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研究成果の概要（和文）：円偏光によるラセミらせんポリマーのらせん巻方向選択的な環化芳香族化分解
（SCAT）反応によりキラリティを生み出し、そのキラリティを共触媒とするらせん選択重合による新たなキラリ
ティの創出を行った。
アキラルモノマーの重合で得られる右巻きおよび左巻きらせん主鎖が同量存在するポリフェニルアセチレン誘導
体に、円偏光を照射し、一方の巻き方向のポリマーを優先的にSCATし、片巻き優先らせんポリマー生み出すこと
に成功した。得られた片巻きらせんポリマーを共触媒（不斉源）とし、別のモノマーのらせん選択重合（不斉転
写）し、わずかなキラリティから大きな不斉構造のポリマーを生成（不斉増幅）することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Selective cycloaromatization (SCAT) of a racemic helical poly[3,5-bis
(hydroxymethyl)-4-dodecyloxyphenylacetylene] by circularly polarized light (CPL) was investigated.  
The racemic helical polymer, which was synthesized by polymerization of achiral monomer under 
achiral conditions, has equal amounts of right- and left-handed sense helical main chains.  SCAT 
using CPL proceeded in helix-sense-selective manner and gave a preferentially one-handed helical 
polymer (creation of chirality).  In addition, using the chirality which was a trace amount created 
by CPL as chiral source, helix-sense-selective polymerization of another monomer was achieved 
(asymmetric amplification and asymmetric transfer).

研究分野：化学
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１．研究開始当初の背景 
通常、キラル分子を合成する際、一方のエ
ナンチオマー(鏡像異性体)を過剰に生成させ
るためには、何らかの不斉源となる分子が必
要である。一方、自然界に存在するアミノ酸
や糖などの生体分子は一方のエナンチオマ
ーのみからなる（ホモキラリティー）。どの
ようにしてホモキラリティーが生まれたか
は謎であり、生命誕生の起因と並んで非常に
興味がもたれている。ホモキラリティーの起
源は諸説あるが、宇宙の中性子星からの円偏
光に原因を求め、円偏光放射によるラセミア
ミノ酸の不斉分解など化学進化のモデル実
証が多く研究されている。しかしながら本研
究のような高分子の円偏光による不斉分解
による光学分割の例は存在せず、その上本研
究のらせん高分子では大きな励起子モーメ
ントにより上述のアミノ酸分解(2％程度の鏡
像体過剰率)よりも高効率な不斉分解が期待
できる。さらに化学進化過程では、現在のホ
モキラリティーに到達するには鏡像体過剰
率が増大する(キラル増幅)過程および多様な
キラル分子に派生するためにホモキラリテ
ィーの他分子への伝播(キラル転写)過程も必
須と考えられている。本研究では触媒的自己
HSSPによりキラル転写・増幅過程の実現が
期待できる。 
 
２．研究の目的 
不斉源として円偏光のみを用い、光学活性
な化学物質を使わずにラセミ高分子から光
学活性な高分子を得(ホモキラリティーの生
成）、生成したホモキラリティーを不斉源と
した触媒的らせん選択重合(HSSP)による、高
光学純度の片巻きらせん高分子の合成(ホモ
キラリティーの転写・増幅)を目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究は、我々が見出したらせんポリマー
膜の可視光による定量的光環化分解（SCAT）
を円偏光を不斉源とするホモキラリティー
生成 SCAT に進化させることが鍵となる。こ
れに既に我々がその糸口を見出している自
己不斉触媒性らせん選択重合（HSSP）と不斉
増幅性 HSSP を組合わせる。 
STEP１：(１)SCAT の進化：円偏光照射によ
るらせんポリマーのらせん巻き方向選択的
SCAT の実現（ホモキラリティーの生成）。 
(２)自己触媒性 HSSP の確立：HSSP で合成し
たポリマーを同一モノマーおよび異種モノ
マーの HSSP のための触媒として用いて片巻
きらせんポリマーを得る（キラル転写）。
(３)HSSP の非線形性の制御：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（キラル増幅）。 
STEP２：STEP１の(１)～(３)を統合する。す
なわち、すべてを満たすモノマーを生み出し、
円偏光を不斉源とするホモキラリティーの
生成と HSSP によるキラル転写・増幅による
新たなキラル高分子を合成する。 

４．研究成果 
アキラルモノマーの重合で得られる右巻き
および左巻きらせん主鎖が同量存在するポ
リフェニルアセチレン誘導体に、円偏光を照
射し、一方の巻き方向のポリマーを優先的に
SCAT し、片巻き優先らせんポリマー生み出す
ことに成功した。 
（１）円偏光 SCAT によるキラリティの創出 
①ラセミらせん poly(APDHDo)の合成：

APDHDo モノマーを乾燥トルエン中、
[Rh(nbd)Cl]2－トリエチルアミン(TEA)触媒を
用いて窒素下、室温で 3時間重合し、ラセミ
らせん poly(APDHDo)を合成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
②ラセミらせん poly(APDHDo)膜の調製：
ラセミらせん poly(APDHDo)の乾燥 THF 溶
液(0.02 M)を石英板上にキャストし、THF蒸
気飽和雰囲気下で約 2～3 時間かけて室温で
溶媒を揮発させた後、一晩減圧乾燥してラセ
ミらせん poly(APDHDo)薄膜を調製した。ま
たラセミらせん poly(APDHDo)自立膜は、テ
フ ロ ン シ ー ト 上 に ラ セ ミ ら せ ん
poly(APDHDo)THF 溶液をキャストし、約 6
時間かけて室温で溶媒を揮発させた後、減圧
乾燥して調製した(膜厚: 20μm)。 
③円偏光(R または L-CPL)照射: 光源は高
圧水銀ランプ(254～579 nm)、及びキセノン
ランプ(385～740 nm)を使用し、広帯域 1/4
波長板から成る円偏光板と波長カットフィ
ルターを用いて可視光(≧400 nm)を窒素雰
囲気下、室温で照射した。 
④APDHDo モノマーをアキラルな触媒系

([Rh(nbd)Cl]2－TEA)によって重合し、橙色
固体(Yield: 95％ , Mw: 6.24×106, Mw/Mn: 
7.17)を得た。生成ポリマーの UV、1H NMR、
IR などのスペクトルデータは HSSP によっ
て得られたポリマーと同様の結果を示した。
一方、生成ポリマーの円二色性(CD)測定では
コットン効果は観測されず CD不活性であり、
ア キ ラ ル な 触 媒 系 で 得 ら れ た
poly(APDHDo) は 、 HSSP で 得 ら れ る
poly(APDHDo)と同様のシス－シソイダルら
せんコンホメーションを持ち、アキラルな
P-helix と M-helix を等量含むラセミ体であ
ることが明らかになった。 

CD不活性なpoly(APDHDo)薄膜にR-また
は L-CPL を 2 時間照射したところ、それぞ
れ明確な逆符号のコットン効果が現れ、互い
に鏡像関係であることが確認できた(Figure 
1)。コットン効果の強度は CPL照射時間が経
過するにつれて増大した。 
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また、CD不活性な poly(APDHDo)自立膜
に R-または L-CPL照射後、THFに溶解し、
溶液状態でコットン効果が見られることを
確認できた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
CPL 照射開始後の分子量変化について調
べたところ、クロマトグラムのピークトップ
の分子量はほとんど変化せず、面積の照射時
間に応じて減少することが明らかになった。
また、それに対応して SCAT生成物由来のピ
ーク面積は増大した。すなわち、円偏光によ
るSCATのらせん巻方向選択性が極めて高い
ことが明らかになった。 
（２）円偏光 SCAT の速度論的考察 
①ラセミらせんポリマーの合成:  ドデシ
ル基を有するシス－シソイダルラセミらせ
んポリ置換アセチレン(poly(APDHDo))は、
アキラルなロジウム触媒系を用いた重合、ま
たは鏡像対称な円二色性(CD)スペクトルを
示す 2つのらせんpoly(APDHDo)を等量混合
して調製した(Table 1)。得られたポリマーは
CD 測定でコットン効果を示さないことを確
認し、1HNMR、IR、UV などの他のスペク
トルデータがらせん選択重合(HSSP)で得ら
れる片巻きらせんポリマーと一致すること
を確認した。 

 
②ラセミらせんポリマー膜または溶液の調
製:  ラセミらせんポリマー膜は、ポリマーの
乾燥 THF またはクロロホルム溶液(1.00～
4.00 mM)を石英板上にキャストし、溶媒蒸気

飽和雰囲気下、室温で溶媒を揮発させた後、
一晩減圧乾燥して調製した。ラセミらせんポ
リマーの溶液は、乾燥トルエンを溶媒として
調製し(2 mM)、ベンゾフェノン(1 mM)を増感
剤として用いた。 
③円偏光(R-または L-CPL)照射:  光源は高
圧水銀ランプ(254～579 nm)を使用し、広帯域
1/4 波長板から成る円偏光板と波長カットフ
ィルターを用いて可視光(≧400 nm)を窒素雰
囲気下、室温で照射した。 
④CPL-SCAT の反応速度と選択性:  ラセ
ミらせん poly(APDHDo)膜に円偏光(CPL)と
通常光を同一条件(22 µm, 46 W/m2, 30℃)で
照射し、照射時間に対する SCAT収率を比較
した(Figure 2)。 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
また、鏡像対称な CD スペクトルを示す 2
つのらせん poly(APDHDo)に R-または
L-CPLを照射し、CD強度(g値: [θ] / 3300ε)
の変化を比較した(Figure 3, 4)。R-CPL照射
15日後、鏡像対称な CDスペクトルは負のコ
ットン効果が大きい非対称なスペクトルと
なり(Figure 3)、約 4倍速い反応速度で一方
のらせん巻き方向を有するポリマーの分解
反応が進行したことが確認された(Figure 4)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Table 1. Characterization of racemic helical
poly(APDHDo)

Run

1a)

a) Prepared by polymerization using achiral
catalyst system, [Rh(nbd)Cl]2-Et3N. b) Mixture
of equal amounts of right and left-handed helical
polymer. c) By GPC (THF, PSt standard).

Mw x 10-6 c) Mw/Mn
c)

2.47 13.8

2b) 1.53 11.1

 

Figure 2.  SCAT yield vs irradiation 
time; Irradiation: (i) L-CPL, (ii) 
ordinary light, Polymer: racemic 
helical poly(APDHDo).   

 

 
Figure 3.  CD and UV-vis spectra: Irradiation: 
R-CPL in toluene, Polymer: helical poly(APDHDo) 
with positive Cotton signal (a) and negative Cotton 
signal (b) at 313 nm.  

Figure 1.  CD and UV-vis spectra of racemic 
poly(APDHDo) membrane on quartz disc before 
and after R- or L-CPL irradiation for 2 hours. 

 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
⑤CPL-SCAT の分解機構:  増感剤(ベンゾ
フ ェ ノ ン ) を 含 む ラ セ ミ ら せ ん
poly(APDHDo)の溶液に L-CPL を照射した結
果を示した(Figure 5, 6)。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
増感剤存在下でのらせん巻き方向選択分解
の反応速度は、増感剤が無い場合と比較して
約 2倍向上することがわかった(Figure 6)。 
さらに照射時の温度をこれまでの 30℃から

10℃に下げることで反応速度の向上(約 2 倍)
が見られた。低温下ではポリマーの運動が抑
制されるため、コンホメーションが制御され、
シス－シソイダルらせん構造がより安定化
されたためであると考えられる。 

 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

SCAT の反応速度はポリマーのコンホメー
ションに大きく影響され、シス－シソイダル
らせん構造が安定であるほどラジカル経由
の SCAT速度が大きくなり、選択性も向上す
ることが明らかになった。 
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Figure 5.  Effect of photosensitizer on 
CPL-SCAT: CD and UV-vis spectra of 
poly(APDHDo) irradiated with L-CPL in the 
presence of benzophenone for 9 days in toluene. 

 
Figure 4.  Effect of photosensitizer on 
CPL-SCAT; g ([θ]/3300ε) vs irradiation time: (i) 
only poly(APDHDo), (ii) with photosensitizer. 
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