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研究成果の概要（和文）：　新規合成したポリマーについて，非極性溶媒中ではランダムコイル構造を，極性溶
媒中では主鎖が折りたたまったらせん構造を取っていることがわかった．ポリマーの溶液に種々のキラル化合物
をゲストとして添加したところ，CDスペクトルに明確な分裂型のシグナルが観測され，らせん不斉が誘起されて
いることがわかった．非常に興味深いことに，室温のときと高温（70℃）のときでCDスペクトルの符号の逆転が
見られ，温度によって優先するらせん不斉が異なることがわかった．温度によるらせん不斉の逆転現象は，研究
代表者の知る限りこれまで二例しか知られていない極めて珍しい現象である．

研究成果の概要（英文）：It was found that a novel polymer, which is newly synthesized in this work, 
forms random coil structure in apolar solvents and forms helical structure in polar solvents. Upon 
addition of chiral guest compounds into a solution of the polymer, vivid CD signals are observed, 
suggesting that a helicity of the polymer is induced by chiral guests. Interestingly, it is found 
that the sign of CD signals of the solution at room temperature and at 70 °C are the opposite. This
 observation shows that the induced helicity of the polymer is inverted upon temperature change. 
This kind of phenomenon is unusual and thus there are only two examples so far. 

研究分野： 有機化学
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１．研究開始当初の背景 
	 光・熱・化学的刺激などによって主鎖が特
異な高次構造を形成する高分子は，刺激応答
性機能性高分子材料の開発において重要な
研究課題であり，中でもらせん形の高次構造
を作るものはフォルダマーと呼ばれ，活発に
研究がなされている．  
 
２．研究の目的 
	 本研究では，カーボンナノチューブのよう
な不溶性のゲスト分子をらせん構造の内部
空孔に包摂して可溶化し，その精製を行うこ
とを目指して新規刺激応答性高分子の開発
を行った．その途上において，キラルなゲス
ト分子を包摂したときに高分子のらせん構
造のキラリティが誘起され，かつそのキラリ
ティが温度変化によって逆転するという極
めて珍しい現象を発見したため，当初の研究
計画を一部変更してその詳細を追究した． 
 
３．研究の方法 
	 鈴木–宮浦カップリング法を用い，ジチエ
ニルケトンとフェニレンスペーサーからな
る新規高分子 poly-1（図 1）を合成した．各
種溶媒中で 1H NMR スペクトルを測定し，
poly-1 のコンフォメーションについて検討し
た．種々のゲスト分子を添加して円二色性
（CD）スペクトルを測定し，温度を変化させ
ながらpoly-1の主鎖が形成するらせんのキラ
リティを調べた． 

 
図 1．新規高分子 poly-1の構造とコンフォメ
ーション変化． 
 

４．研究成果 
	 1H NMRスペクトル測定の結果，poly-1は
トルエンやクロロホルムなどの低極性溶媒
中ではシャープなシグナルを示すが，アセト
ニトリルやアルコールなどの極性溶媒中で
はチエニル部やフェニレン部の主鎖部分に
帰属されるシグナルが高磁場シフトし，極め
てブロードなピークとして観測されること
がわかった．このことから，poly-1 は低極性
溶媒中ではランダムコイル構造をとり，極性
溶媒中ではらせん構造を形成していること
が明らかとなった（図 1）．UV-Vis 吸収スペ
クトルおよび蛍光スペクトルからもこの結
果は支持された．よって poly-1は，溶媒極性
によって主鎖のコンフォメーションが変化
し，極性溶媒中ではらせん構造をとる新規フ
ォルダマーであるといえる．これは，極性溶
媒中ではpoly-1の主鎖が疎溶媒性効果によっ
て凝集しやすくなり，側鎖のトリエチレング
リコール部位が外側を向いた構造を取るた
めと推測される． 
	 極性溶媒中のpoly-1に種々のキラルゲスト
化合物を添加し，CD スペクトルを測定した
ところ，350–520 nmにかけて分裂型の Cotton
効果が観測された．ゲスト分子はこの波長領
域にシグナルを示さないことから，これは
poly-1 の主鎖が作るらせん構造のキラリティ
が誘起された結果である．興味深いことに，
測定温度を変えて測定したところ，25°C と
60°C では Cotton 効果の符号が逆転し，ほぼ
ミラーイメージのスペクトルが観測された
（図 2）．この結果は，同じキラルゲストによ
るキラリティ誘起でありながら，温度によっ
て誘起されるキラリティが反転しているこ
とを示している．これは，研究代表者の知る
限り過去に 2例しか存在しない極めて珍しい
現象である． 
 

 
図 2．(–)-α-pineneと poly-1を含むCH3CN/H2O 
(6/4, v/v) 溶液を 25°Cから 60°Cに昇温したと
きの CDスペクトルの経時変化． 
 
	 現在，ゲスト化合物を添加した溶液の詳細
な 1H NMR 解析や動的光散乱解析，AFM 観
察，理論計算などの手法を用いてこの現象の
機序について研究を進めている． 
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