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研究成果の概要： 
 一分子内にビニル基とアルデヒド基を有する 4-(ビニルベンジルオキシ)ベンズアルデヒドの
二価のヨウ化サマリウム(SmI2)を用いた還元的カップリングにより、ビニル基を一分子内に二
つ有するジオール化合物を合成することに成功した。この化合物は、二つのビニル基を有し

ているので、この点を利用して、ジチオールとのラジカル付加重合による主鎖中にキラル

なジオール部位を有する高分子の合成や架橋剤としての応用、OH 基の修飾による機能性
モノマーへの展開等が期待される。 
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１．研究開始当初の背景 
 核酸やタンパク質などの生体高分子は、一

方向巻きのらせん構造を形成し、さらにそれ

らが空間特異的に自己組織化することによ

り、生命活動に不可欠な高度の機能発現に重

要な役割を果たしている。らせん構造には、

右巻きと左巻きが存在し、それらは互いに鏡

像関係にあるため、左右どちらか一方向に片

寄ったらせんは、他にキラルな要因がなくて

も光学活性になる。一方向巻きのらせん構造

を有する高分子の合成は、生体高分子を模倣

するといった興味だけでなく、らせんキラリ

ティーに起因する新規な機能の発現といっ

た応用的観点からも興味深く、世界中で活発

な研究が行われている。 
 特に最近、様々ならせん高分子が数多く合

成されているが、ポリフェニルアセチレン誘

導体は、最も注目されている動的ならせん構

造を有する π-共役らせん高分子の一つであ
る。通常、側鎖に光学活性な置換基を有する
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モノマーの重合により、一方向巻きに片寄っ

たらせん構造を有するポリマーが合成され

ている。ヘリカルポリフェニルアセチレンは、

その動的ならせんの特徴により、温度や溶媒

といった様々な外部刺激に応答してらせん

の巻き方向が変化し、らせん反転を示すこと

も知られている。我々は、アキラルな刺激だ

けでなく光学活性体のキラリティーに応答

してらせん反転するヘリカルポリフェニル

アセチレンの合成に成功している。このよう

な外部刺激に応答して巻き方向をスイッチ

できるらせん高分子には、記録材料や光学デ

バイス、液晶材料など、実用的な機能性高分

子材料への応用が期待されている。しかし、

光学活性ヘリカルポリフェニルアセチレン

の合成には、あらかじめ光学活性モノマーを

合成し、単離・精製後、遷移金属触媒を用い

て重合するという煩雑な操作を必要とする。

しかし、入手容易で安価なラセミ体のモノマ

ーの重合からでは、光学活性ポリマーは得ら

れない。 
 ラセミの 2 級アルコールは、有機溶媒中、
リパーゼのような酵素を用いると一方の鏡

像異性体の選択的エステル化により、速度論

的光学分割が可能なことが報告されている。

リパーゼを用いた速度論的光学分割では、R
体のアルコールのみが選択的にエステル化

され、その結果、等量の S体のアルコールと
R体のエステルを得ることができる。同様に、
ラセミの 1級アミンのリパーゼによる速度論
的光学分割も可能である。最近では、キラル

な 2級アルコールや 1級アミンのラセミ化を
引き起こす金属触媒とリパーゼによる速度

論的光学分割を組み合わせることにより、ラ

セミの 2級アルコールや 1級アミンから一方
の鏡像異性体のアシル体のみを選択的かつ

定量的に合成可能な動的速度論的光学分割

も報告されている。 
 我々は、最近、リパーゼを用いた速度論的

光学分割をヘリカルポリフェニルアセチレ

ン合成に適用し、側鎖に 2級アルコール部位
を有するフェニルアセチレン誘導体のラセ

ミ体を、リパーゼを用いて対応する光学活性

なアルコールおよびエステル部位を有する

フェニルアセチレンへと分割した後、それら

を単離・精製することなく共重合することに

より、一方向巻きに片寄ったらせん構造を有

する光学活性ポリフェニルアセチレンを簡

便に合成することに成功している。得られた

ポリマーは反応性の高い水酸基を有してお

り、かさ高いアキラルなイソシアナートや酸

クロライドと反応させると、らせんの巻き方

向を反転させることも可能である。本手法は、

ラセミ体モノマーを出発原料に用いた光学

活性ヘリカルポリフェニルアセチレンの初

めての合成例である。しかし、生成共重合体

のらせんの片寄りは、それほど大きなもので

はなく、完全に一方向巻きに片寄ったらせん

高分子の合成にはさらなる工夫を必要とし

た。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景を踏まえ，本研究では，我々が

開発した「リパーゼを用いたラセミ体モノマ

ーからのらせん高分子合成」の概念に「ラセ

ミ化触媒を用いた動的速度論的光学分割」の

手法を組み合わせて用いることにより，ラセ

ミ体を原料とした完全一方向巻きらせん高

分子の創製を目指した。また，様々な化合物

を用いた得られた光学活性らせん高分子側

鎖の修飾による高分子キラル材料への応用

について検討することも目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) 2007年度 
 フェニル基上のパラ位に 2級アルコール部
位を有するラセミのフェニルアセチレン誘

導体を合成する。ラセミ化を引き起こす有機

ルテニウム触媒存在下，リパーゼを用いたフ

ェニルアセチレン誘導体の動的速度論的光

学分割を様々な溶媒や温度で行い，光学分割

の最適条件を NMR やキラルカラムを用いた
高速液体クロマトグラフィーを用いて検討

する。光学分割におよぼすアシル化剤の種類

やルテニウム触媒の構造についても詳細に

調べる。 
 
(2) 2008年度 
 4-(ビニルベンジルオキシ)ベンズアルデヒ
ドの SmI2 による還元的カップリング重合の

検討を行い、主鎖上に 2級アルコール部位を
有するポリマーを合成する。また、重合温度、

重合溶媒、HMPAの添加量などの検討を行い、
重合条件の最適化を行う。得られたポリマー

の構造についても NMR、IR、元素分析によ
り確認する。 

 
 



 

 

４．研究成果 

(1) 2007年度 
 はじめに、フェニル基上位のパラ位に光学

活性な 2級アルコール部位を有するフェニル
アセチレン誘導体((S)-1)が 2 級アルコールを
ラセミ化可能な有機ルテニウム触媒を用い

てラセミ化可能かどうか検討した。(S)-1 に対
し て 4 モ ル ％ の chlorodicarbonyl 
(1-(i-propylamino)-2,3,4,5-tetraphenylpentadieny
l)ruthenium(II) (Ru-2)と t-BuOK存在下、光学
活性な(S)-1を添加し、トルエン中、室温でラ
セミ化を行った。その結果、(S)-1 のラセミ化
は観測されたが、完全にはラセミ化が進行し

ないことがわかった（Scheme 1）。Ru-2 の量
を 20モル%にして同様の反応を行ったが、完
全なラセミ化は観測されなかった。アセチレ

ン部位を持たない(S)-1-phenylethanol を用い
て、同様のラセミ化反応を検討したところ、

30 分で完全にラセミ化が進行したことから、
アセチレン部位の影響によりラセミ化反応

が完全に進行しない可能性が強いものと考

えられる。 
 

 

Scheme 1 
 

 以上の結果は、当初の研究計画が困難なこ

とを示すものであり、研究計画の変更を行っ

た。 

 

(2) 2008 年度 

 優れた一電子還元剤である2価のヨウ化サ
マリウム(SmI2)を用いたジビニル化合物とジ
ケトン化合物のカップリング重合により主

鎖上にアルコール部位を有するポリマーが

得られることが知られている。そこで、4-(
ビニルベンジルオキシ)ベンズアルデヒド(3)
の還元的カップリング重合により主鎖上に2
級アルコール部位を有するポリマーを合成

し、得られたポリマーのリパーゼを用いた速

度論的光学分割を行うことで、主鎖上に光学

活性なアルコールおよびエステル部位を有

する光学活性高分子を合成することを目的

として研究を行った（Scheme 2）。 
 

 
Scheme 2 

 
 3 の合成は Scheme 3に従って行なった。3
は白色固体として得られ、1H NMRおよび IR
スペクトルによりその構造を確認した。しか

し、少量の不純物を含んでいたので、ヘキサ

ンにより、再結晶を行ったところ、高純度の

3を収率 77%で得ることができた。 
 

 
Scheme 3 

 
 得られた3のSmI2による還元的カップリン

グ重合の可能性について検討した (Scheme 
2)。重合は、THF中、室温で 24 h行なった後、
メタノール不溶部として、生成物を回収した。
1H NMRおよび IR測定スペクトルより、アル
デヒド基のピークは消失しているものの、得

られた化合物は目的のポリマーではなく、何

らかの低分子であることが示唆された。反応

温度を-80 ˚Cに変えたり、添加剤として t-ブ
チルアルコールを加えて同様の反応を行な

ったが、同様の低分子が得られた。この化合

物の詳細な構造に関する知見を得るために、

再結晶(クロロホルム/ジメチルホルムアミド 
(2/1, v/v))により精製した後、1H NMR, 13C 
NMR, IRおよび元素分析による解析を行なっ
た。その結果、メタノール不溶部として得ら

れた化合物は、アルデヒド基の還元的カップ

リングにより生成したジオール 4であること
が明らかになった(Scheme 4)。これは、SmI2

によるアルデヒド基の一電子還元により生

じたラジカルアニオン同士のカップリング

が、ビニル基への付加より優先的に進行した

ためであると考えられる。 
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Scheme 4 

 
 4 は二つのビニル基を有しているジオール
化合物であるので、様々な機能性高分子合

成のためのビルディングブロックとして有

用であると考えられる。例えば、ジチオー

ルとのラジカル付加重合による主鎖中にキ

ラルなジオール部位を有する高分子の合成

や架橋剤としての応用、OH 基の修飾によ
る機能性モノマーへの展開等が期待される。 
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