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研究の概要（４行以内） 
本研究では、生体高分子の構造と機能の模倣とは一線を画し、独自に開発した破格の不斉増幅
能を有し、かつ剛直性とバネのようなしなやかさとラセン空孔をあわせ持つ「記憶力を有する
ラセン高分子」の機構の全貌を解明し、記憶力を有するラセン高分子・超分子を目的とする機
能に応じて精密に合成する技術を確立し、生体系では実現困難な究極機能の開拓をめざす。 
研 究 分 野：高分子化学 
キ ー ワ ー ド：らせん高分子、らせん構造、キラリティ、不斉触媒、キラル分離 

１．研究開始当初の背景 
 生体内では多くの高分子や超分子集合体
が一方向巻きのラセン構造を形成し、驚くべ
き高度な生命機能を発現している。化学者は
長年にわたり、その精緻なラセン構造と機能
に学び、ラセン構造の人工的な構築や機能の
創出に挑んできた。しかし、ラセン構造に由
来する機能創出については、現時点でもその
潜在的能力が十分に発揮されていない。申請
者らが 20 数年以上にわたるラセン研究を通
じて開発した、(1) 破格の不斉増幅能を有し、
かつ (2) 剛直性とバネのようなしなやかさ
と (3) ラセン空孔をもあわせ持つ唯一無二
の「記憶力を有するラセン高分子」の出現に
より状況は一変した。記憶力を有するラセン
高分子の最大の特長は、非共有結合を介して
誘起されたラセン構造が不斉の著しい増幅
を伴って直ちに記憶されることにあり、既存
の合成ラセン高分子や生体高分子では実現
困難な究極機能の開拓を可能にする道が拓
かれた。 
 
２．研究の目的 
 以上の背景を踏まえ、本研究では、独自に
開発した「記憶力を有するラセン高分子」が
有する特長を最大限に活用し、生体系では実
現困難な究極機能の開拓、すなわち、[1] 従
来法では検出困難な微弱なキラリティの直
接検出、[2] 真に実用的な溶出順序可変のキ
ラルカラムや不斉選択性のスイッチが可能
な不斉触媒の開発、[3] キラリティや光学純
度をその場で観察・定量可能な究極のキラル
センサーの開発、[4] ラセン内部の空孔を不

斉場に用いた光学分割、不斉反応、物質送達
を目指す。 
 
３．研究の方法 
 記憶力を有するラセン高分子の特長を最
大限に活用した究極機能の開拓を実現する
ために、ラセン高分子の構造と物性・性質な
らびにラセン記憶の安定性との相関を詳細
に調べ、「高分子へのラセン誘起と記憶」の
機構を詳細な構造解析と理論・計算科学等を
駆使して、その全貌を解明し、ラセン構造の
記憶を保持したまま、望みの官能基を側鎖に
導入可能であるという特長を利用し、目的と
する様々の機能に最適の記憶力を有するラ
セン高分子の合成と機能評価を実施する。 
 
４．これまでの成果 
１．記憶力を有するラセン高分子の設計・合
成、構造解析と機構解明 
(1) 遠く離れた不斉中心の遠隔制御により、
ラセンの片寄りが著しく不斉増幅するとと
もに、巻き方向の反転と記憶が可能なポリア
セチレン誘導体 (1) の合成に初めて成功す
るとともに (文献 1)、これまでの常識を覆し、
ラセミモノマーからなる高分子に一方向巻
きのラセンが誘起・記憶できることを初めて
実証し (文献 3)、これらが高い光学分割能を
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触媒になりうることを見出した。 
(2) フェニルアセチレン類のリビング重合可
能な新規触媒の開発に成功した。分子量・分
子量分布を制御した末端に任意の官能基を
付与した記憶高分子の開発に繋がる成果で
ある。 
(3) 主鎖構造を完全に制
御した記憶力を有する円
偏光発光 (CPL) 性 cis–
ポリジフェニルアセチレ
ン(2)の不斉合成と構造・ラセンの向き・純度
の決定に成功した (文献 5)。 
２．究極機能の開拓 
(1) 真に実用的な溶出順序
可変キラルカラムの開発を
目指し、著しい不斉増幅と超
高速ラセン誘起・記憶が可能
なラセン高分子、そのシリカ
ゲルへの簡便な化学結合法
を開発した (文献 2)。 
(2) 実現困難と予想された自己学習能力を有
する記憶高分子の実証とキラル識別に初め
て成功した。自己学習能力を有するキラルカ
ラムや不斉触媒の開発に繋がる成果である。 
(3) 世界最高峰の分離能を有する記憶高分子
の開発と一度の吸脱着で光学的に純粋な鏡
像体を完璧な不斉選択性 (>99% ee) で得る
ことに成功した。 
(4) バネ運動に立脚した可逆的な色変化を示
す記憶高分子を用いて、キラルアミンのキラ
リティ (R/S)と光学純度を色の変化としてそ
の場で識別可能なキラルリトマス紙のプロ
トタイプの開発に成功した。 
(5) 二重ラセンが形成する不斉空間は、本研
究が目指す究極機能の開拓にも威力を発揮
する。実際、二重ラセンの不斉空孔・不斉場
を用いて、ヘリケートの高不斉選択的デラセ
ミ化反応及び高不斉選択的光反応 (98% ee) 
(文献 4) を達成した。 
(6) ラセンを誘起・記憶したシンジオタクチ
ックポリメタクリル酸メチル (st-PMMA)の
ラセン空孔が、ポリ乳酸やペプチドのラセン
の左右を高度に識別し、同じ巻き方向のラセ
ン高分子が不斉選択的に包接される特異な
現象を見出した。ラセン空孔内での重合反応
も可能と期待される。 
 上記以外にも、連鎖重合と超分子重合が極
めて高い不斉増幅を伴って連続して進行す
る前例の無いイソシアニド誘導体のラセン
選択重合の開発、アキラル４元ブロック共重
合体による自発的ホモラセン相分離構造の
開発やプロペラキラリティをほぼ完全に制
御した、配位結合を駆動力とする超分子ラセ
ン高分子の合成にも成功している。 
 
５．今後の計画 
 本研究の鍵となる「記憶力を有するラセン
高分子の創成と究極機能の開拓」を可能にす

る多種多様のラセン高分子の合成と物性評
価、構造解析にかなりの時間を要したが、結
果として、目的とする究極機能を発現しうる
新規な記憶力を有するラセン高分子群にた
どり着いた。さらに、ラセミ体から一方向巻
きのラセンを誘起・記憶可能なラセン高分子
の創成とキラル固定相・不斉触媒への応用に
代表されるように、予想もしなかった新しい
発見にも遭遇した。今後は、２年間で得た知
見・成果および当初計画には無かった予想外
の発見を踏まえ、合成・構造解析に成功した
新規な記憶力を有するラセン高分子を用い
た究極機能達成に向けた検討を加速させる。 
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