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研究成果の概要（和文）： 
基底状態においては、光学活性なビナフチルオキシエチレン側鎖を有するポリチオフェンを

基盤とするキラリティーセンサーを構築し、種々のキラルなカチオン性ゲストとしてアミノ酸
誘導体に対する新規な不斉認識手法を開発した。励起状態化学として、多糖類であるセルロー
スにアントラセンカルボン酸を連結した修飾多糖のキラル光化学反応を行い、良好な立体選択
性が得られ、さらに詳細なジアステレオ区別機構を解明した。 
研究成果の概要（英文）： 
In the ground state, a newly synthesized polythiophene possessing an optically active binaphthyl 

tethered by an oxyethylene linker is capable of recognizing various amino acid derivatives as chiral 
cationic guests. In sharp contrast to the ground-state polymer chemistry, photoirradiation of 
anthracenecarboxylate-appended cellulose gave the cyclodimers with high stereoselectivities, examined 
the detailed diastereodifferentiating mechanism. 
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１．研究開始当初の背景 

高分子科学は白川、MacDiarmid、Heeger ら
三名による高分子の研究に対し 2000 年にノ
ーベル化学賞が贈られたことからも、基礎的
学問にとどまらず応用面でも社会に対する
波及効果は高く、現代化学の最重要テーマで
ある。近年、数多く報告されている高分子の

中でもとりわけ化学的、物理的に特徴のある
キラル高分子の物性に大きな興味が持たれ
ている。キラル高分子はキラル識別材料、強
誘電性液晶、表面修飾電極、化学・生体系高
感度センサーやナノテクノロジーとも関連
し、現在もっとも活発に基礎・応用両面にお
ける研究が進められている分野である。また
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反応場として不斉合成へ応用できる可能性
も秘めているため、非常に魅力的な材料とし
て注目を集めている。 
そこで本研究課題では、基底・励起両状態

での高分子マニピュレーションを最終目標
とし、(I)キラルポリマーを基盤とするキラリ
ティーセンサーの構築（基底状態化学）なら
びに(II)光増感剤修飾多糖の合成・光不斉反応
への展開（励起状態化学）を目指した。 
 
２．研究の目的 
 上述したように、主に二つの研究課題に取
り組んだ。すなわち、(I)については、従来の
化学センサーは、検体認識サイトの立体的・
電子的変化に基づくスペクトル変化を読み
取るものであったが、共役高分子センサーが
検体に対するシグナル出力増幅が可能であ
ることに想を得、キラル共役ポリマーを用い
るキラリティーセンサーへと適用範囲を拡
大することを目的とした。(II)については、こ
れまで高分子が励起状態を経るエナンチオ
区別過程にどのような影響を及ぼすかは全
く知られておらず、分子レベルからマクロな
範囲において多糖類が光反応基質に及ぼし
ている因子を多次元的に制御することで、励
起状態を経るキラル光反応をも制御するこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 

まず(I)については、ビチオフェンモノマー
単位の 3,3’-位を光学活性なビナフチルオキ
シエチレン鎖で架橋した新規なキラルポリ
チオフェンを設計し、合成した。このキラル
ポリチオフェンとモノマーの溶液中での紫
外可視ならびに円二色性(CD)スペクトルを
測定し、各々のキロプティカル特性を比較し
た。モノマーと大きく異なり、ポリチオフェ
ンでは UV スペクトルにおいて 400～680 nm
にポリマー主鎖のπ−π*遷移に相当する吸収
帯が観測された。また、この吸収帯における
CD ならびに異方性因子には、キラルなビナ
フチル側鎖による誘起 CD が非常に弱いなが
らも正のコットン効果として観測された。次
に、このキラルポリチオフェンがゲスト包接
に伴いどのようなスペクトル変化を引き起
こすかを調べるために、キラルカチオン性ゲ
ストとしてアミノ酸のメチルエステル塩酸
塩を用い、ジクロロメタン中で UV ならびに
CD スペクトル測定を行った。その結果、UV
において長波長領域では淡色効果、短波長領
域では濃色効果が観測され、結果として 395 
nm に等吸収点が認められた。この変化量か
ら錯形成定数を算出することが可能であっ
た。従って、本キラルセンサーはポリチオフ
ェン主鎖の動的構造変化を鋭敏に捉え、キラ
ルシグナルを CD ではなく、UV で検出可能
であった。また、モノマーの平衡定数と比較

すると約 40 倍であったことから、モノマー
では検体を mg 量必要としていたのに対し、
本センサーではμg 量での検知が可能である
こともわかった。さらに、生体内での神経伝
達に関して重要な役割を担っているアセチ
ルコリンに対しても高い結合定数を示した
ことから、生体系センサーへの応用展開も十
分に視野にはいる結果であった。 

 
(II)に関しては、光増感反応に比べるとより

容易な直接励起系の光反応ではじめた。すな
わち、プロキラルな光反応基質として 2-アン
トラセンカルボン酸(AC)を選出し、これを多
糖に修飾した、修飾多糖をキラル足場として
用いるジアステレオ区別光二量化反応を行
った。多糖としては主鎖が柔軟な 2,3-ジ-O-
メチルセルロースを選択した。AC の導入率
の異なる AC-Cell53%, 42%, 22%を合成し、ジ
クロロメタン中でのキロプティカル特性を
調べるとともに、光不斉反応へと展開した。 

まず、AC-Cell42%の CD スペクトルにおい
てはモル円二色は小さいものの負のキラリ
ティーに帰属できる、エキシトンカップリン
グが観測された。すなわち、左ねじれのコン
フォーマーが優先していると考えられた。ま
た蛍光スペクトルでは、モノマーと比較して、
その強度が非常に小さかったことから、二量
化反応が促進されることが示唆された。 

これらを基に光不斉反応を行ったところ、
興味深いことに照射時間（転化率）によって
立体選択性(HH/HT 比)および ee に大きな違
いが認められた。これは、主鎖が柔軟なため
近接位の反応が終了した後に、遠隔位の二量
化反応も進むためである。すなわち反応初期
過程においては HH/HT 比が 90:10 となり、ee
も 5-8%から 20-22%まで向上した。この近
接・遠隔位アタック機構は、蛍光寿命より詳
細に解析した。 

 
４．研究成果 
以上より本研究課題において得られた成果

は主に二つに大別でき、研究の目的にも記し

た(I)キラル共役ポリマーを基盤とするキラリ

ティーセンサーの構築ならびに(II)多糖類で

あるセルロースを用いるキラル光化学である

。(I)に関しては、光学活性なビナフチルオキ

シエチレンを修飾したポリチオフェンを合成

し、このキロプティカル特性を吸収、円二色

ならびに蛍光スペクトルにより詳細に検討し

た。また、各種アミノ酸誘導体の滴定実験を

行い各々の錯形成定数を算出したところ、エ

ナンチオ選択性(KD/KL)はバリンにおいて本系

最高値である7.3を達成した。さらに対応する

モノマーユニットに対して約40倍もの錯形成

定数であったことから、非常に少量の検体で

も検知可能であることが明らかとなった。こ



 

 

の成果はChem. Eur. J.に受理された。さらに、

吸収スペクトルだけではなく、蛍光でも検知

可能であることもわかった(Chem. Lett. to be 
submitted.)。 

(II)に関しては、2,3-O-ジメチルセルロース

をキラル足場とする2-アントラセンカルボン

酸のキラル光反応を行ったところ、anti-head 
to head体で22% eeと良好な光学収率を達成す

るとともにHH:HT = 90:10と非常に高い立体

選択性が観測された(J. Org. Chem. submitted.)
。またこの結果をうけて、さらにキラル足場

の適用範囲を拡大し、アミロースへと展開し

た。アミロース系は水溶液中で光反応が行え

るため、さらなるホスト分子(γ-シクロデキス

トリン)の添加により複合超分子系へと展開

でき、飛躍的なee向上が観測された(Org. Lett. 
to be submitted.)。このような多糖類を用いる

キラル光化学に適用限界を広げる前に、種々

のキラルホストを用いた光反応の成果も得ら

れた。すなわち、合成ホストであるキラル分

子クリップを光増感ホストとするキラル光反

応結果がPhotochem. Photobiol. Sci.に、同じグ

ルコース単位からなるシクロデキストリンを

用いるキラル光反応結果がJ. Org. Chem.に、ま

たポリマーに匹敵する分子量ではあるが単分

散の分子シャペロン(84kDa)のキラル光反応

結果がPhotochem. Photobiol. Sci.に、さらにキ

ラルイオン性液体中での光反応がChem. 
Commun.に受理された。 

これら(I), (II)ともに非常に発展性の高い結
果であったため、スタートアップの目的を達
成できたと自負している。また、キュカービ
チュリルに関する解説文が単名著者として
有機合成化学協会誌に掲載されたことも大
きな収穫といえる。 
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