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研究成果の概要（和文）：本課題では不斉源として円偏光のみを用い、光学活性な化学物質を使わずにラセミ高
分子から光学活性な高分子を得た後、光により生成したキラリティを不斉源とした触媒的らせん選択重合(HSSP)
による片巻きらせん高分子の合成を実現した。
ジフェニルアゾメチン基など平面性置換基をもつフェニルアセチレンモノマーから得られたラセミらせんポリマ
ーが円偏光照射により、効率よくらせん巻き方向選択的に分解しキラルらせんポリマーを与えることを明らかに
した。また、HSSP活性モノマーよりHSSPにより得られた片巻きらせん高分子をキラル共触媒（不斉源）として用
い、HSSPにより高分子を得る（キラル転写））ことに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this project, at first synthesis of an optically active one-handed 
helical polymer from a racemic helical polymer using only circularly polarized light(CPL) as an 
asymmetric source without using an optically active chemical substance was achieved, and then by 
using the obtained a one-handed helical polymer as chiral cocatalyst which was generated by CPL as 
an asymmetric source , we achieved helix-sense-selective polymerization(HSSP) of achiral 
phenylacetylene derivatives.  It has been revealed that a racemic helical polymer obtained from a 
phenylacetylene monomer having a planar substituent such as a diphenylazomethine group is 
efficiently decomposed in helix-sense-selective manner by CPL irradiation to give a chiral 
one-handed helical polymer.  In addition, using a one-handed helical polymer obtained by HSSP as a 
chiral cocatalyst (asymmetric source), a new one-handed helical polymer was successfully obtained by
 HSSP (chiral transfer).

研究分野：機能性高分子合成

キーワード： 光学活性高分子　らせん高分子　らせん巻き方向選択的分解反応　らせん選択重合　円偏光　光環化芳
香族化反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
人工的にキラル分子を合成する際には、キラルの源となるものがなければ、右手、左手に相当する両方のエナン
チオマー(鏡像異性体)が生成する。一方、自然界に存在するアミノ酸や糖などの生体分子は一方のエナンチオマ
ーのみからなるホモキラリティーな状態にあるが、どのようにしてホモキラリティーが生まれたかやキラルの源
は何であったかについては謎であり、生命誕生の起因と並んで非常に興味がもたれている。本研究は自然界のホ
モキラリティーの起源やホモキラリティーに至る過程のモデルとして学術的意義があるだけでなく、光不斉反応
による光学活性高分子の入手法を新たに提供でき、さらに光学分割膜といった実用への利用も容易である。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

一般的にキラルな分子を合成する際、一方のエナンチオマー(鏡像異性体)を過剰に生成させ

るためには、何らかの不斉源となる分子を必要とする。一方、自然界に存在するアミノ酸や糖

などの生体分子は一方のエナンチオマーのみからなる（ホモキラリティー）。ホモキラリティー

の起源については謎であり、生命誕生の起因と並んで非常に興味がもたれている。ホモキラリ

ティーの起源は諸説あり、様々な視点から研究がなされているが、本研究のような高分子の円

偏光による不斉分解による光学分割の例は存在しない。また、自然界が現在のホモキラリティ

ーに到達するまでの化学進化の過程では、初期に生じたわずかの鏡像体過剰が急激に増大する

(キラル増幅)過程および多様なキラル分子に派生するためにホモキラリティーの他分子への伝

播(キラル転写)過程も必須と考えられているが、これらについても謎に包まれている。本研究

では触媒的自己らせん選択重合によりキラル転写・増幅過程の実現を検討する。 

 

２．研究の目的 
本研究は、まず（１）不斉源として円偏光のみを用い、光学活性な化学物質を使わずにラセ

ミ高分子から光学活性な高分子を得る、次に（２）光により生成したキラリティーを不斉源と

した触媒的らせん選択重合(HSSP)による高光学純度の片巻きらせん高分子の合成(キラリティ

ーの転写・増幅)、を目的とする。我々が以前に見出した、らせん置換ポリアセチレン膜の定量

的光環化分解（SCAT）の光源に円偏光を選択し、光という物理的因子に起因する高効率なキラ

リティの生成を目指す。さらに HSSP と結び付けることで、光のみを不斉源とする高効率・高

光学収率のキラリティーの創出、転写・増幅の実現を目指す。 
 
３．研究の方法 
本研究は、我々が見出したらせんポリマー膜の可視光による定量的光環化分解（SCAT）を円

偏光を不斉源とするキラリティー生成 SCATに進化させ、さらに我々が展開の糸口を見出して

いる自己不斉触媒性らせん選択重合（HSSP）と不斉増幅性 HSSPを組合わせる。 

①SCAT の進化：円偏光照射によるらせんポリマーのらせん巻き方向選択的 SCAT の実現、②

自己触媒性 HSSPの確立：HSSPで合成したポリマーを HSSPのための触媒として用いて片巻き

らせんポリマーを得る（キラル転写）、③HSSPの非線形性の制御：不斉源の光学純度と生成ポ

リマーの光学純度の非線形性を実現する（キラル増幅）、以上の各要素およびこれらの組合せを

検討する。 
 
４．研究成果 

１）新規イミン結合を含む平面性置換基を有するラセミらせんポリマーの円偏光照射によるら

せん巻き方向選択的分解反応（HSSD） 

①ラセミらせんポリマーの合成: アキラルなロジウム触媒系を用いた重合により、ドデシル基

およびイミノ基を有するポリ置換フェニルアセチレン(それぞれ poly(APDHDo)、poly(APDHI))

を合成した(Table 1、Scheme 1)。得られたポリマーは円二色性(CD)測定でコットン効果を示さ

ないことを確認し、1HNMR、

IR、UVなどの他のスペクトル

データがらせん選択重合

(HSSP)によって得られた片巻

きらせんポリマーと完全に一

致することを確認した。 



②ラセミらせんポリ置換フェニルアセチレン膜の調製：ラセミらせんポリマー(poly(APDHDo)、

poly(APDHI))の乾燥 THF また

はクロロホルム溶液 (1.00～

4.00 mM)を石英板上にキャス

トし、溶媒蒸気飽和雰囲気下、

室温で溶媒を揮発させた後、一

晩減圧乾燥することでラセミ

らせんポリ置換アセチレン薄

膜を調製した。 

③CPL照射によるらせん巻き

方向選択分解反応：円偏光二色性（CD）が不活性なラセミらせんポリマー(poly(APDHDo)、

poly(APDHI))の薄膜に Rまたは Lの CPLを照射し、らせん巻き方向選択分解反応を行った

（Scheme 1）。 

CPLを照射することで、ポリ

マー溶液のCDスペクトルにコ

ットン効果が現れ、照射時間が

長くなるにつれてコットンシ

グナルの強度(θ )が増加するこ

とが明らかになった(Figure 

1A(a), (b))。CPL照射時間に対

して θ 値をプロットしたとこ

ろ(Figure 1B(a), (b))、照射 6 時

間までは θ はほぼ直線的に増

加し、このときの照射時間に対

する CD強度の変化(⊿θ /⊿t)

は poly(APDHDo)が 1.37、

poly(APDHI)が 2.48であった。 

 Poly(APDHDo)は照射 12時

間後、poly(APDHI)は照射 18時間後に θ が最大となった。この時点での SCAT生成物(環状三

量体)の収率を GPCのピーク面積から検量線法により求めたところ、poly(APDHDo)は 60 %、

poly(APDHI)は 63 %程度であった。 

 以上の結果より、ジフェニルアゾメチン型のイミノ基含有アキラルフェニルから合成したラ

セミらせんポリマーは円偏光照射によりらせん巻き方向選択分解し、片巻きらせんポリマーを

生成することが明らかになった。また、ジフェニルアゾメチン型の置換基を有するラセミらせ

んポリマーは従来のドデシルオキシ基を有するラセミらせんポリマーよりもより効率的にらせ

ん巻き方向選択分解が進行することが明らかとなった。これはジフェニルアゾメチン型側鎖置

換基が側鎖間でスタッキングすることにより、らせんピッチが維持されやすくなったためであ

ると推測される。 

２）ビフェニル基、ターフェニル基を有するラセミらせんポリマーの合成とらせん巻き方

向選択分解反応の検討 

ビフェニル基、およびターフェニル基といった平面性置換基を有するシス－シソイダル

型らせんポリフェニルアセチレン合成のためのモノマー２種を合成した（Chart 1）。ビフェ

Scheme 1.  Helix-sense-selective photodegradation (HSSD) of racemic helical 
poly(APDHDo) and racemic helical poly(APDHI) by SCAT with R- or L-CPL. 

Figure 1.  A) CD and UV-vis spectra and B) prots of θ vs irradiation time of 
(a) racemic poly(APDHDo) and (b) racemic poly(APDHI) membranes on 
quartz disc before and after L-CPL irradiation.   



ニル基を有するモノマーから得られ

たポリマーの薄膜に CPLを照射す

ることで環化芳香族化分解反応が進

行することが確認できた。 

 

３）自己触媒らせん選択重合（自己

触媒 HSSP）の検討 

片巻きらせんポリマーの主鎖

のキラリティーによる HSSPを

達成するために、助触媒となる

３種類のキラルポリマー、すな

わち低分子量のポリ（１）（Low 

Mw (–)-poly(１)）、架橋ポリ（１）

（Crosslinked (–)-poly(1)）、およ

び(–)または(＋)-ポリ(2)をモノ

マー１および 2の HSSPにより

調製した Scheme 2, Table 2）。これらは助触媒として機能した後、重合系より容易に取り除

くために溶解性を調節した。 

これらの３種類の片巻きらせんキラルポリマーをキラル助触媒として用いて、アキラルフェ

ニルアセチレンモノマー１、３、および４の HSSPを検討した（Scheme 2）。結果を Table 2に

示す。 

Table 2中の No. 1および 2で片巻きらせん poly(1)

を助触媒として得られた poly(1)は円偏光二色性

（CD）スペクトルを示した（Figure 2）。このとは、

助触媒であるポリマーの主鎖のキラリティーにより

HSSPが誘起したことを示している。また、CDシグ

ナルの形状は、(R)-(+)-1-フェニルエチルアミンを助

触媒として合成した poly(1)と同様であり、このこと

から助触媒であるポリマーの主鎖キラリティが、新

たに生成したポリマーの主鎖キラリティーに転写さ

れたことが明らかとなった。この結果は HSSP によ

HO

HO

Ar

Chart 1.

Ar = OC12H25 ,

 

Scheme 2.  Helix-sense-selective polymerization (HSSP) of achiral 

phenylacetylenes 1–4 by using one-handed helical 

poly(phenylacetylene)s (poly(1) or poly(2)) as chiral cocatalysts. 

Table 2.  Helix-sense-selective polymerization (HSSP) of achiral phenylacetylenes 1, 3, and 4 by using 
one-handed helical poly(phenylacetylene) ((–)- or (+)-poly(1), poly(2)) as chiral cocatalystsa 

No. Monomerb Cocat.b [Cocat.]/[Monomer Yield Mwc Mw/Mnd g308 

/wt% /% /105 /x10–3 

1 1 Low Mw (–)-poly(1) 0.85 35 3.5 2.1 –1.6 
2 1 Crosslinked (–)-poly(1) 5.0 37 3.3 2.3 –1.8 

3 1 (+)-poly(2) 0.50 41 1.8 1.7 1.9 

4 3 (+)-poly(2) 0.50 2.0 7.1 2.1 2.2 

5 4 (–)-poly(2) 0.50 7.8 5.3e 2.4e –0.46e 

6 4 (+)-poly(2) 0.50 2.0 9.5e 2.4e 0.39e 
a[Monomer] = 0.10 M, [Monomer]/[[Rh(nbd)Cl]2] = 200, in toluene at 28 °C for 24 h.  bFor the codes, see 
Scheme 2.  cBy GPC based on PSt standard (eluent: THF).  dg308 = []308/(3300 x ) at 308 nm in THF (c = 
0.0010 mol L–1).  eFor the soluble part. 

 
Figure 2.  CD spectra of (1)-poly(1)s 

prepared by using (a): low Mw (–)-poly(1) and 

(b): crosslinked (–)-poly(1) as chiral 

cocatalysts. 



って調製されたキラルポリマーによって触媒された HSSP の初めての例であり、本重合系では

HSSP により生成したキラルポリマーが自己触媒となり自己複製によりキラリティを増大する

可能性があることが示唆された。 
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