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研究成果の概要（和文）：天然物エラジタンニンの構造から着想を得て“糖骨格により軸不斉が制御されたビフ
ェニル基含有ジエチニル化合物”を設計し、“相互作用部位を有するジハロゲン化アリール”と重合すること
で、新規π共役高分子を合成した。得られた高分子の主鎖骨格が、溶液状態のみならず固体状態においても、可
逆的にらせん-ランダムコイル転移可能であることを見出した。さらに、当該高分子を高速液体クロマトグラフ
ィー用キラル固定相へ応用したところ、「主鎖コンホメーションの違いを反映して、全く異なる不斉識別能を有
するキラル固定相二状態間のカラム内スイッチングが可能であること」を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：An optically active p-conjugated polymer (poly-1) consisting of alternating 
thieno[3,4-b]thiophene and glucose-linked biphenyl units was synthesized. We found that poly-1 
undergoes a conformational transition between random-coil and helix in both solution and the solid 
state in response to the external solvent environment. Coated-type chiral stationary phases (CSPs) 
were prepared from both the random-coil and helical poly-1, and the influence of the polymer 
backbone structure on chiral recognition ability was evaluated. The two CSPs showed complementary 
resolution abilities. In addition, an immobilized-type CSP with universal solvent durability was 
also prepared using an alkyne-appended poly-1 analogue and an azide-functionalized silica gel. The 
resulting CSP displayed repeatable switching of the chiral recognition ability based on a 
coil-to-helix transition of the polymer backbone by alternate column treatment with common organic 
solvents, such as chloroform and acetonitrile.

研究分野： 機能性高分子

キーワード： 共役高分子　スイッチング　キラリティー　グルコース　高次構造　光学分割　コンホメーション　軸
不斉
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１．研究開始当初の背景 
	 生体は光学活性化合物の集合体であるた
め、鏡像異性体に対して異なる生理活性を示
す。特に、キラルな医薬品の場合、鏡像異性
体の一方が本来の薬理作用を示し、もう一方
が副作用・競合阻害などを引き起こす場合が
少なくない。したがって、医薬・農薬・食品
などのキラルな生理活性化合物を扱う分野
においては、高純度の光学活性化合物を効率
的に取得する手段が必要不可欠となる。この
手段の一つである高速液体クロマトグラフ
ィー(HPLC)による光学分割は、大量分取・
微量分析の両方に利用可能な方法として発
展してきており、様々な HPLC用キラル固定
相が開発されている。 
	 一方、生活基盤の多くを枯渇が懸念される
化石資源に依存している現在、バイオマス資
源を有効利用し、機能材料としての応用を推
進することは、持続的発展可能な社会を実現
するために必要不可欠な研究課題となって
いる。グルコースは、豊富に存在するバイオ
マス資源というだけでなく、複数の不斉炭素
の絶対配置が精密に制御されたキラル資源
と捉えることもできる。これまでに、グルコ
ースを構成単糖とする多糖類系ポリマーが
優れた不斉認識材料になり得ることが見出
されている。しかし、グルコース骨格を機能
材料として応用展開する研究は限定的であ
り、その構造的特徴を活かした新材料開発が
望まれる。我々はこれまでに、“グルコース連
結型ビフェニルユニット(GLB ユニット)”を
主鎖に含有するπ共役高分子が溶媒環境に依
存して、らせん-ランダムコイル転移すること
を見出している。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では“GLBユニット”及び“チエノ
チオフェン(TT)ユニット”を含有する新規π
共役高分子を合成し、TT ユニットの側鎖構
造が“キロプティカル特性”および“キラル
固定相(CSP)へ応用した際の不斉認識能”に及
ぼす影響について詳細に検討した。さらに、
「カラム内らせん-ランダムコイル転移に基
づく不斉識別能スイッチング」についても検
討を行った。 
 
３．研究の方法 
	 出発原料に 9,10-フェナントレンキノンを
用いた七段階の反応により合成した「GLBユ
ニット含有ジエチニル化合物 GLB-1」と「ジ
ヨードチエノチオフェン(TT-1)」の薗頭カッ
プリングを行い、数平均分子量が 1万程度の
新規π共役高分子 poly-1を得た(Fig. 1)。得ら
れた poly-1 を用い、「溶液及び固体状態での
らせん構造制御」及び「キラル固定相の調製」
を行った。らせん構造解析は円二色性(CD)ス
ペクトル測定により、キラル固定相の不斉識
別能は吸収および CD検出器付 HPLCを用い
て評価した。 
	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

Figure 1. Synthesis of poly-1. 
	
４．研究成果	
(1)	GLB-1 と TT-1 の共重合により得られた 
poly-1の円二色性 (CD) スペクトルをクロロ
ホルム及びクロロホルム/アセトニトリル混
合溶媒中で測定したところ、π 共役主鎖骨格
に由来する吸収領域 (400–550 nm) に明確な
コットン効果が観測された (Fig. 2)。また、
アセトニトリルの割合を高めるに連れて、吸
収スペクトルにおける淡色効果及び CD強度
の著しい増大が見られた。ポリマー濃度を
0.01–1.0 mM の範囲で変化させても CD 及
び吸収スペクトルにほとんど変化が見られ
ないことから、溶媒の違いによるスペクトル
変化が、ポリマーの会合によるものではなく、
一分子内のコンホメーション変化に起因す
るものと推察される。分子力学計算(Fig. 3)や
低分子モデル化合物とのキロプティカル特
性の比較に基づき、poly-1 のコンホメーショ
ンは、クロロホルム溶液中ではランダムコイ
ル、含アセトニトリル溶液中ではらせん様の
高次構造を形成するものと考えられる。	
 
	  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. CD and absorption spectra of poly-1 in 
chloroform/acetonitrile (100/0–10/90, v/v) at 
25 °C. [Glucose unit] = 1.0 × 10−4 M. 
 
 
(2) らせん構造またはランダムコイル構造
(以下、接頭辞として hel-または ran-を付す)
を有する poly-1からそれぞれキラル固定相を
調製し、ラセミ化合物 2–11 に対する光学分
割能の評価を行った (Table 1)。この際、側鎖
の極性官能基がラセミ化合物と有効に相互
作用するように、順相系溶離液として hexane 
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/2-propanol (90/10, v/v) 混合溶媒を用いて評
価を行った。表中の値は保持係数(k1)及び分離
係数(α)であり、括弧内の符号は先に溶出した
エナンチオマーのCD符号(検出波長: 254 nm)
を示している。poly-1 がらせん構造を形成す
る場合(hel-poly-1)、七種類のラセミ化合物の
光学分割が可能であり、特に、キラルな金属
錯体(9–11)に対して、α値が 1.5を超える良好
な不斉識別能を示した。また、対応するラン
ダムコイル構造のポリマー(ran-poly-1)は、
hel-poly-1 では分割不可能であった 8 に対し
て明確な不斉識別能を示すことが分かった。
以上の結果から、豊富なバイオマス資源であ
る「グルコース」のキラリティーを巧みに利
用することで、主鎖コンホメーションの違い
を反映した特徴的な不斉識別能を示すキラ
ル固定相が開発可能であることが明らかと
なった。 
	
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) 上述のキラル固定相はシリカゲル担体上
への物理吸着によって調製されているため、
不斉識別能のスイッチングをカラム内で行
うことで、ポリマーがシリカゲルから剥離し、
キラルカラムとしての能力が失われるとい
う問題を有していた。そこで、キラル固定相
の耐久性向上を目指し、「架橋部位として側

鎖の一部にエチニル基を導入した poly-1H」
の、表面修飾シリカゲル上への固定化を試み
た。「グルコース連結型ビフェニルユニット
を有するジエチニル化合物 GLB-1, GLB-Si及
び TT-1」の薗頭・荻原クロスカップリングを
利用した三元共重合を、パラジウム触媒を用
いて行った。その後、フッ化カリウムによる
シリル基の脱保護処理を行うことで poly-1H
を得た(Fig. 4)。さらに、銅触媒を用いたヒュ
スゲン環化付加反応を利用し、アジド基を表
面に修飾したシリカゲル上への poly-1H の固
定化を行ったところ(Fig. 5)、シリカゲルに対
して 3 wt%相当のポリマーが固定化できるこ
とが分かった。 
	 得られたシリカゲルをステンレスカラム
に充填後、固定化されたポリマーのコンフォ
メーションをランダムコイル構造に制御す
るために、カラム内をクロロホルム（溶液中、
poly-1 がランダムコイル構造を形成しうる溶
媒）で満たし、室温で 3日間静置した。この
ように調製した固定化型キラル固定相の光
学分割能を、4 種類のラセミ化合物（8–11）
を用いて評価した結果を Table 2にまとめた。
Poly-1のクロロホルム溶液から調製した従来
の吸着型の結果と同様に、本固定化型固定相
はジアミド化合物 8のみ光学分割可能であり、
金属錯体 9–11 に対して明確な不斉識別能を
示さないことが分かった。続いて、コンホメ
ーション変化に伴う不斉識別能のスイッチ
ングについて検討を行った。アセトニトリル
（溶液中、poly-1 がらせん構造を形成しうる

Table 1 Resolutions of racemates on ran- and 
hel-poly-1-coated CSPs 

CSPs  ran-poly-1  hel-poly-1 

Racemates  k1 α  k1 α 

2  
7.57 
(+) 

ca. 1  
6.87 
(+) 

1.04 

3  
17.2 
(–) 

1.16  
12.2 
(–) 

1.18 

4  
2.32 
(+) 

ca. 1  
2.36 
(–) 

ca. 1 

5  2.68 1.0  2.62 1.0 

6  2.98 1.04  2.83 1.07 

7  5.59 1.03  4.77 1.05 

8  
0.92 
(–) 

1.12  0.93 1.0 

9  
0.94 
(+) ca. 1  

1.11 
(+) 1.56 

10  
1.09 
(–) 

ca. 1  
1.23 
(–) 

1.52 

11  
0.98 
(–) 

ca. 1  
1.90 
(–) 

1.56 

Column: 25 × 0.20 cm (i.d.). Eluent: hexane/2-propanol 
(90/10, v/v). Flow rate: 0.2 mL min–1. Room temperature. 
The signs in parentheses represent the Cotton effect signs of 
the first-eluted enantiomers at 254 nm. The amount of 
poly-1 coated on silica gel was estimated to be 13 wt% 
relative to the packing material.  
 
 

Figure 3. Side view (A) and top view (B) of a 
possible left-handed helical structure of poly-1 
model (20 mer). The structure is shown using 
the space-filling model. 
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溶媒）でカラム内を処理した後(25 °C、3日間)、
再度、光学分割能の評価を行った。その結果、
8 に対する不斉識別能が低下する一方、キラ
ルな金属錯体 9–11の光学分割が可能となり、
対応する吸着型固定相の分割挙動と一致す
ることが明らかとなった。以上の結果は、「シ
リカゲル上に固定化されたポリマーのコン
ホメーションが、溶媒環境の違いに応答して
らせん-ランダムコイル転移可能であること」
及び、「汎用有機溶媒でカラム内を処理する
だけで、全く異なる不斉識別能を有するキラ
ル固定相二状態間のスイッチングが可能で
あること」を明確に示している。さらに、本
カラムを再度クロロホルムで処理すること
で、初期状態の能力に戻せることも確認して
いる。らせんコンホメーション状態の固定化
型固定相の光学分割能が吸着型と比べて低
下した要因として、架橋構造を導入すること
で主鎖の運動性が低下し、らせん構造を効率
的に誘起できなかったことが考えられる。
「固定化条件」及び「カラム内でらせん構造
を誘起する条件」を精査することで、光学分
割能がさらに向上するものと考えている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 4. Synthesis of poly-1H. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

  
Figure 5. Immobilization of poly-1H on silica gel. 
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2015 年 11 月 14 日、石川ハイテク交流
センター（石川県能美市） 

⑥	 井改知幸、清水祥、工藤知哉、前田勝浩、
加納重義、単糖連結型ビフェニルユニッ
トを含有する新規π共役高分子の合成
とそのらせんキラリティー制御、シンポ
ジウム  モレキュラー・キラリティー 
2015、2015年 6月 12日、早稲田大学（東
京都新宿区） 

⑦	 清水祥、工藤知哉、山田貴之、井改知幸、
前田勝浩、加納重義、グルコース連結型
ビフェニルユニットを含有する新規 π
共役高分子の合成とそのキロプティカ
ル特性、第 64回高分子学会年次大会、
2015年 5月 27日、札幌コンベンション
センター（北海道札幌市） 

	
〔その他〕	
ホームページ等	
http://kohka.ch.t.kanazawa-u.ac.jp/lab5
/saito/gao_fen_zi_he_cheng_yan_jiu_shi.
html	
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