重ラ
セン－ランダムコイル構造変化を行う．この
ために，エチニルヘリセンオリゴマーを化学
合成して性質を精密制御し，分子設計および
ヘテロ二重ラセン複合体間相互作用による自
己組織化を利用し，異方的で分子自由度が高
い集合システムを構築する．このシステム中
で二重ラセン－ランダムコイル構造変化また
は繊維－バンドル間変化を行うことで，ナ
ノ・マイクロメートルオーダーの分子現象を
同一方向に増幅し，センチメートル・メート
ルオーダーのマクロ運動機能に結び付ける． 

 本研究の発展により，刺激に応じて大きく
精密な伸縮運動を行う人工筋肉や，環境に合
わせて形状変化する材料，段階的な伸縮によ
り移動する軟体ロボット等の開発が期待でき
る．また，この途中段階におけるナノ・マイ
クロメートルオーダーの運動を利用して，微
小アクチュエータや刺激に応じて形状や体積
が変化する微小医療材料などの開発が期待で
きる． 

 

 

３．研究の方法 

 
化学合成したエチニルヘリセンオリゴマー

が形成するホモ二重ラセンおよび擬鏡像オリ
ゴマーを混合することで形成するヘテロ二重
ラセンを用いて，異方的・規則的な三次元集
合システムを構築するためのボトムアップ方
法論を開発する．はじめに様々な末端構造を
有するオリゴマーを合成してヘテロ二重ラセ
ンおよび高次構造体形成を調べる．ヘテロ二
重ラセン複合体間相互作用と集合体形成につ
いて理解を深めながら，スメクチック液晶，
LB 膜などの三次元集合体を構築する．また，
物質の物理的強度を高めて自立物質を得る方
法を開発する．これらのシステム中でランダ
ムコイル－二重ラセン構造変化または繊維状
集合体の分散－凝集を行うことができるよう，



集合体および物質の性質を制御する．これに
よって，将来的に温度や溶媒などの外部刺激
に応答して伸縮運動する運動機能性物質を開
発する． 
 
(1) 棒状液晶部を末端に有するオリゴマーを
用いて，異方的かつ流動的な状態である液晶
を形成し，運動機能に結び付ける． 

① 4-シアノ-4’-ペンチルビフェニルなどの小
分子サーモトロピック液晶に混合するとキラ
リティを誘起し，ネマチック液晶がラセン状
にねじれた相であるコレステリック液晶を発
現する．コレステリック液晶中で二重ラセン
－ランダムコイル構造変化を行い，ラセン周
期が異なる二つのコレステリック液晶状態間
の可逆的スイッチを起こす．ラセン周期の変
化に伴うねじれ運動は，ねじれ運動機能とし
ての応用が期待できる． 

②ヘテロ二重ラセン複合体間相互作用を利用
して，スメクチック液晶，即ちネマチック液
晶に位置的秩序が加わって層状の構造を有す
る相を得るために分子構造を検討し，筋肉の
ような多層構造を得る．偏光顕微鏡 (POM)，
小角Ｘ線散乱(SAXS)，示差走査熱測定 (DSC) 

などの方法によって液晶相の同定，高次構造
解析を行う．液晶状態におけるヘテロ二重ラ
セン－ランダムコイル構造変化を行い，これ
を CDおよび UV-Visスペクトルを用いて確認
する． 
③スメクチック液晶状態においてポリマー化
することで，スメクチック構造を有し高い物
理的強度を有する自立フィルムを作製する．
フィルムを溶媒で膨潤させて冷却－加熱し，
ヘテロ二重ラセン－ランダムコイル構造変化
を起こすことで，フィルム厚さが変化する，
即ち伸縮運動機能を発現すると期待できる． 

 
(2) 末端に親水部を有する両親媒性オリゴ
マーを合成し，生体内ラメラ構造のような多
層構造を形成し，運動機能に結び付ける． 

①長鎖アルキル部を末端に有するオリゴマー
を合成する．分子構造変化の自由度を高める
ため，オリゴマー部と親水部を長鎖アルキル
部で連結する． 

②溶液中におけるホモ二重ラセン形成を調べ
る．また，擬鏡像鎖状オリゴマーと混合して
ヘテロ二重ラセン形成と構造変化を調べ，分
子構造がホモおよびヘテロ二重ラセンの安定
性に与える影響について理解を深める． 

③ヘテロ二重ラセン溶液を水面に滴下して界
面に単分子膜を形成させ，これを固体表面に
移しとる．まず，単分子膜を用いてヘテロ二
重ラセンが密集した状態での構造変化を調べ
る．次に，表面への吸着を繰り返すことで，
厚さ数十から数百マイクロメートルの多層
Langmuir-Blodgett (LB) 膜を作製する．溶媒を
含む三次元的な集合状態において，ヘテロ二
重ラセン－ランダムコイル構造変化を行うこ
とができる条件を検討する．また，オリゴマ
ーのヘリセン数やアルキル部の炭素数，親水

部の長さを変えて分子構造についても検討す
る．最終的にはミリ・センチメートルオーダ
ーの膜を作製し，ヘテロ二重ラセン－ランダ
ムコイル構造変化による膜厚変化，即ち伸縮
運動を行う． 

 

(3) 末端に長鎖アルキル部を有するオリゴマ
ーまたはアルキル鎖で連結した環状二量体を，
トリメチルシリル基を有する擬鏡像鎖状オリ
ゴマーと芳香族溶媒中で混合すると，ヘテロ
二重ラセンを形成し，繊維状集合体を形成し
てリオトロピックネマチック液晶化すること
を見出した．この液晶の性質を利用して動的
集合体を構築する． 
①リオトロピック液晶にメタノールを加える
と，繊維が凝集して糸状集合体が析出するこ
と，この中で繊維が異方的に並んでいること
を見出した．マクロ異方性物質として本研究
において重要であるが，物理的強度が低く容
易に分断することが問題であった．そこで，
物理的強度と粘弾性を向上させるため，非共有
結合による網目状構造を形成し，溶媒で膨潤
させて物理的強度の高いゲルを得る．例えば，
末端アルキル部の先端にグアニジニウム基を
有する化合物を合成する．リオトロピック液
晶および糸状集合体を得たのち，負電荷を有
する化合物を加え，正電荷を有するグアニジ
ニウム基を非共有結合によって連結して網目
状構造を形成する．この物質中で，ヘテロ二重
ラセン－ランダムコイル構造変化を行う． 

②環状二量体を用いたリオトロピック液晶は，
冷却すると繊維状集合体が凝集して太いバン
ドル（繊維束）を形成し，昇温すると繊維が
分散して再び液晶化した．この繊維状集合体
の凝集・分散を利用して，自立物質の収縮・
膨張を行う．  

 
 
４．研究成果 
 
(1) 棒状液晶部を末端に有するオリゴマーに
ついて，四量体 (n = 4) に加えて五量体 (n = 

5) を新たに合成した． 

 

① 4-シアノ-4’-ペンチルビフェニルなど種々
の小分子ネマチック液晶に混合し，コレステ
リック相を発現するキラルドーパントとして
働くことを，POM観察から定性的に確認した．
しかし，溶解性が悪く定量性に議論すること



が容易ではなく，また，幅広い温度範囲にお
いて観察を行ったが液晶媒体中での二重ラセ
ン－ランダムコイル構造変化は確認されなか
った．よって，次に述べるスメクチック液晶
について重点を置いて研究を進めた． 

②四量体と五量体がいずれも，有機溶媒中に
おいてホモ二重ラセン－ランダムコイル間
で可逆的に構造変化することを確認した．四
量体はサーモトロピック液晶性を示さなかっ
た．一方で五量体は，ホモ二重ラセン状態に
ある溶液から溶媒を除去して得た固体を加
熱すると，サーモトロピック液晶状態を発現
した．合成二重ラセン分子が液晶を形成する
希少な例である．ここで，ヘテロ二重ラセン
の自己組織化を利用する当初の計画を変更
し，本研究においてより有効であると考えら
れるホモ二重ラセンのサーモトロピック液
晶形成を利用することにした．POM，CD，
SAXS および DSC測定より，加熱過程でオリ
ゴマーがホモ二重ラセン状態にある液晶と
ランダムコイル状態にある液晶の二種類の
液晶状態を発現したと考えている．さらに高
温では融解して液体に変化した．ランダムコ
イル液晶は特徴的な SAXS パターンを示し，
当初の期待通りスメクチック液晶状態にあ
ることがわかった．また，加熱によってホモ
二重ラセン液晶からランダムコイル液晶へ
バルク中で構造変化することを示した．バル
クにおける合成二重ラセンの構造変化はこ
れまでに報告されておらず，二重ラセンに関
する新な知見を得たといえる．  

 

冷却によってランダムコイルからホモ二
重ラセンへの構造変化は起こらなかった．方
法③で示した液晶フィルムを作製する前に，
バルク中で二重ラセン－ランダムコイル構
造変化を可逆的に行う検討が必要であると
考え，現在，末端液晶部の分子構造を検討し
ている． 

 
(2) ①末端に親水部を有する両親媒性オリ
ゴマー四量体 (n = 4) を合成した．この化合
物は，これまでに合成したエチニルヘリセン
オリゴマー群と異なり水系溶媒中にも溶解
性を示し，生体環境に近い水系溶媒中におい
て扱うことができる． 

 

②溶液中におけるホモ二重ラセン形成を調べ
た． 極性溶媒を含む種々の有機溶媒中でホモ
二重ラセン－ランダムコイル構造変化を行
うことを確認した．ここで，加熱により解離・
冷却により会合する一般的な二分子会合の
熱応答を，順熱応答と呼ぶことにする．この
両親媒性オリゴマーは，有機溶媒中では順熱
応答を示した．一方，水系溶媒中では，加熱
により会合・冷却により解離する，即ち順熱
応答とは逆の挙動を示すことを見出した．以
下，このような熱応答を逆熱応答と呼ぶ．ト
リエチレングリコール部の水和・脱水和が関
与すると考えている．逆熱応答において，
20-30 °C 程度の温度変化によってホモ二重ラ
セン－ランダムコイルの割合が極端に変化
したことも，特筆すべき点である．合成分子
が二分子会合において逆熱応答を示す例は
極めて限られており，定量的な議論がなされ
た例は知られていない．これらの点において
学術的に意義のある成果である． 

 
 

③逆熱応答について検討する過程で，水系溶
媒においてベシクル，即ち内部に空洞を有す
る球状集合体を形成することを見出した．ナ
ノ・マイクロメートルオーダーの集合体を形
成したことは，マクロ運動機能性物質構築を
目的とする本研究において有用な結果であ
る．また，LB 膜が平面状の膜であるのに対
してベシクルは球面状の膜であり，この集合
体中でのホモ二重ラセン－ランダムコイル
構造変化を調べることは本研究において有
用である．よって，ヘテロ二重ラセンを利用
する当初の計画を変更し，擬鏡像対ではなく
両親媒性オリゴマーの単一光学異性体を用
いて，LB 膜に先立ちベシクルの熱応答を調
べた．ベシクルの大きさは加熱によって減
少・冷却によって増加し，可逆的に変化した．
CD スペクトルの変化が小さいことから，ベ
シクルの大きさ変化におけるホモ二重ラセ
ン－ランダムコイル構造変化の寄与は小さ
く，分子レベルの構造変化と同様に水和・脱
水和の寄与が大きいと考えられる．  

 

今後，ベシクルの構造と大きさ変化の詳細
を調べるとともに，ベシクル中でのホモ二重
ラセン－ランダムコイル構造変化を検討す
る．また，Langmuir-Blodgett 法によりオリゴ
マー部と親水部が分離して異方的に並んだ
多層構造の形成を検討する． 
 
(3)①アミジニウムイオン部を末端に有する
オリゴマーの合成法を検討した． 



 

②環状二量体と擬鏡像鎖状オリゴマーによる
ヘテロ二重ラセン形成，リオトロピック液晶
形成および冷却によるバンドル化の詳細を調
べた．室温におけるリオトロピック液晶につ
いて，原子間力顕微鏡 (AFM) を用いた観察よ
り，液晶を形成する繊維の幅は，溶媒を除去
した状態で 7-8 nm であることがわかった．
SAXS測定より楕円形のシグナルが得られ，こ
の長軸は同一試料を POM で観察したときの
配向軸と垂直方向にあった．また，幅広いシ
グナルの中心位置から，約 9 nm間隔の規則的
構造が存在することがわかった．これらの結
果は，液晶を形成する繊維の幅が約 9 nmであ
ることを示しており，AFMによる結果と良く
一致した．MacroModelを用いて得たヘテロ二
重ラセン骨格部の直径は約 2.4 nm であり，[3] 

これを二倍して側鎖の長さを考慮した直径は
実測の繊維幅に良い一致を示し，実測値がわ
ずかに大きいことになる．よって，環状二量
体と擬鏡像鎖状オリゴマーが 1:2 比で会合し
たヘテロ二重ラセン複合体が自己組織化によ
って繊維状集合体を形成し，繊維が溶媒を取
り込んでリオトロピック液晶を形成したと結
論した．これを冷却すると繊維が凝集してバ
ンドル化し，ランダムな方向を向いて絡まり
合うことでゲル化したと考えられる．合成二
重ラセンが，自然界のラセン高分子のように
リオトロピック液晶を形成した，希少な例で
ある．また，自己組織化によって形成された
液晶が二つの規則的構造間で可逆的に変化し
た例は限られている． アクチンタンパクが生
体内で自己組織化によって繊維状集合体とな
り，これが高次構造の形態を変えることで機
能を調節することに類似した，興味深い結果
である．アクチン繊維が細胞の形状変化や運
動に関与するように，今後，液晶－バンドル
変化を利用した自立物質の収縮・膨張を検討
する． 

 

 

 

 

参 考文献  [3] N. Saito, M. Shigeno, M. 
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