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概要 ＥＡ (600字～800字程度にまとめて下さい。) 
 本研究では、芳香族アミド、ウレア類の立体特性を生かして、新しい芳香族らせん構造を構築し、その立体特性及び
機能を解析することを目的として、以下の研究成果をあげた。 

（１）新規らせん状アミドフォルダマーの合成と構造解析：本研究者は、poly(N-メチル-p-ベンズアミド)がらせん構
造を形成し、窒素原子上の側鎖にキラリティーを導入することによって一方のらせん構造が優先して存在
していることを示した。今回、trans 型と cis 型のアミド結合が交互に並ぶことによって、より大きなキャ
ビティーを有するらせん分子ができると考え、アミド結合に１つおきにキラルな N-アルキル基を導入した
オリゴアミドを合成して、その立体構造を解析した。その結果、本オリゴアミドでは、鎖長の伸長に伴い、
CD強度が増加し、温度依存性があることから、らせん構造の形成が示唆された。その UVスペクトルは、
鎖長の伸長に伴い、極大吸収波長の長波長シフトが観察された。本オリゴマーの立体構造を計算化学的に
解析したところ、二級アミド結合同士が分子内水素結合を形成しつつ、らせんを形成することが示唆され
た。本オリゴマーのキャビティーは約 10Å 程度と見積もられ、その分子認識能の解析が今後の課題である。 
 更に、複素芳香環への展開を試み、ベンゼンとピロールを交互に N-アルキルアミドで連結したオリゴマ
ーを合成した。鎖長の短いオリゴマーの結晶構造解析の結果、らせんの部分構造となる折り畳み構造を有
していた。本オリゴマーにキラルな側鎖を導入した結果、オリゴマーの CD スペクトルの形状は、モノマー
のスペクトルとは大きく異なり、CD 強度は鎖長に比例して増加した。オクタマーの CD 強度は、様々な溶
媒中で温度上昇に伴い減少し、クロロホルム中で CD 強度が最も強く、水中で弱かった。以上の結果により、
本オリゴマーはらせん様のフォールディングした構造を取っていることが示唆された。 
 一方、分子内水素結合を形成しつつらせん構造を形成するキノリンアミドオリゴマーに対して、アミノ酸とのハイブリッ
ドアミドオリゴマーを設計、合成した。8-アミノ-2-キノリンカルボン酸（Q）とロイシン（L）を連結したオリゴアミドを系統的
に合成し、その立体構造を解析したところ、(LQ2)オリゴマーが右巻きらせん構造を形成するのに対して、（LQ）オリゴ
マーは zig-zagテープ状の構造をとることがわかった。 
（２）スクアルアミドの立体特性を生かしたらせん状フォルダマーの創製：本研究者は、オルト位に置換基を有する
N,N’-ジアリールスクアルアミドが結晶中でらせん状ネットワーク形成することを見いだした。今回、系統的な化合物合
成により、そのらせん形成の一般性を明らかとした。また、幾つかの化合物についてらせんの絶対構造と、CDスペクト
ルとの関係を明らかとした。一方、N,N’-ジメチル-スクアルアミド結合で複数のベンゼン環を連結したオリゴマーを系統
的に合成し、芳香族多層構造を構築できること、メタ位で連結した場合にらせんを形成することを明らかとした。 
（３）環境応答型らせん状フォルダマーの創製：芳香族アミドおよびウレア結合に関して、環境に応答して立体構造を変
化させる化合物を探索した結果、イミダゾールアミドが酸の添加によって立体構造を変化させることを見いだした。イミ
ダゾールとベンゼン環を交互にアミド結合で連結したオリゴマーの合成にも成功しており、その環境応答性につ
いて今後検討する予定である。 
 また、２つのポルフィリン環をウレア結合で連結した化合物が溶媒依存的に立体構造を変えることを見いだしており、
今回、そのオリゴマーへの展開を試みた。詳細な立体構造の同定には至っていないが、溶媒依存的な立体構造転換
が示唆されている。さらに、ポルフィリンの中心金属を変えることで、立体特性が変化することもみいだした。 
 以上のように、幾つかの新しいらせん分子の創製に成功し、本立体特性を基盤として機能性らせん分子開発への応
用が期待できる。 
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欧文概要 ＥＺ 
Several novel helical molecules were developed, based on the conformational properties of amide and urea bonds. 
(1) Development of novel helical oligoamides: Poly(N-methyl-p-benzamide)s bearing chiral N-substituents formed 
one-handed helical structure in solution. In this study, we designed the poly(p-benzamide)s whose amide bonds were 
alternately N-alkylated. Oligomers with chiral N-substituents showed strong CD signals depending on the 
chain-length and temperature, which suggested the formation of helical structure in the longer oligomers. The 
calculated helical structure had a cavity with moderate size (ca. 10 Å ). The ability of specific molecular recognition 
at the cavity would be investigated. 
Second, we synthesized benzene-pyrrole-hybrid oligoamides. The crystal structures of the short oligomers showed the 
folded structures with helical properties. CD spectra of the oligomers with chiral N-substituents suggested the similar 
folded structures as observed in the crystals. 
Third, the hybrid oligoamides of 8-amino-2-quinolinecarboxylic acid (Q) and L-leucine (L) were synthesized. The (LQ2) 
oligomers showed right-handed helical structures, while (LQ) oligomers showed zig-zag tape structures. 
(2) Development of helical foldamers based on the conformational properties of squaramide: We found some 
ortho-substituted N,N’-diarylsquaramides formed helical structures based on the hydrogen bond network in the 
crystals. In this study, the generality of the helix formation was investigated, and we identified the absolute 
structures of the helical networks by CD spectra and X-ray crystallographic analysis. Further, the aromatic 
multilayered helix was constructed by the benzene rings linked by N,N’-dialkylsquaramide at the meta position. 
(3) Helical foldamers with conformational change caused by environmental stimuli: Some imidazole-containing 
amides changed the conformation by addition of the acid. The benzene-imidazole-hybrid oligoamides were 
synthesized, and the study on their conformational properties is on-going. Solvent-dependent conformational properties of 
N,N’-bis(porphyryl)urea and its oligomer were observed. The metal ions in the porphyrin ring had significant roles in the 
conformations of porphyrylamides and ureas. 
Thus, several novel helical molecules were developed, and their conformational properties were investigated, which will 
be applied to the development of functional helical molecules. 

 


