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§１．研究実施の概要 
 
「小さな分子」だけでなく、「大きな分子（高分子）」をも分子の部品として用いて、「超

分子」だけでなく、「超分子ポリマー」を用いてより大きな構造体を形成させ、新たな機能

の発現を目指した。機能としては、特に生物特有と思われている動的機能である運動、輸

送、触媒、エネルギー変換、センサーなどを目指した。 
 
 
§２．研究実施体制  

 

（１）原田グループ 

① 研究分担グループ長：原田 明（大阪大学大学院、教授） 

② 研究項目 

ホスト－ゲスト相互作用を利用した自己組織化超分子ポリマー構造体において光などの外部刺

激により分子が分子の間を滑って動くシステムを構築するためのロタキサン型の伸縮制御超分子

システムの設計・開発および超分子触媒、超分子センサーにおける構成ユニットを合成した。ホス

トにα-シクロデキストリン（α-CD）、ゲストの一部にアゾベンゼンを用い、光照射により

アゾベンゼンがトランスからシスに変化することにより、CD 環が軸分子中のアゾベンゼン

部位から第 2 のステーションに移動することによって伸縮するシステムが構築できた。軸

分子に鎖長の長いポリマーを用いると、より大きく伸縮することがわかった。 
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§３．研究実施内容 
（文中に番号がある場合は（4－1）に対応する） 
提案者らは以前より、シクロデキストリン（CD）がいろいろなポリマーを選択的に取り

込み、包接錯体を形成することを見いだしてきた 1)。たとえば、α-CD とポリエチレングリ

コール（PEG）は結晶性の包接化合物を形成するが、その包接化合物の結晶のＸ線構造解

析の結果をみると、CD が連なってその中に EG 鎖が取り込まれていることがわかった。こ

のことは、水溶液中で CD はポリマーの

端を見つけて端から入り込み（Threading)、

さらにポリマー鎖に沿って移動した結果

である。ところが、CD にも PEG にもク

ロモファーが無いのでそれらの相対的な

動きを捉えることは困難である。 
そこで CD と PEG との相互作用を検討

するために CD と PEG とをベンゼン環を

介して結合した。すると、アダマンタン

のように CD に強く取り込まれるゲスト

分子を加えると、ＰＥＧ鎖の出入りの様

子を NMR で観測できるようになった。

分子量によって 1 秒間に 1000 回から数回

の出入りが観測できた。PEG 鎖の末端に

アゾベンゼンを結合すると、60℃ではCD

環はアゾベンゼンをとりこみ、低温では

ベンゼン環を取り込むことがわかった。

室温付近ではこの間でのシャトリングが

起こっていた。この分子に紫外光を照射

すると、トランスアゾベンゼンはシス体

に異性化し、それに伴って、β-CD 環は

シスアゾベンゼンの方に移動した。これ

に可視光を照射すると元に戻った。この

シャトリング運動は可逆的に繰り返され

ることがわかった。CD 環自身の動きは

熱運動で、運動性は温度や光により制御

されている。 
先に私たちはα-CD に桂皮酸のような

剛直なゲストをアミドで結合させると、

「刺し違い型」の 2 量体（図 1）が生成
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することを見出した 2)。エステルで結合すると、環状の 3 量体が形成する。図 2 はアミノ

桂皮酸をβ-CD の 6 位の一級水酸基に結合したものの X 線構造解析の結果である。ゲスト

部分はほかの CD の空洞内に取り込まれており、「刺し違い型」の２量体を形成している。

スチルベンをα-CD の 3 位に結合したものもこのような「刺し違い型」の２量体を形成す

ることがわかった（図 3）3)。この「刺し違い型」の 2 量体は「自己複製」の中間体として

も重要であるが、ゲスト部分に長い分子を結合することにより、伸縮することの出来る分

子の設計が可能である。先に提案者らは「刺し違い型」の 2 量体の両端にメチレン鎖を結

合したところ、溶媒により、幾分か伸縮する分子を得ることが出来た（図 4）。 そこで、光

により大きく伸縮するポリマーを作ることにした。  
設計指針としては、まずはホスト部分としてはα-CD を用い、ゲスト部分としてはアゾ

ベンゼンを用いることにした。光照射によりアゾベンゼンがトランスからシスに変化する

ことにより、CD 環が第 2 のステーションに移動する仕組みである。分子同士がすべりあっ

て伸縮するため、その伸び縮みは分子自身が伸縮する場合とは格段の違いがあることにな

る。この動きは筋肉フィラメントがアクチンとミオシンとが滑りあって伸縮することに対

応する。具体的にはα-CD の 6 位の 1 級水酸基をアミンに変え、そこにアゾベンゼンを結

合させ、エチレングリコール鎖を組み込んでさらにポリメチレン鎖を組み込んで、末端を

アミンにした。この部分がジエチレングリコールのものと、重合度が 20 位（平均分子量が

1000）のポリエチレングリコールのものを合成した（図 5）。これらの分子は NMR により、

いずれも水溶液中で「さし違い

型のダイマー」を形成すること

がわかった。  
さらに、長い軸分子の両端に

かさ高いストッパー分子を結

合させた「刺し違い型のダイマ

ー」を合成し、短い軸分子を用
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いた系と比較した。エチレングルコール 2 個を組み入れた場合、分子内のアゾベンゼンが

トランスである場合、その 2 次元 NMR (ROESY―NMR、図 6 左)には、CD 環の内部のプロ

トンとアゾベンゼンのプロトンの間に明確な相関ピークが現れるが、分子の末端のメチレ

ン鎖（C7)の部分は CD 環との相関は全く見られなかった。このことはこの「刺し違い型」

の 2 量体は、水溶液中で

CD 環はアゾベンゼン部

分を選択的に取り込ん

でいることがわかった。

トランスのアゾベンゼ

ンに紫外光を照射して

シス型に異性化させる

と、2 次元の NMR では

トランスアゾベンゼン

の場合に見られたアゾ

ベンゼンと CD 環との

相関がみられなくなり、

その代わりにポリメチ

レン鎖と CD 間との間

に明確な相関ピークが

見られるようになった

(図 6 右)。このことは明

らかに CD 環がアゾベ

ンゼン部分からポリメ

チレン鎖に移動したこ

とを示している。エチレ

ングリコール鎖を 20 個

組み入れてアゾベンゼ

ン部分とポリメチレン

鎖部分とを離しても、同様にアゾベンゼンがトランス体の場合には CD 環に取り込まれて

いるが、シス体になると、CD 環状はアゾベンゼンから離れて、ポリメチレン鎖に移動する

ことがわかった（図 7）。すなわち、アゾベンゼンがトランス体の場合には CD 環同士は近

くに存在し、分子自体は伸びきった状態になる（図 8）。ところが、紫外光を照射して、ア

ゾベンゼンがシス体に変換すると、CD 環は末端のポリメチレン鎖に移動して、縮んだ状態

になる。これはエチレングリコール鎖が短い場合も長い場合も同様に起こる。  
その分子の大きさを PFG－NMR で拡散係数を測定することにより見積ると、エチレン

グリコール鎖が短い場合にはその大きさ（流体力学的半径）はトランス体の場合、3.0 nm
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からシス体になると 2.6 nm に小さくなり、エチレングリコール鎖が 20 個ほど繋がったもの

ではトランス体で 4.4 nm からシス体になると、3.6 nm まで小さくなる。ポリエチレングリ

コール鎖が長くなると、より大きく伸縮することがわかった 15)。  
本年度に入ってから、あちこちで本研究に関連する研究が発表され始めた。一つは

Stoddart らのグループで、クラウンエーテルを環状分子に用いて、アミンをゲストにして、

酸－塩基による伸縮分子の研究を発表された。また、Grubbs らのグループではやはり、ク

ラウンエーテルを用いて、メタセシスで繋ぎ、伸縮分子を合成している。さらにスチルベ

ンを結合した CD 環を用いて、ゲスト分子の出入りを制御した系が報告されている。  
このような状況の下で次の段階はこのような分子の動きをマクロな運動として捉えるこ

とである。先ほどのロタキサンをポリマーに固定し、集積することにより、分子の伸縮を

マクロな動きとして捉えようという試みである。ポリマーとしては多糖や合成高分子を用

いた(図 9)。図 9 の上は先ほどのポリマーのホスト部分とゲスト部分をそのまま固定したも

ので、光の照射により伸縮することを期待している。  

まず、アジピン酸などのジカルボン酸との界面重縮合で主鎖型のポリマーを得た。この

場合、CD 環の水酸基も反応に関与しているようで、伸縮するものは得られなかった。 現
在、まだ、未開拓のものとして、側鎖型の集積すなわち、「刺し違い型」のダイマーを架橋

剤として用いてゲルやフィルムを作製した。まず、ポリアクリル酸に「刺し違い型」のダ

イマーにビスアミンを架橋剤として反応させたところ、ゲルが得られた。また、「刺し違い

型」のダイマーの両端にアクリル基を結合させ、アクリルアミドとの共重合体を合成し、

ゲルを得た。現在、光による伸縮を試みている。 
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伸縮型のポリマーのもう一つの設計としてホストポリマーとゲストポリマーとの組み合

わせで、超分子ポリマーを形成させる方法を考えた。まず、ゲストポリマーとして無水マ

レイン酸とデセン酸ナトリウムとの共重合体にアゾベンゼンを結合したものを合成した。

ホストポリマーとしてはポリアクリル酸に CD を結合したものを用いた。ホストポリマー

とゲストポリマーとを混合すると、ゲルが形成した。光を照射したところ、粘度が減少し、

ゾルが得られた。これはアゾベンゼンがトランス体のときにはホストポリマーの CD 環に

取り込まれ、これが架橋点になってゲルを形成したが、紫外光によりシス体になると、CD

環が外れ、ゾルになったことと対応する。  
さらに、ポリマー主鎖を剛直にするために、ホストポリマーの主鎖にカードランを用い

た。 ゲストポリマーとしてはポリアクリル酸にアゾベンゼンを結合したものを用いた。 こ
の場合もアゾベンゼンがトランス体の場合にはゲルになり、光によりシス体になると、ゾ

ルになった。このゲスト部分にポリエチレングリコールのような長い高分子鎖を結合して、

ストッパーで閉じることにより、大きく伸縮する分子が出来ると考えている。  
次にホストポリマーとしてプルランにCD 環を結合したものを用い、ゲスト分子として、

ポリ４-ビニルピリジンにメチレン鎖を介してポイリジニウム基を結合したものを用いる

と、その混合系ではゲルになった。このゲルでは擬ロタキサン構造が架橋点になっている。

動的粘弾性測定から高周波数の変形に対しては高い弾性率を示し、低周波に対しては粘性

的になる。すなわち、低周波数の変形に対しては CD の解離と再包接による架橋点の組み

換えが起こるため粘性液体的な物性を示したと考えられる。軸に導入されたカチオンによ

るゆっくりとした架橋点の組み換えと、架橋点は一度壊れても再包接するという擬ロタキ

サン形成の利点がこのような力学物性を生み出していると考えられる。このロタキサン構

造を架橋点とする超分子ヒドロゲルは、そのゲル化の機構からその形状を復元する自己修

復マテリアルへの応用が期待される。 
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