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研究成果の概要（和文）：温度変化によって「動的らせん」と「静的らせん」に可逆的にスイッチングができる
ポリ(ジフェニルアセチレン)誘導体のユニークな構造特性を活用し、共有結合型および非共有結合型の比色検出
型キラルセンサー、キラル識別能のスイッチングが可能なキラル固定相、回転方向のスイッチングが可能な円偏
光発光材料を開発することに成功した。また、これまで未解明であったポリ(ジフェニルアセチレン)誘導体の立
体構造、らせん反転の活性化エネルギー、らせんの巻き方向などを明らかにすることができた。

研究成果の概要（英文）：Covalent- and noncovalent-bonding type colorimetric chiral sensors, chiral 
stationary phases capable of switching their chiral recognition abilities, chirality-switchable 
circularly polarized luminescent materials have been developed by utilizing the unique structural 
property of poly(diphenylacetylene) derivatives which is reversibly switchable between static 
helical polymers and dynamic helical polymers by changing temperature. Moreover, we have succeeded 
in determining the detailed features of helical structure of poly(diphenylacetylene) derivatives 
including stereostructure, activation energy of helix inversion, and helix-sense.

研究分野： 高分子合成

キーワード： 機能性高分子　キラル高分子　分子認識　らせん　ポリアセチレン　不斉識別　光学活性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マテリアルとしての応用に適した高い熱安定性・化学的安定性だけでなく、らせん高分子の中でも特異な主鎖由
来の強い発光特性を有するポリ(ジフェニルアセチレン)に着目し、そのらせん構造の分子レベルでの解明・巻き
方向の片寄りの制御を達成した。これらの成果は、高度な機能発現を精密な分子設計に基づいたアプローチによ
って実現するための基盤技術となるので、実用的な新規キラルマテリアルの創出につながることが期待される。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
らせん構造を有する高分子には、汎用高分子とは異なりらせんキラリティに起因する高度な機

能の発現が期待できるので、合成らせん高分子の構築とそのらせん構造の片寄りの制御に関す

る研究が世界中で活発に展開されている。これまでに合成されたらせん高分子は、重合時に形成

されたらせん構造が溶液中でも安定に保持される「静的らせん高分子」と、一本のポリマー鎖中

で左右のらせんの迅速な反転が起こる「動的らせん高分子」の２つのタイプに大別される。	

代表的な「動的らせん高分子」の一つであるポリアセチレン誘導体については、これまでに様々

な光学活性ポリマーが合成され、そのらせん構造の分子レベルでの解明・巻き方向の片寄りの制

御、キラルセンサーやキラル分離剤などのキラルマテリアルとしての応用に関する研究が活発

に行われている。しかし、ポリフェニルアセチレンなどの一置換アセチレンのポリマーは、熱的・

化学的安定性が低いという致命的な欠点を有している。一方、ポリ(ジフェニルアセチレン)に代

表される二置換アセチレンのポリマーについては、様々な官能基を側鎖に有するポリマーの合

成が困難であり、溶解性も低いと考えられていたため、らせんキラリティに関する研究は極めて

少ない。そのため、光学活性ポリ(ジフェニルアセチレン)誘導体をキラルマテリアルに応用した

研究はほとんど報告例がなく、その分子レベルでの構造についても未解明のままである。	

申請者らは最近、側鎖にカルボキシル基を有する光学不活性なポリ(ジフェニルアセチレ

ン)(poly-1-H)を合成し、このポリマーを前駆体として、従来とは全く異なる次の２つのアプロー
チで側鎖に様々な官能基を有する一方向巻きらせん構造のポリ(ジフェニルアセチレン)誘導体

を容易に合成できることを見出した。	

(1)	Poly-1-Hを光学活性アミン存在下で加熱することにより、一方向巻きのらせん構造が誘起さ
れ、光学活性アミン除去後も自動的に記憶として保持される。さらに、らせんキラリティを保持

したまま側鎖に様々な置換基を導入できる。	

(2)	Poly-1-Hの側鎖に高分子反応を介して光学活性基を導入した後に、加熱処理をすることによ
り一方向巻きのらせん構造を有するポリマーを簡便に合成することができる。	

以上の結果は、ポリ(ジフェニルアセチレン)が、高温では「動的ならせん」、室温付近では「静

的ならせん」としての挙動を示し、「動的」と「静的」の両方のらせん構造の特性を併せ持った

他に類を見ない非常にユニークならせん高分子であることを示唆している。また、ポリ(ジフェ

ニルアセチレン)は、一置換ポリアセチレン誘導体に比べて非常に高い熱安定性・化学的安定性

を有しており、主鎖の共役系に基づく非常に強い蛍光発光特性を有しているといった２つの大

きな利点を有している。このようなマテリアルとしての利点と上述のユニークならせん構造の

特徴を巧みに利用することで、様々なキラルマテリアルとしての機能の発現が期待できる。	

 
２．研究の目的 
本研究では、マテリアルとしての応用に適した高い熱安定性・化学的安定性だけでなく、らせん

高分子の中でも特異な主鎖由来の強い発光特性を有するポリ(ジフェニルアセチレン)に着目し、

申請者が最近見出した“温度変化によって「動的らせん」と「静的らせん」に可逆的にスイッチ

ングができるポリ(ジフェニルアセチレン)誘導体のユニークな構造特性”を活用した革新的な

高性能キラルマテリアルとしての機能開拓を行う。具体的には、(1)色・発光の変化を利用した

比色検出型キラルセンサー、(2)キラル識別能の自在スイッチングが可能なキラル固定相、(3)発

光波長や回転方向の制御が可能な円偏光発光材料の開発を目指す。さらに、このような機能発現

を精密な分子設計に基づいた合目的的なアプローチによって実現するための基盤技術を確立す

るために、ポリ(ジフェニルアセチレン)誘導体のらせん構造を分子レベルで解明する。	

 
３．研究の方法 
以下の(1)〜(4)の研究課題を設定し、他のらせん高分子には見られない「静的」と「動的」の

２つのらせん高分子の特性を合わせ持つポリ(ジフェニルアセチレン)を基本骨格に利用した高

性能キラルマテリアル創製のための基盤技術の確立に向けた研究を行なった。	

(1)ポリ(ジフェニルアセチレン)のらせん構造の分子レベルでの解明	

(2)色や発光の変化を利用した比色検出型の新規キラルセンサーの開発	

(3)キラル識別能の自在スイッチングが可能な次世代型キラル固定相の開発	

(4)「らせん誘起・記憶」現象を利用した円偏光発光材料の開発	

	

４．研究成果	

(1)ポリ(ジフェニルアセチレン)のらせん構造の分子レベルでの解明	



WCl6/Ph4Snを触媒に用いて 1-Hepを重合することにより poly-1-Hepを合成し、加水分解およ
びトリメチルシリルジアゾメタン(TMSD)によるメチルエステル化により、poy-1-H および poly-
1-Meへ変換した(Scheme 1)。Poly-1-Hの 1H NMRスペクトルでは、オルト位とメタ位のプロト
ンがそれぞれ強度の等しいダブレットとして観測されたが、それぞれ 110 °Cおよび 130 °Cで融
合し、室温に戻すと再び分裂した。この結果は、側鎖間の立体障害によってフェニル基の回転が

抑制され、２つのオルト位とメタ位のプロトンがそれぞれ磁気的非等価な環境に存在している

が、高温下では回転が速くなり区別

できなくなったことを示している。

ピークの融合温度とケミカルシフ

ト差から、その回転障壁は約 78 
kJ/molと算出された。13C NMRにお
いても、オルト位とメタ位の炭素が

それぞれ強度の等しいダブレット

として観測されたが、二次元 NMR
測定から各ピークが帰属でき、各炭

素由来のピークがシャープである

ことから、poly-1-Hが高い立体規則性を有していることが示唆された。ポリアセチレンには、cis-
cisoid, cis-transoid, trans-cisoid, trans-transoidの 4つの立体構造が考えられる。Poly-1-Meの 10量
体について 4つの立体構造のモデルを構築し、分子力学計算および DFT計算により安定構造を
求めた。その結果、2 つのオルト位とメタ位のプロトンが大きく異なる環境下になるのは、cis-
transoidまたは trans-cisoid構造であることが示唆された。Poly-1-Hの立体構造が trans-cisoidの場
合、加熱処理により熱力学的により安定な trans-transoid 構造へと変化すると考えられる。しか
し、150 °Cまで加熱した前後の NMRに変化は観測されなかったことから、poly-1-Hは規則正し
い cis-transoid構造を形成している可能性が高いことが示唆された。また、cis-transoid構造の poly-
1-Meについて DFT計算によって求めた VCDスペクトルは、らせん構造を記憶として保持した
poly-1-Me の実測の VCD スペクトルと極めて良い一致を示し、VCD の Cotton 効果の符号から、
らせんの巻き方向を決定することができた。また、poly-1-Hepの 1H NMRスペクトルでは、ヘプ
チルエステル基の-OCH2-に由来するプロトンも強度の等しいダブレットとして観測され 180 °C
でピークが融合し、室温に戻すと再びダブレットとして観測された。この結果は、室温付近では

主鎖のらせん反転が十分に遅いために非等価なシグナルとして観測されるが、高温ではらせん

反転が速くなり区別できなくなったことを示していると考えられる。ピークの融合温度とケミ

カルシフト差から、らせん反転の

障壁は約 95 kJ/molと算出された。 
(2)色や発光の変化を利用した比

色検出型の新規キラルセンサーの

開発	

らせん構造を記憶として保持し

た h-poly-1-H に(S)-または(R)-1-フ
ェニルエチルアミン(2S or 2R)を高
分子反応させることにより、それぞれ h-poly-2Sおよび
h-poly-2Rを得た(Scheme 2)。円二色性(CD)測定を DMF
中で行ったところ、どちらも h-poly-1-Hとほぼ同じ CD
および吸収スペクトルを示したことから、側鎖に互い

に逆の絶対配置の光学活性基を導入した後でも h-poly-
1-H のらせんキラリティが記憶として保持されている
ことが示唆された。興味深いことに、THFや CHCl3中

では、h-poly-2Sと h-poly-2Rは互いに著しく異なる CD
および吸収スペクトルを示し、溶液の色の違いによっ

て、側鎖に導入したアミンのキラリティを識別できる

ことが分かった。また、溶液の色の違いだけでなく発光

強度の違いによっても側鎖に導入したアミンのキラリ

ティを目視で容易に識別することが可能であった。他

の一級キラルアミンを反応させて得られたポリマーに

ついても同様に、溶液の色の違いによって側鎖に導入

 
Scheme 1 Synthesis of poly-1-Hep, poly-1-H and poly-1-Me. 

 
Scheme 2 Synthesis of h-poly-2. 

 
Figure 1. Changes in the absorbance maxima 
(λmax) of h-poly-2 in CHCl3 at 25 °C versus 
the % ee of 2. 



したアミンのキラリティを識別可能であった。鏡像体過剰率 (ee) の異なる 2を側鎖に導入した
h-poly-2について、吸収スペクトルの極大波長（λmax）を 2の eeに対してプロットすると、eeの
低い領域（灰色領域）において吸収極大波長の変化が顕著であり、吸収スペクトルを利用してこ

の領域の 2の eeを決定することが可能であった(Figure 1)。また、h-poly-2の THF溶液にアセト
ンや DMF 等の溶媒を添加すると、色変化が起こるアミンの ee 領域がシフトすることを見出し
た。したがって、溶媒を適切に選択することにより非常に広範囲の ee を色変化から決定できる
ことが明らかになった。一方、2の N-メチル体である二級キラルアミンを反応させて得られたポ
リマーは、いずれの溶媒中においてもほぼ同じ CDおよび吸収スペクトルを示した。また、DMF
のような極性溶媒中では、h-poly-2Sと h-poly-2Rの吸収スペクトルに差が見られなかったことか
ら、THF や CHCl3等の溶媒中で観測された両者の吸収スペクトルの違いは、側鎖のアミド基間

の水素結合の形成に基づくコンホメーションの変化に起因しているものと考えられる。 
さらに、キラルなアミド置換基を側鎖に導入したポリマーについて、キラル置換基を最適化す

ることにより、様々なゲストのキラリティを色変化から決定できる非共有結合型の比色キラル

センサーとして機能することを明らかにした。 
(3)キラル識別能の自在スイッチングが可能な次世代型キラル固定相の開発	

Poly-1-Hと 2Sを縮合剤に
用いて高分子反応すること

により poly-2Sを合成した。
Poly-2S を DMF 中で加熱処
理後に CD 測定を行うと、
ポリマー主鎖の吸収領域に

強い誘起 CD が観測された
(Figure 2a)。しかし、このポ
リマーを回収し、CHCl3 中

で CD 測定を行うと、吸収
極大が大きく長波長側にシ

フトし、CDスペクトルのパ
ターンにも変化が観測され

た(Figure 2b)。さらに、この CHCl3溶液を加熱処理すると、吸収極大は著しい短波長シフトを示

し、それに伴い CDスペクトルのパターンも大きく変化した(Figure 2c)。このポリマーを回収し、
再度 DMF中で CD測定を行うと、Figure 2cとほぼ同じスペクトルを示したが(Figure 2d)、加熱
処理を行うと、CDおよび吸収スペクトルともに Figure 2aのスペクトルパターンに戻った。以上
の結果は、poly-2Sが DMFと CHCl3中で形成するらせんコンホメーションが異なるだけでなく、

CHCl3中での加熱処理によって、熱力学的により安定な別のらせんコンホメーションへと変化し

た可能性が高いことを示唆している。そこで、Figure 2a—cの CD吸収を示す３種類の poly-2S溶
液をシリカゲルにコーティングすることによってキラル充填剤を調製し、HPLC用のキラル固定
相として様々なラセミ体に対する光学分割能の評価を行った。その結果、poly-2S のコンホメー
ションの違いが光学分割能に非常に大きな影響を及ぼすことが明らかになった。	

(4)「らせん誘起・記憶」現象を利用した円偏光発光材料の開発	

Poly-1-H と 2S を DMT-MM を縮合剤に用いて高分子反応した後に、TMSD を用いてメチルエ
ステル化反応を行い、光学活性基の導入率が 62%の poly-3S を合成した(Scheme 3)。DMF 中、
60 °Cで加熱処理をした後に CD測
定を行うと、一方向巻きに片寄っ

たらせん構造の形成に由来する強

い負のコットン効果が発現した(h-
poly-3S)。一方、poly-3S を 1,1,2,2-
tetrachloroethane (TCE)中、100 °Cで
加熱処理を行った後に CD 測定を
行うと、逆の正のコットン効果が

観測され (h’-poly-3S)、ほぼ鏡像関係の CDスペクトルを示した。以上の結果は、poly-3Sに誘起
されるらせんの巻き方向が加熱処理の際に用いる溶媒によって異なり、h-poly-3Sと h’-poly-3Sが
互いに反対巻きのらせん構造を形成していることを示唆している。したがって、対称置換型の

poly-1-Hから、高分子反応により光学活性基の導入率の異なる非対称置換型のポリマーへと変換
することで、外部刺激に応答してらせん反転を起こすポリマーを合成できることが分かった。h-

 
Figure 2. CD and absorption spectra of h-poly-2S in various solvent at 25 °C. 
[Polymer] = 1.0 mM. 

 
Scheme 3. Synthesis of poly-3S. 



poly-3Sと h’-poly-3Sの CPL
測定を行ったところ、ほぼ

鏡像関係の比較的強い CPL
を示したことから、同一の

ポリマーから、外部刺激に

よるらせん反転現象を利用

することにより、巻き方向

の異なるCPLを発光可能な
材料を作製できることが明

らかになった(Figure 3)。 
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