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論 文 内 容 の 要 旨 

 近年、化学や生物学の分野において分子機械という概念が注目されている。分子機械は、ある外部刺激に応じて機

械的な動作行い、目的の機能を発現するように設計された分子の集合体と定義される。生体系では、ミオシン、ATP

合成酵素、シャペロニンなど多くの優れた分子機械が存在する。化学の分野においても、人工の分子機械を目指した

分子の設計や超分子構造体の構築が盛んに取り組まれている。しかし、そのほとんどは低分子で構成されているため、

生体における分子機械のような複雑な動作や高度な機能を発現するには至っていない。生体の分子機械が主にポリペ

プチドから成ることを考えると、人工の分子機械に高分子を導入することは望まれる試みである。一方、高分子をコ

ンポーネントとしてもつ人工の超分子構造体にポリロタキサンがある。ポリロタキサンは、ポリエチレングリコール

（PEG）などの線状高分子にシクロデキストリン（CD）などの環状分子が多数連なって包接したユニークな構造を

もち、その合成やキャラクタリゼーションに関して多くの報告がある。しかし、その生成機構については未だよく分

かっていない。これらの背景を踏まえ、本研究では一置換修飾 CD に線状高分子である PEG を導入した PEG 修飾

CD を合成し、従来の分子機械にはない環状分子が線状高分子上を滑る機構をもつ超分子の創製、さらにその動的挙

動の解析から CD が高分子鎖を包接するメカニズムや高分子鎖上を滑るダイナミクスについて知見を得ることを試み

た。 

 6-アミノヒドロ桂皮酸修飾 CD（6-AmHyCiO-β-CD）に異なる鎖長（n＝2～ 平均 228）および末端基（カルボ

キシル基、メトキシ基）をもつ PEG を導入した PEG 修飾 CD（6-PEGacid-HyCiO-β-CD、6-MePEG-HyCiO-β-CD）

を合成した。種々の NMR 測定、円二色性スペクトル測定、蒸気圧浸透圧測定により、PEG 修飾 CD は水溶液中で自

己包接体を形成することが明らかになった。また、CD 空洞に強い相互作用をもつ 1-アダマンタンカルボン酸（AdCA）

一当量存在下では、AdCA が CD 空洞に包接されることにより、置換基が CD 空洞外へ移動した非包接体に構造変化

することが分かった。一方、AdCA 半当量存在下では AdCA が CD 空洞間を移動することにより、自己包接体と非包

接体の間で構造交換することが明らかになった。その構造交換におけるダイナミクスを温度可変 NMR 測定および

EXSY 測定で解析した結果、構造交換における活性化自由エネルギーが修飾した PEG 鎖長に対して線形に増加する
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ことにより、構造交換速度が PEG 鎖長に対して指数関数的に減少することが明らかになった。また、構造交換にお

いて PEG 鎖末端のカルボキシル基はメトキシ基より大きなエネルギー障壁となることも分かった。さらに、PEG 鎖

末端に光刺激応答性分子であるアゾベンゼンを導入した PEG 修飾 CD（6-Az-PEG600-HyCiO-β-CD）を合成し、水

溶液中における構造を光刺激および熱刺灘によって制御することに成功した。 

論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 

 シクロデキストリン（CD）は、その疎水的空洞により水溶液中で様々な化合物を包接することが知られている。

その中でも、ポリエチレングリコール（PEG）などの線状高分子を CD が多数連なって包接し、ポリロタキサンを形

成することが当研究室で初めて見出され、以来、様々なポリロタキサンに関する報告がなされている。ポリロタキサ

ンでは CD と高分子鎖が非共有結合で組み合わさっているため、CD が高分子鎖上で並進運動や回転運動をすること

ができる。最近では、そのような動的特性を利用したポリロタキサンの機能性材料への応用が活発に検討されている。

しかし一方で、そのような応用においても重要であると考えられる CD の高分子鎖上のダイナミクスについての研究

は少なく、詳細はよく分かっていない。それは、高分子鎖上における CD のダイナミクスが非常に速いため観察する

ことが困難こと、またポリロタキサンの中にその動きを捉えるためのクロモホアなどプローブとなる部位がないから

である。これらの背景を踏まえ、本研究では修飾 CD に線状高分子である PEG を導入した PEG 修飾 CD を合成し、

その構造変化を観察することにより CD が高分子鎖を包接するメカニズムやダイナミクスについて知見を得ることを

検討した。6-アミノヒドロ桂皮酸修飾 CD に異なる鎖長（n＝2～ 平均 228）および末端基（カルボキシル基、メト

キシ基）をもつ PEG を導入した PEG 修飾 CD を合成した。種々の NMR 測定、円二色性スペクトル測定、蒸気圧浸

透圧測定により、PEG 修飾 CD は水溶液中で自己包接体を形成することが明らかになった。また、CD 空洞に強い相

互作用をもつ 1-アダマンタンカルボン酸（AdCA）一当量存在下では、AdCA が CD 空洞に包接されることにより、

置換基が CD 空洞外へ移動した非包接体に構造変化することが分かった。一方、AdCA 半当量存在下では AdCA が

CD 空洞間を移動することにより、自己包接体と非包接体の間で構造交換することが明らかになった。その構造交換

におけるダイナミクスを動的 NMR 測定で解析した結果、構造交換における活性化自由エネルギーが修飾した PEG

鎖長に対して線形に増加することにより、構造交換速度が PEG 鎖長に対して指数関数的に減少することが明らかに

なった。また、構造交換において PEG 鎖末端のカルボキシル基はメトキシ基より大きなエネルギー障壁となること

も分かった。さらに、PEG 鎖末端にアゾベンゼンを導入した PEG 修飾 CD を合成し、水溶液中における構造を光刺

激および熱刺激によって制御することに成功した。 

 よって、本論文は博士（理学）の学位論文として十分価値あるものと認める。 
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