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研究成果の概要（和文）：水酸基を２つ持つアキラル置換アセチレンモノマーのらせん選択重合(HSSP)がキラル共触媒
を用いることなく起こること(自発HSSP)を再度確認した。自発HSSP現象の最適条件として、固相での溶融重合を見出し
た。次にイミノ基とアミノアルコール残基を２つ持つアキラル置換アセチレンモノマーよりのポリマーが、HSSPのキラ
ル共触媒として機能することを再確認した。HSSPによる生成ポリマーがHSSPのキラル共触媒として用いるポリマーと同
一化合物である場合を検討した。最後にHSSPがキラリティー以外の条件でも制御できることをさらに確認した。また、
機構の解明をNMR,UVで行った。

研究成果の概要（英文）：We have reconfirmed the three unusual phenomena on the helix-sense-selective polym
erization(HSSP) as gollows: 1) Spontaneous HSSP: The HSSP happened without any chiral cocatalyst. The best
 condition was a melt polymerization. 2) HSSP catalyzed by chiral polymers prepared by HSSP: The HSSP proc
eeded when the chiral polymers prepared by HSSP of the corresponding monomer. 3) Achiral-condition control
 HSSP: The helical sense of the chiral polymer prepared by HSSP was controlled by ahiral conditions. The m
echanism was discussed by some spectra of the chiral catalytic system.
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１．研究開始当初の背景 
 
不斉重合や不斉反応では、反応生成物の右巻
きか左巻き、あるいは不斉炭素の R体か S体
かなどを選択するために、その規制の源(不斉
源)として、通常キラルな分子が必要不可欠で
ある。そのため多くは天然のキラル化合物
（L-アミノ酸など）やその誘導体を不斉源
（高価）として利用している。しかし、生命
の起源に深くかかわるキラル構造の選択が
如何に行われたのか、つまり、原始地球で最
初のキラル分子の生成は如何にしてなされ
たかを考える時、キラル分子を用いない不斉
合成(絶対不斉合成)に強い興味がもたれる。
絶対不斉合成のとりわけ高分子合成反応に
おける実現は、学術上、実用上大きな波及効
果をもたらすと考えられる。キラルな化合物
を用いずに、アキラルな化合物からキラルな
化合物を得る方法としては、①自然分晶と②
円偏光による絶対不斉合成がある。①の場合
はいわゆる光学分割（ラセミ体の分離操作）
の一種であるが、これらに適用できる化合物
は限られている 1)。アキラル分子からのキラ
ル超分子(分子の集合体)の調製としては、界
面での自己会合を利用したものが報告され
ているが、その右巻きになるか左巻きにある
かの確率は 50％である 2,3)。②の場合も、ラ
セミ体の分離操作（つまり収率は最高で
50％）であり、適用例は限られ、しかもその
不斉収率は数パーセントにも満たない非常
に低いものである 4,5)。そのため、この光学
純度を高める手段（不斉増幅）が望まれる。 
 
２．研究の目的 
不斉源としてのキラル分子を一切用いずに、
アキラルモノマーからキラル高分子を高い
光学純度で得る重合反応（ここでこれを「絶
対増殖不斉重合」と称する）を実現すること
を目的とする。申請者らの見出したフェニル
アセチレンをアキラルモノマーに用いた触
媒的らせん選択重合とこれに関して得られ
た予想外な発見とそれに関する重要な知見
を用いて、「絶対増殖不斉重合」の実現を目
指す。 
 
３．研究の方法 
 
本研究は、申請者らが以前見出したアキラル
置換アセチレンのキラル共触媒(不斉源)を用
いたらせん選択重合（HSSP）（青木ら,J. Am. 
Chem. Soc., 125, 6346 (2003)）に既に申請者
らがその糸口を見出している自発分割性、自
己不斉触媒性、不斉増幅性を加え、最終目的
である絶対増殖不斉重合＝『アキラルな低分
子(モノマー)から、キラルな分子(不斉源)を全
く用いずに、キラルな高分子を高い不斉収率
で得る不斉重合』の実現達成を目指すもので
ある。 
STEP１ 構成要素の研究 ＜1＞らせん選択
重合の自発分割性の一般化(前頁,図 3①)：全

く不斉源を用いずに重合を行い、光学純度に
拘らず片巻き優先のらせんポリマーを得る
ことの出来るモノマーを探索し、その範囲を
広げる。＜2＞らせん選択重合への自己不斉
触媒性の定着：同一モノマーよりHSSPで合
成した片巻きらせんポリマーを不斉触媒に
用い、片巻きらせんポリマーを得る。適する
モノマーを探索し、その範囲を広げる。この
現象を in situ で確認する。＜3＞らせん選択
重合の非線形性の制御の検討：不斉源の光学
純度と生成ポリマーの光学純度の非線形性
を検討、実現する。＜4＞リビング性の付与：
HSSPにリビング性を付与し、この重合の制
御を容易にする。 
STEP２ 構成要素の統合による目的の達成  
STEP１の＜１＞～＜４＞を組み合わせ、一
体化し、つまり、すべてを満たすモノマーを
生み出し、絶対増殖不斉重合により不斉源を
用いずに高い光学純度で片巻きらせんポリ
マーを得る。 
 
４．研究成果 
 
水酸基を２つ持つアキラル置換アセチレ
ンモノマー類のらせん選択重合(HSSP)がキ
ラル共触媒を用いることなく起こること(自
発 HSSP)を 150 回以上確認した。自発 HSSP 現
象の最適条件として、固相での溶融重合を見
出した。さらにはアキラルモノマーの固体の
ＣＤにより、超分子キラリティーが生成して
いることを始めて見出した。 
次にイミノ基とアミノアルコール残基を
２つ持つアキラル置換アセチレンモノマー
よりのポリマーが、HSSP のキラル共触媒とし
て機能することを種々の方法で確認した。特
に HSSP による生成ポリマーが HSSP のキラル
共触媒として用いるポリマーと同一化合物
である場合を検討した。 
最後に HSSP がキラリティー以外の条件で
も制御できることをさらに確認した。機構の
解明を NMR,UV で行った。 
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