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研究成果の概要（和文）：3,5-ジヨード-D-ヒドロキシフェニルグリシンを鍵化合物に活用し，らせん構造を形成する
新規なポリ(フェニレン)誘導体を合成した。側鎖に反応性官能基を導入したポリマーの側鎖間連結反応により，極めて
安定ならせん構造を形成する高分子の合成に成功した。種々の芳香環を導入することにより，様々な波長の蛍光発光を
示す高分子を合成した。主鎖にアゾベンゼン部位を有するポリフェニレンエチニレンは，アゾベンゼン部位の光異性化
に伴い，主鎖の高次構造を可逆的に変化させることを確認し，光スイッチングシステムへの応用の可能性を示した。ポ
リマーは固体状態でらせんの軸方向に配列することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The author demonstrated the synthesis and chiroptical properties of various novel 
D-hydroxyphenylglycine-derived poly(phenyleneethynylene)s, as well as the photo-response and stabilization
 of the conformation by intramolecular crosslinking at the side chains.  The key importance for helix form
ation for these polymers is amphiphilicity caused by the hydrophobic exterior and hydrophilic interior.  p
-Stacking between the phenylene moieties on the main chain and intramolecular hydrogen bonding between the
 amide/carbamate groups in the side chains also plays an important role in helix formation.  Poly(phenylen
eethynylene)s bearing azobenzene moieties in the main chains  formed predominantly one-handed helically fo
lded structures.  The polymers underwent a reversible conformational change between folded and unfolded st
ructures upon UV and visible irradiation.  
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１．研究開始当初の背景 
代表的な天然高分子であるタンパク質，

DNAの精緻でエレガントならせん構造は，有
機化学により明快に説明できる原理に基づ
いて構築されており，さらなる高次構造を形
成して森羅万象の生命現象を担っている。タ
ンパク質，DNAに限らず，モノマー単位が規
則正しい角度で結合して主鎖を形成すると，
その高分子は必然的にらせん構造をとる。ら
せんを形成する合成高分子として，ポリメタ
クリル酸エステル，ポリクロラール，ポリイ
ソシアニド，ポリイソシアネート，ポリシラ
ン，ポリアセチレンなどが報告されている。
高分子がらせん構造を形成するためには，主
鎖が適度な剛直性を有することが必要であ
る。筆者らはこれまで，π 共役に基づく剛直
な主鎖を有するポリアセチレンの側鎖にア
ミノ酸をはじめとする光学活性置換基の導
入とらせん構造の形成，ならびに，温度変化，
溶媒置換によるらせん反転や，ランダムコイ
ルへの転換といった刺激応答性について報
告してきた［三田ら，有機合成化学協会誌, 66, 
757 (2008)］。 
筆者らは，D-ヒドロキシフェニルグリシン

から合成されるジヨードモノマーと，p-ジエ
チニルベンゼンとの薗頭-萩原カップリング
重合により，対応するポリフェニレンエチニ
レンを合成している［図 1， Sanda and 
coworkers, Macromolecules 42, 6115 (2009)］。
生成ポリマーは，モノマーよりも一桁大きい
比旋光度，主鎖の吸収領域に分裂型の円偏光
二色性 (CD) シグナルを示すことから，キラ
ルな高次構造，すなわち一方向巻き優先のら
せん構造を形成していることが分かる。希薄
溶液中でポリマーの IR スペクトルを測定す
ると，アミドカルボニル基の吸収は，モノマ
ーに比べて 12–17 cm–1低波数に観測されるこ
とから，側鎖アミド基間で分子内水素結合が
形成され，らせん構造が安定化されていると
考えられる。水素結合の存在は，ポリマーの
アミド基プロトンの重水素交換反応が，モノ
マーよりも 5倍程度遅いことからも確認され
る。これまでに報告されているらせんポリ(フ
ェニレンエチニレン)誘導体は，オリゴエチレ
ングリコールなどの親水性の側鎖置換基と，
疎水性の主鎖構造からなる両親媒性構造の
ため，親水性溶媒中でらせん構造を形成する
［Moore and coworkers，Chem. Rev. 101, 3893 
(2001)］。筆者らが見出した系は，それとはま
ったく逆に，疎水性の側鎖置換基と，親水性
の水酸基を主鎖のフェニレン上に有してお
り，疎水性の溶媒中でらせん構造を形成する。
ポリ(フェニレン)誘導体がこの様式でらせん
構造を形成することを見出したのは，筆者ら
が世界初である。 
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図 1. D-ヒドロキシフェニルグリシン由来の
ポリフェニレンエチニレンの合成 
 
２．研究の目的 

a) 3,5-ジヨードヒドロキシフェニルグリシ
ンを鍵化合物に活用し，らせん構造を形
成する新規なポリ(フェニレン)誘導体を
合成する。 

b) 生成高分子のらせん構造の内側の形成
する光学活性場の解析ならびに低分子，
他の高分子との相互作用を解明する。 

c) 生成高分子の不斉認識能，光・電気機能
性の発現を図る。 

 
３．研究の方法 

a) 3,5-ジヨードヒドロキシフェニルグリシ
ンを鍵化合物に活用し，らせん構造を形
成する新規なポリ(フェニレン)誘導体を
合成する。 

b) 生成高分子のらせん構造の「内側」の形
成する光学活性場の解析ならびに低分
子，他の高分子との相互作用を解明する。 

c) 生成高分子の不斉認識能，光・電気機能
性の発現を図る。 

 
４．研究成果 
研究背景に記した筆者らの成果を元に，本

研究で得られた成果を以下に記す。 

側鎖アミド基にペリレン構造を有するポ
リフェニレンエチニレン（図 2）は，主鎖の
フェニレンエチニレン由来の蛍光を全く発
さず，側鎖ペリレン由来の蛍光のみを発した。
この蛍光に対応する励起スペクトルを測定
すると，主鎖と側鎖ペリレン両方からの吸収
が確認される。主鎖および側鎖由来の蛍光の
寿命はそれぞれ 1 nsec，2–5 nsecであり，主
鎖から側鎖へのエネルギー移動が起こって
いると考えられる。密度汎関数法	
 (DFT) 計
算より，主鎖のフェニレンエチニレンと，側
鎖のペリレンの分子軌道の重なりが確認さ
れ，このエネルギー移動はデクスター機構で
進行していることが示唆された。 
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図 2. 側鎖にペリレン部位を有するポリフェ
ニレンエチニレン. 
 

D-ヒドロキシフェニルグリシン由来のポ
リフェニレンエチニレンの側鎖間水素結合

は，水の添加により切断され，一方向巻き優

先のらせん構造が崩壊した。らせん高分子を

材料として活用するには，外部刺激に影響さ

れない剛直性，熱安定性が肝要である。側鎖

にジエンを有するポリフェニレンエチニレ

ンのメタセシス反応を，希薄条件（モノマー

ユニット濃度 2 mM）で行うと，分子間架橋
が進行することなく，分子内側鎖間架橋が選

択的に進行する（図 3）。高極性の N,N-ジメチ
ルホルムアミド中では，メタセシス反応前の

ポリマーのらせん構造は不安定であったの

に対し，メタセシス反応により側鎖間が架橋

されたポリマーのらせん構造は安定であっ

た。テトラヒドロフランと水の混合溶媒中に

おいて，水の比率を増加させると，メタセシ

ス反応前のポリマーの CDピーク強度は著し
く低下したのに対し，メタセシス反応後のポ

リマーの CDピーク強度はほとんど変化しな
かった。この結果からも，側鎖間架橋が極性

溶媒中でのポリマーのらせん構造の安定化

に寄与していることが分かる。 
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図 3.	
 側鎖間メタセシス反応によるポリフェ

ニレンエチニレンのらせん構造の安定化. 
 
光応答性高分子は光メモリー，分子機械等

への応用が期待される興味深い材料である。

アゾベンゼンは光照射により効率良くシス 
⇄ トランス異性化することから，光応答性化
合物として幅広く用いられている。トランス

アゾベンゼンは紫外光照射によりシスアゾ

ベンゼンに異性化し，シスアゾベンゼンは可

視光照射あるいは加熱によりトランスアゾ

ベンゼンに異性化する。トランスアゾベンゼ

ンは平面であるが，シスアゾベンゼンは捩れ

ており，異性化により分子の形状が大きく変

化する。アゾベンゼンを有する高分子は，ア

ゾベンゼン部位の光異性化に伴い，そのコン

ホメーションを変化させると予測される。側

鎖にアゾベンゼンを有する D-ヒドロキシフ
ェニルグリシン由来のポリフェニレンエチ

ニレン（図 4，上）は，非極性溶媒中で折り
畳みらせん構造を形成し，光照射により可逆

的にアゾベンゼン部位が異性化した。しかし

ながら，アゾベンゼンの異性化にともなう高

次構造の変化は小さかった。側鎖アゾベンゼ

ン部位の異性化が主鎖の捩れに及ぼす影響

は小さいと考えられる。これに対して，主鎖

にアゾベンゼン部位を有するポリフェニレ

ンエチニレン（図 4，下）は，アゾベンゼン
部位の光異性化に伴い，主鎖の高次構造を大

きく変化させた。 
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図 4.側鎖および主鎖にアゾベンゼン部位を

有するポリフェニレンエチニレン. 
 
主鎖に p-,p’-アゾベンゼン部位を有するポ

リフェニレンエチニレンの第一および第二

コットンシグナルの g値（g = Δε/ε）は，主鎖
に m-,m’-アゾベンゼン部位を有するポリフェ
ニレンエチニレンよりも 1.7–2.1 倍大きく，



巻き方向の偏りがより大きかった。p-,p’-型ポ
リフェニレンエチニレンは，m-,m’-型ポリマ
ーよりも 76 nm長波長側に吸収極大波長を示
したことから，p-,p’-型ポリマーの主鎖共役は
アゾベンゼンユニットを介してより広がっ

ていると推測される。DFT計算により構造最
適化した p,p’-型ポリマーの安定コンホメー
ションを図 5に示す。ZINDO/S法によりシミ
ュレートされる CDは正の励起子キラリティ
ーに基づく分裂型のコットン効果を示し，実

測のスペクトルパターンと良く一致したこ

とから，このコンホメーションは妥当と考え

られる。 

 
図 5. p-,p’-アゾベンゼン部位を有するポリフ
ェニレンエチニレンの安定コンホメーショ

ン. 
 

筆者らは，光学活性ポリフェニレンエチニ

レンの合成方法として，ヒドロキシ安息香酸

と L-アラニンから合成したジヨードモノマ
ーとジエチニルアリレンモノマーのカップ

リングについても検討した。ポリマーの共役

長は，ジエチニルモノマー由来の芳香環を変

えることにより，自由に制御可能であった。

芳香環が 1,4-フェニレンおよび 2,7-ナフチレ
ン構造を有するポリマーは紫〜青色，1,4-ナ
フチレン構造を有するポリマーは緑色，1,6-
ピレニレン構造を有するポリマーは黄色の

蛍光（量子収率 18–34%）を発した（図 6）。
原子間力顕微鏡 (AFM) 観察により，1,4-フェ
ニレン構造を有するポリマーは固体状態で

らせんの軸方向に配列することが示唆され

た（図 7）。 

ジエチニルターフェニレンモノマーの酸

化カップリング重合で得られる p-,p’-結合型
ポリマー（図 8）は，単分子のらせん構造で
はなく，キラルな会合に基づく CDシグナル
を示した。一方，m-,m’-結合のポリマーは，
会合体を形成するものの，CD シグナルを示

さなかった。p-,p’-体は主鎖単結合部の回転に
伴うコンホメーションの動きが小さく，キラ

ルな規則正しい会合構造を形成するのに対

し，p-,p’-体はコンホメーションの自由度が大
きく，規則正しい会合体を形成できないと考

えられる。 
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図 6. 種々の芳香環リンカーを有するポリフ
ェニレンエチニレンの THF 溶液の蛍光 (励
起波長：365 nm). 
 

	
 

図 7. 1,4-フェニレン構造を有するポリマー
の AFM写真. 
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図 8. ジエチニルモノマーの酸化カップリン
グ重合によるポリアリレンジエチニレンの

合成. 
 



金属を主鎖または側鎖に有する様々な高

分子の合成が報告されており，ラテックス，

ナノコンポジット，光導電性材料等への応

用が研究されている。上述のらせん折り畳

み構造を有するポリフェニレンエチニレン

の主鎖に金属部位を導入することにより，

不斉認識能，不斉誘起触媒能などの光学活

性に基づく特性と，フォト・エレクトロル

ミネッセンス，太陽電池特性，非線形光学

特性などの光・電気特性を併せ持つ材料の

創成が期待される。筆者らは D-ヒドロキシ
フェニルグリシンから合成されるジヨード

モノマーと，白金含有ジエチニルモノマーと

の薗頭-萩原カップリング重合により，対応す
るポリフェニレンエチニレンを合成した（図

9）。p-,p’-型ポリマーは THF/トルエン = 1/9
混合溶媒中で CD吸収を示し，DLSにおいて
も会合体の形成が認められなかったことか

ら，単分子でらせん構造を形成していること

が示唆された。 
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図 9. 主鎖に白金を有する光学活性ポリフェ
ニレンエチニレンの合成. 
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