
北海道大学・触媒科学研究所・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０１

基盤研究(B)（一般）

2021～2019

円偏光による結合回転制御に基づくキラル高分子構造の構築

Construction of chiral macromolecular structure through controlled chemical bond
 rotation by circularly polarized light irradiation

４０２２７８５６研究者番号：

中野　環（Nakano, Tamaki）

研究期間：

１９Ｈ０２７５９

年 月 日現在  ４   ５ ２４

円    13,500,000

研究成果の概要（和文）：円偏光による不斉誘起を直鎖型高分子、規則的な分岐構造を有する有機構造体さらに
は機能性低分子に適用しらせん構造あるいはねじれ構造を誘起した。直鎖型高分子であるポリナフタレン誘導体
への不斉誘起を検討し、基底状態での不斉重合と円偏光法では異なるキラル構造が誘起されることを見出した。
また、ベンゼン環が規則正しく結合した有機構造体内部の単結合回りのねじれを円偏光法により一方向巻きに制
御した。さらに、青色発光を示す低分子化合物への円偏光照射により高い効率で不斉誘起し、加えて、キラル化
した化合物が高効率な円偏光発光体となり青色円偏光LEDの素材として有望であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：The chirality induction method based on chirality of circularly polarized 
light (CPL) was applied for linear polymers, covalent organic framework (COF) with regular, inner 
branching, and functional small molecules.  A polynaphthalene derivative, a linear polymer, was 
found to be induced different types of chiral structure through the asymmetric polymerization method
 and through the CPL irradiation method. Also, the CPL irradiation method led COFs composed of 
benzene rings to optically active materials with preferred-handed twist around single bonds 
connecting benzene rings. Furthermore, a series of blue-light emitting small molecules were induced 
chirality at high efficiency through the CPL irradiation method, and the resulting optically active 
materials were found to emit circularly polarized luminescence at high anisotropy in blue color, 
which make them good candidates of blue-CPL-emitting OLED.    

研究分野： 高分子化学

キーワード： 円偏光　らせん　ねじれ構造　励起状態　有機構造体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
物質のキラリティーは人の生活に極めて重要な役割を果たし、光学活性物質の合成手法開発は重要である。医薬
品等を含む光学活性物質は、従来、基底状態での化学（主に不斉配位子等の不斉源とする合成および光学異性体
の分割）により調製されてきたが、本研究では、光のキラリティー（円偏光）を用いる新手法を開発した。本手
法はキラル源となる化学物質を必要とせず、副生成物もほぼ発生せず、光エネルギーと非対称性のみに基づいて
光学活性物質の調製を可能にするものであり、持続可能な社会形成の観点から社会的な意義は大きい。加えて、
従来の基底状態化学とは全く異なる原理による物質の構造制御を探求するものであり学術的意義も深い。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

高分子キラル構造の代表例はらせん構造であり、らせん型高分子は、分離、触媒、発光等の

機能を示す重要な物質であるため、その合成法の開発は重要である。キラル高分子合成の主

な手法は、キラルモノマーの重合、アキラルモノマーの不斉重合、および高分子鎖と外部分

子の相互作用制御の 3 つであり、これらは、基底状態での物質構造の安定性にその基礎を置

くものである。これに対して、本研究では、(a)高分子の基底状態および励起状態での安定構

造、(b)基底状態から励起状態への遷移に基づく構造変化、および、(c)励起状態から基底状

態への失活に伴う構造変化、の三要素を考慮して高分子を設計・合成する。さらに、合成し

た高分子にキラルな光である円偏光(Circularly Polarized Light, CPL)を照射してキラル構造を

可逆に誘起する。 

高分子設計の中核となるのは基底状態と励起状態で際立って異なる構造を持つ分子構造で

ある。その代表がビフェニルに代表される Ar-Ar 型の構造である。ビフェニル型分子は基底

状態ではねじれたキラル構造（軸不斉構造）を有するが、励起状態ではアキラルな共平面構

造へと変わる（Hoffmann et al., J. Am. Chem. Soc., 1968, 90, 5739）（図 1A）。円偏光を用いて励

起すると基底状態の左右のねじれの一方が優先的に励起

されて共平面へと変わり（光による選択的な結合の回転）

（Twisted-Coplanar Transition (TCT)）、これが基底状態へ

と失活する際には左右両方のねじれを作る。従って、優先

的に励起されなかったねじれが増加し系全体が光学活性

となる。失活の際に分子間相互作用を通じてキラル増幅

機構が働き、ねじれの偏りはべき乗関数的に増加する。 

我々は、円偏光(CPL)を用いてらせん構造を有する光学活

性なポリ(9,9-ジオクチルフルオレニル-2,7-ジイル)(PDOF)を得ることに成功した[Wang, Y.; 

Harada, T.; Phuong, L. Q.; Kanemitsu, Y.; Nakano, T. Macromolecules 2018, 51, 6865-6877; Wang, 

Y.; Sakamoto, T.; Nakano, T. Chem. Commun. 2012, 48, 1871-1873]。PDOF 主鎖を構成する軸不

斉な芳香環-芳香環(Ar-Ar)結合の回転が円偏光励起により促進されることがらせん構造形成

の原因である。等量の左右のねじれ構造が主鎖を構成する PDOF はランダムなコンホメー

ションを有するが、円偏光により一方のねじれが優先的に共平面構造へと転移し、共平面構

造は左右のねじれ構造へと失活する。この過程を繰り返すことにより優先的に励起されな

かったねじれの比率が増加し、偏ったらせん構造が形成する（図 1Ｂ）。 

 

２．研究の目的 

本研究では、まず、円偏光法を高分子のキラル高次構造制御法として一般化することを目的

として、これまでの適用対象がポリフルオレン類のみであったところ、他の化学構造を有す

る直鎖状共役高分としてのポリナフタレン、および、規則的な枝分かれ構造を有しベンゼン

単位から成る高分子である有機構造体(Covalent Organic Framework: COF)へと拡張する。COF

 
Fig. 1. TCT of biphenyl (A) and single-
handed helix induction to linear 
polyfluorenes using CPL (B).  



は触媒担体あるいは触媒として注目されている物質だが、固体高分子であり分析が困難で

あるため内部構造の立体制御についての研究例はほとんどない。この点について、本研究で

は固体核磁気共鳴スペクトル法により内部回転速度に関する情報を得、不斉誘起との関係

を調べる。加えて、研究対象を高分子から低分子へと拡張する。一般に円偏光の結合回転の

左右選択性は極めて低く、実用的なキラル構造誘起には分子間相互作用に基づくキラル増

幅が必須であった。このため、円偏光法は結晶的ドメイン中で強い分子間相互作用を示す高

分子量の直鎖試料に対してのみ主に有効であり、適用範囲は限定的であった。特に、高分子

より以前から研究されている低分子化合物に対する円偏光の選択性は低く、効果的なキラ

ル誘起例は極めて少ない(Soai K. et al., Nature 1995, 378, 767; J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 3274.)。

本研究では、この点について分子会合を利用して解決を図る。 

 

３．研究の方法 

研究対象となる高分子は以下に示す方法で合成しスペクトル法等により構造同定した。円

偏光法による不斉誘起実験に用いる薄膜試料は溶液キャスト法により調製した。円偏光は

500W Hg-Xeランプ光源から得られる光を直線偏光素子およびフレネルロムを用いて変調す

ることにより得た。薄膜のキラル構造に関しては、主に円偏光二色性(CD)スペクトルにより

評価した。 

 

４．研究成果 

まず、直鎖型高分子として1,4-ジブロモナフタレンのクロスカップリング重合反応によりポ

リ(ナフタレン-1,4-ジイル）を合成し不斉誘起を検討した。1,4-ジブロモナフタレンはNi(II)

触媒を用いたKumadaカップリング重合により効率よく重合し

た（図２）。生成物は比較的低分子量（1000程度）の可溶性ポリ

(ナフタレン-1,4-ジイル）とより高分子量の不溶性成分を含むも

のであった。可溶性ポリマーを溶液キャスト法により薄膜化し

てHg-Xeランプを光源として用いて円偏光照射したところ、薄膜はキラル構造に基づくCD

スペクトルを示した。この結果より、円偏光による不斉誘起は従来検討してきたポリフルオ

レン類に限定されず、共役系高分子一般に適用できるこ

とが示唆された。次に、円偏光により誘起されたキラル

構造の詳細について知見を得るため、基底状態での不斉

重合反応により同じ化学構造を有する光学活性ポリナ

フタレンを標品として合成した。不斉重合により強い

CDスペクトルを示すキラル高分子が得られたが、スペ

クトルパータンは円偏光を用いて調製した光学活性体

とは異なっており、円偏光法および不斉重合法では異な

るキラル構造が構築されている可能性が高い。二つの方

法で発生する高次構造の詳細については検討中である。 

 
Fig. 3. Synthesis of COFs and HBPs 
composed of benzene rings and chirality 
induction of them by CPL. 

 
Fig. 2. Synthesis of 
poly(naphthalene-1,4-diyl).  



次に、枝分かれ構造を有する固体高分子に対する不斉誘起を

検討した。従来、高分子構造の制御研究は主に直鎖状高分子に

対して行われてきたが、近年、枝分かれ構造や架橋構造を有す

る固体高分子材料の機能が注目されていることに伴い、これ

らに対する構造制御法の開発が求められている。固体高分子

の一つに周期的な枝分かれ構造を内部に有する有機構造体

(Covalent Organic Framework, COF)がある。COFには内部に空

孔を有するものもあり、触媒活性物質の担体等として

の機能が期待されている。本研究では、COFの構造制

御研究の一環として、COFへのキラル構造導入につい

て検討した。まず、枝分かれコア部分の原料としての

1,3,5-トリブロモベンゼンあるいは 1,3,5-トリス

(4,4,5,5-テトラメチル-1,3,2-ジオキサボロラン-2-イル)

ベンゼンとコア部を連結するリンカー部分の原料と

しての1,4-ビス(ジヒドロキシボラニル)ベンゼン、  

4,4’-ビス(ジヒドロキシボラニル)-1,1’-ビフェニル、 

4,4”-ジブロモ-1,1’:4’,1”-テルフェニルとのPd触媒を用

いた鈴木宮浦カップリング反応により3種のCOFを合

成した（図3）。この合成反応においては溶媒に不溶な

COFに加えて、枝分かれ構造を有する可溶性高分子

（ハイパーブランチポリマー）が同時に得られた。3種

のCOFはいずれもベンゼン-ベンゼン残基からなり、ベ

ンゼン環とベンゼン環をつなぐ単結合回りの軸不斉

が可能である。この点に着目し、COFにキラル源としての円偏光(CPL)を照射して軸不斉構

造を一方向に偏らせることにより光学活性COFの調製を試みた。この方法により、リンカー

部としてテルフェニル残基を有するCOF(図2中の n = 3の構造)は光学活性へと変化し、その

過程では不斉増幅が起きることが見出された（図4）。しかし、他の2種のCOF(図1中の n = 1

および2の構造)は円偏光照射に応答を示さなかった。尚、可溶なハイパーブランチポリマー

はn数に関わらず円偏光照射により容易に光学活性化した。これらの結果より、n = 1および

2のCOFがn =  3のCOFおよび可溶性のハイパーブランチポリマーと比べて高い剛直性を有

することが円偏光に応答しない原因ではないかと考えられた。この点について定量的な情

報を得ることを目的として3種のCOFの固体NMRスペクトル測定を行った（図5）。まず、CP-

MASNMRスペクトルによりCOFを構成する炭素の緩和時間を測定したところ、n = 3のCOF

はより短い緩和時間を示し他のCOFより剛直な構造を有することが示唆された。さら

に、”center band only detection exchange’’ (CODEX)法を適用して、内部のベンゼン-ベンゼン

単結合回りの運動に要する時間に関連する相関時間(t)を求めたところ、n = 3のCOFに対し

てt = 11 msecであったのに対しn = 1および2のCOFに対してはそれぞれt = 126 msecおよび119 

 

 
Fig. 5. 13C CPMAS NMR spectra of 
poly(Bz135-alt-Bz14) COF (a), 
poly(Bz135-alt-BP44’) COF (b), and 
poly(Bz135-alt-TP44’’) COF [A] and 
normalized pure exchange CODEX 
intensity of the C3 signals as a function of 
mixing time for the three COF’s [B].  

 
Fig. 4. CD-UV spectra of 
poly(Bz135-alt-TP44’’) COF 
observed on L-CPL (a) and R-
CPL (b) irradiation. 



msecであり、n = 3のCOF内部での運動は他の2種に比べ10倍以上速いことが明らかになった。

これらの結果より、円偏光の適用には物質内部での運動が十分に速いものである必要こと

が判明し、今後、円偏光法をより幅広い物質に適用する上での重要な指針が得られた[Wang, 

Y.; Yazawa, K.; Wang, Q.; Harada, T.; Shimoda, S.; Song, Z.; Bando, M.; Naga, N.; Nakano, T. Chem. 

Commun., 2021, 57, 7681-7684.]。尚、本研究はキラル置換基を有しないCOFを光を用いて光

学活性化した最初の例である。 

さらに、機能性有機分子（低分子）に対する不斉構造の誘起を研究した。周辺部（分子末

端部）にカルバゾール基を有する有する星形分子 S1-S3 は高効率な青色発光する分子とし

て知られる（図 6）。本研究では S1-S3 を溶液キャストにより薄膜化し、円偏光を照射する

ことにより光学活性化した。S1-S3 には不斉中心は無いが、環

構造間の単結合回りのねじれ構造は可能である。円偏光照射に

より薄膜化した S1-S3 は強い CD スペクトルを示した。CD 信号

が分子のねじれによるものであることは、DFT 計算による構造

最適化と理論 CD スペクトル計算より確認した。加えて、より

高い濃度の溶液からキャストした薄膜がより高い効率で不斉誘

起される。これは濃厚溶液中では分子がπスタック型会合体を

形成し、会合は膜中で維持され、これがキラリティー

を増幅するためと考えられる。この点に関し、クロロ

ホルム溶液をモデル化した分子動力学計算において

は、特に S2,S3 が πスタック型の相互作用を顕著に示

すのに対し S1 は πスタック型会合を示さない（図 7

上）。さらに、吸収スペクトル測定においては、S1 は

テトラヒドロフラン(良溶媒)中およびテトラヒドロフ

ラン-水(非溶媒)混合溶媒中でほぼ同様の吸収スペクト

ルを示したのに対し、S2,S3 はテトラヒドロフラン-水

中で顕著な淡色効果を示した（図 7 下）。これは、S1

より S2,S3 が πスタック型会合を形成しやすいこと支

持する結果である。 

最後に、円偏光により光学活性化した S1-S3 が青色

円偏光を示すことを見出した。S1 の発光非対称性

(glum)は比較的小さく正負の符号が確認できる程度で

あったが、S2 および S3 はそれぞれ 10-2 および 10-3 オーダーの glumを示した。この大小関

係は前述の πスタック型会合と相関するものと考えられ、薄膜中あるいは薄膜形成以前の

溶液中での分子会合が、円偏光によるキラル構造誘起の過程、および、円偏光発光の原因

である励起状態での非対称性の高いキラル構造の形成に重要な役割を果たすことを示して

いる[Zhang, Z.; Harada, T.; Pietropaolo, A.; Wang, Y.; Wang, Y.; Hu, X.; He, X.; Chen, H.; Song, Z.; 

Bando, M.; Nakano, T. Chem. Commun. 2021, 57, 1794-1797.]。 

 

Fig. 6. Star-shaped, blue-
light emitting molecules. 

 
Fig. 7. Top: Aggregate structures of five 
molecules of S1 [A-1], S2 [B1], and S3 
[C-1] observed through MD simulations in 
the presence of 1000 CHCl3 molecules 
under an NPT ensemble. CHCl3 molecules 
are omitted for clarity, and yellow ovals 
indicate -stacked parts.  Bottom: 
Absorbance spectra of S1 [A-2], S2 [B-2], 
and S3 [C-2]  THF-H2O (3/1, v/v). 
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