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研究成果の概要（和文）：　磁性を持たないプラスチックのような普通の高分子に対し、磁性源となる安定ラジカルを
有する高分子ポリラジカルなど磁性高分子では、分子設計により様々な構造とそれに伴う新しい機能を付与できると考
えられる。例えば、高分子の光学活性ならせん構造と磁性高分子を組み合わせることで新しい磁気光学効果が期待でき
る。本研究では、複数のモノマーの規則的な配列順序に基づいて安定な片巻きらせん構造と磁気秩序が期待できるポリ
ラジカルの合成に成功し、モノマーの配列順序に依存して反強磁性的相互作用が制御されることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Polyradicals which have stable radicals as magnetic source will be possible 
candidates for new magnetic materials, because various properties can be programmed by their molecular 
design. For example, new magnetooptical properties will be expected for the polyradicals in combination 
with their one-handed helical structure. We have succeeded in synthesizing helical polyradicals whose 
stable one-handed helical structure and magnetic alignment are programmed by their monomer sequences, and 
found that their antiferromagnetic properties were controlled by their monomer sequences.

研究分野： 機能性高分子合成

キーワード： π共役高分子　光学活性らせん構造　ポリラジカル　アントラセン　ポリ（アリーレンエチニレン）　
シーケンシャル高分子　分子磁性　磁気光学効果

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 分子磁性材料はビルドアップ型のナノ磁
性材料として近年研究が活発化している。共
役ポリマーに多数のラジカル種が導入され
た共役ポリラジカルでは、低分子ラジカルで
は見られない空間または結合を介した強い
磁気的な相互作用が実現すると期待されて
いる。共役高分子ポリラジカルを含めた、高
スピン有機ラジカル系では、その磁気的性質
はπ電子の結合構造、すなわち高分子で言え
ばその一次構造に大きく依存する。このこと
は、我々の一連の研究により明らかにされて
いる。例えば、ポリ(9,10-アントリレンエチ
ニレン)骨格に安定ラジカルが規則的に導入
された（頭尾構造が制御された）ポリラジカ
ルを合成し(Chem. Mater., 14, 3898 (2002))、さ
らに、アントラセン環に２つのラジカルを導
入することで、一次元ポリマーでありながら、
ラダー状のスピンカップリング構造により
強化された分子全体におよぶスピン整列を
始めて実現している(J. Am. Chem. Soc., 125, 
3554 (2003))。 
 我々は、この成果のさらなる発展を目指し、
その立体構造に依存した新機能の創製が近
年注目を集めている光学活性ならせん主鎖
構造との融合、すなわちらせんキラリティー
を有するラジカル高分子（キラルポリラジカ
ル）の創成を提案しており、光学活性なフェ
ニルエチルアミン存在下でのロジウム錯体
触媒によるらせん選択重合や、分子内水素結
合により固定化されたらせん構造を有する
ポリラジカルなど、その合成法および物性に
ついては、ポリ(フェニルアセチレン)類を中
心に多くの基礎知見を集積し、らせん構造が
磁気的性質に大きく関わってくることを明
らかにしている(Chem. Lett., 28, 623 (1999); J. 
Am. Chem. Soc., 125, 6346 (2003); 
Macromolecules, 38, 9420 (2005); 
Macromolecules, 40, 7098 (2007); Chem.Lett., 
37, 390 (2008); Polyhedron, 28, 1927 (2009))。磁
気モーメントの配置にキラリティーを有す
るキラル磁性体では、磁気不斉二色性など新
しい磁気光学効果が予見されており、不斉分
子磁性結晶については、井上ら（分子研）や
Rikken ら（仏, Max Planck）によって、報
告され始めている。一方、側鎖にラジカル置
換基を有するポリラジカルでは、主鎖のらせ
ん構造により磁気モーメントの配置にキラ
リティーを賦与することができることを上
記の通り明らかにしているが、キラル磁性体
としての機能発現には、らせん配置された磁
気モーメント間の磁気的相互作用も必要不
可欠である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ポリラジカルの磁気的性質と
らせん構造高分子の光学活性との融合によ
る新しい磁気機能および磁気光学機能を創
出することを目的としている。これまでの
我々の成果をさらに発展させ、上記目的を達

成するため、具体的には、ポリラジカル連鎖
のモノマー配列としてプログラムされた精
密ならせん構造を構築し、その磁気秩序構造
制御の深化を目指した。 
 
３．研究の方法 
 具体的な研究方法としては、以下の項目に
従った手順で研究を実施した。 
（１）水素結合と側鎖置換位置によって片巻
らせん主鎖構造がプログラムされたポリア
セチレン型ポリラジカルの合成 
（２）モノマー配列をプログラムしたオリゴ
アントリレンエチニレン誘導体の合成 
（３）ポリ(1,2-フェニレンエチニレン-1,2-フ
ェニレンビニレン)誘導体の合成 
（４）モノマー配列を制御したキラルポリ
(1,3-フェニレンエチニレン)型ポリラジカル
の合成 
（５）モノマー配列により分子内架橋を制御
したポリ(1,3-フェニレンエチニレン)フォル
ダマーの合成 
（６）モノマー配列を制御したキラルポリ
(1,3-フェニレンエチニレン)型ポリラジカル
の磁気的性質 
 
４．研究成果 
（１）水素結合と側鎖置換位置によって片巻
らせん主鎖構造がプログラムされたポリア
セチレン型ポリラジカルの合成 
 光学活性なフェニルエチルアミン存在下、
トルエン中、ロジウム錯体触媒を用い、4-位
に剛直な共役置換基を導入した 3,5-ビス(ヒ
ロドキシメチル)フェニルアセチレンを重合
させた。分子内の水素結合が、得られたポリ
マー主鎖の片巻らせんコンフォメーション
の安定化に寄与するものの、それらの安定性
は剛直な側鎖の鎖長と置換構造に依存する
ことが明らかとなった。例えば、パラ位で置
換したフェニルヒドロガルビノキシルや(4-
エチニルフェニル)ヒドロガルビノキシルが
置換したモノマーからは CD 活性なポリマー
が得られなかったのに対し、メタ位で置換し
たフェニルヒドロガルビノキシルや(3-エチ
ニルフェニル)ヒドロガルビノキシルが置換
したモノマーからは片巻らせんコンフォメ
ーションを有するポリマーが得られた。 
（２）モノマー配列をプログラムしたオリゴ
アントリレンエチニレン誘導体の合成 
 エチニル基に N,N'-ジメチルベンズアミジ
ンを結合した 1,8-ジエチニルアントラセンと
エチニル基に安息香酸を結合した 9,10-ジエ
チニルアントラセンを混合することで、9,10-
ジエチニルアントラセンユニットが水素結
合により折り畳まれた構造を形成すること
を可視スペクトルの淡色効果から明らかに
した。 
 2,7 位に 2,6-ジ-t-ブチルフェノール残基を
有する 9,10-ジエチニルアントラセンのエチ
ニル基に N,N'-ジメチルアニリンとニトロベ
ンゼンをそれぞれ置換することで、ドナー・



アクセプター相互作用により反平行に配列
して H 会合することを明らかにした。しかし
ながら、対応するオリゴラジカルの XRD か
らは配列の乱れが観測され、その磁気的性質
は反強磁性的となった。また、1,3-ビス(4-ブ
ロモフェニル)プロパンと重合することで、
2,6-ジ -t-ブチルフェノール残基を有する
9,10-ジエチニルアントラセン構造が折りた
たまれたポリマーを合成できた。 
 2,6 位に 2,6-ジ-t-ブチルフェノール残基を
有するポリ(9,10-アントリレンエチニレン)を
合成し、化学酸化条件とスピン状態の関係を
明らかにした。また、局在型ラジカルのガル
ビノキシルを置換した３量体モデルにヨウ
素ドープすることで、主鎖構造にもパウリ磁
性的スピンを生成することができた。 
（３）ポリ(1,2-フェニレンエチニレン-1,2-フ
ェニレンビニレン)誘導体の合成 
 フェノール残基を有する 2量体マクロモノ
マーを合成・重合することで、フェニレンエ
チニレンユニットとフェニレンビニレンユ
ニットが交互に結合した共役ポリマーを合
成した。2-ブロモ-2'-エチニルスチルベン誘導
体をモノマーとして Pd(PPh3)4触媒存在下重
合することで、2-ブロモ-2'-ビニルトラン誘導
体をモノマーとした場合に比べて高分子量
体が得られた。紫外可視および NMR スペク
トルから、クロロホルム溶液にメタノールを
加えることで疎溶媒効果によりらせん構造
形成側に平衡が偏ることが示唆された。 
（４）モノマー配列を制御したキラルポリ
(1,3-フェニレンエチニレン)型ポリラジカル
の合成 
 3,5-ジヨードフェニルヒドロガルビノキシ
ルと 2,6-ジ-t-ブチルフェノール残基と光学活
性な 1-フェニルエチルアミノカルボニル基
を有する 3,5-ビス[(3-エチニルフェニル)エチ
ニル]ベンゼン誘導体を Pd(PPh3)4 触媒によ
りクロスカップリング反応させることで対
応するポリ(1,3-フェニレンエチニレン)誘導
体を新規に合成した。モノマー単位として１
量体と３量体を重合させることで、らせん折
り畳み構造形成時にヒドロガルビノキシル
残基とフェノール残基が交互に積層する構
造のポリマーを合成できた。また、水素結合
性の光学活性基を有することから、ジクロロ
メタン溶液中で片巻優先のらせん折り畳み
構造を形成した。さらに貧溶媒であるメタノ
ールを過剰に加えることで、疎溶媒効果によ
り、よりらせん構造形成側に平衡が偏った。
ガルビノキシルアニオンを形成させること
で 90%メタノール溶媒でも可溶となり、CD
シグナル強度が増大すると共にガルビノキ
シルアニオンの吸収領域にもＣＤ吸収が観
測された。これを化学酸化することでキラル
ポリラジカルが得られたが、CD シグナル強
度は減少した。 
 4-(3,5-ジエチニルフェニル)フェニルニト
ロニルニトロキシドとニトロニルニトロキ
シド残基と光学活性な 1-フェニルエチルア

ミノカルボニル基を有する 3,5-ビス[(3-ヨー
ドフェニル )エチニル ]ベンゼン誘導体を
Pd(PPh3)4 触媒によりクロスカップリング反
応させることで対応するポリ(1,3-フェニレ
ンエチニレン)誘導体を新規に合成した。モノ
マー単位として１量体と３量体を重合させ
ることで、らせん折り畳み構造形成時にフェ
ニルニトロニルニトロキシド残基とニトロ
ニルニトロキシド残基が交互に積層する構
造のポリマーを合成できた。また、水素結合
性の光学活性基を有することから、クロロホ
ルム溶液中でも片巻優先のらせん折り畳み
構造を形成した。 
（５）モノマー配列により分子内架橋を制御
したポリ(1,3-フェニレンエチニレン)フォル
ダマーの合成 
 光学活性なメンチルカルボニル基を有す
るジエチニルベンゼンとヒドロキシメチル
基を有するジヨードベンゼンを合成し、これ
らを重合することで対応するポリ(1,3-フェ
ニレンエチニレン)を得た。このポリマーにマ
ロニルクロリドを反応させることでヒドロ
キシル基間に分子内架橋が生じ、クロロホル
ム中においても安定にらせん折り畳み構造
が維持されることが明らかとなった。らせん
方向選択的な反応性は低いものの片巻優先
のらせん折り畳み構造を安定化することが
できた。また、ホルミル基を有するジエチニ
ルベンゼンとトリエチレングリコールモノ
メチル鎖を有するジヨードベンゼンを合成
し、これらを重合することで対応するポリ
(1,3-フェニレンエチニレン)を得た。光学活性
な 1,2-シクロヘキサジアミンをホルミル基と
反応させることで、イミノ結合によりらせん
方向選択的に分子内架橋が生じ、クロロホル
ム中においても安定に片巻優先のらせん折
り畳み構造が生成したことが明らかとなっ
た。また、不規則に架橋したポリマーでも、
らせん構造が優勢となる溶媒条件下で酢酸
を添加することでイミンの交換反応により
らせん折り畳み構造で架橋された構造に変
換できることを明らかにした。 
（６）モノマー配列を制御したキラルポリ
(1,3-フェニレンエチニレン)型ポリラジカル
の磁気的性質 
 3,5-ジヨードフェニルヒドロガルビノキシ
ルと 2,6-ジ-t-ブチルフェノール残基２つを有
するアントリルアセチレンを置換した 3,5-ビ
ス[(3-エチニルフェニル)エチニル]ベンゼン
誘導体を Pd(PPh3)4触媒によりクロスカップ
リング反応させることで対応するポリ(1,3-
フェニレンエチニレン)誘導体を新規に合成
した。モノマー単位として１量体と３量体を
重合させることで、らせん折り畳み構造形成
時にヒドロガルビノキシル残基とアントラ
センユニットが交互に積層する構造のポリ
マーを合成できた。ジクロロメタン溶液に貧
溶媒であるメタノールを加えることで、疎溶
媒効果によりよりらせん構造形成側に平衡
が偏った。対応するポリラジカルの ESR シ



グナルの二回積分値および磁化率測定から、
らせん折り畳み構造形成により分子内で強
く反強磁性カップリングを生じていること
が示唆された。 
 4-(3,5-ジエチニルフェニル)フェニルニト
ロニルニトロキシドとニトロニルニトロキ
シド残基と光学活性な 1-フェニルエチルア
ミノカルボニル基を有する 3,5-ビス[(3-ヨー
ドフェニル )エチニル ]ベンゼン誘導体を
Pd(PPh3)4 触媒によりクロスカップリング反
応させることで得られたポリ(1,3-フェニレ
ンエチニレン)誘導体について、SQUID 磁束
計を用いて磁化率を測定した。Weiss 温度か
ら弱い反強磁性を示すことが明らかとなっ
た。また、粉末 X 線回折測定より、らせんコ
ンフォメーションの割合の高いと推定され
る試料の方が、大きな Weiss 温度を有し、よ
り強い反強磁性を示すことが明らかとなっ
た。 
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