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研究成果の概要（和文）：様々な分子量のL-ポリ乳酸についてのVCD測定を実施した。また、L-乳酸を出発原料
として、二量体、四量体、六量体を合成した。合成されたオリゴマーのVCD測定及び理論計算を実施した。更
に、対応するポリアミド体及びハイブリッド体の合成を実施した。合成した六量体のECD及びVCDの測定を実施し
た。エステルカルボニル、アミドI及びⅡのIR、VCD吸収が観測され、これらのスペクトルから立体構造を解析し
た。また、カルボニル基に代わる候補官能基として、アジド基、ニトリル基、イソシアニド基、アルキンを考慮
し、これらの官能基を含むモデル化合物を合成、それぞれの官能基の可能性についての検討を実施した。

研究成果の概要（英文）：VCD measurements were performed on L-polylactic acid of various molecular 
weights. In addition, dimers, tetramers, hexamers were synthesized using L-lactic acid as a starting
 material. VCD measurement and theoretical calculations of synthesized oligomers were carried out. 
Furthermore, synthesis of corresponding polyamide oligomers and hybrid oligomers was carried out. 
ECD and VCD of the synthesized hexamers were measured. IR and VCD spectra of their ester carbonyl, 
amides I and II were observed, and the three-dimensional structures were analyzed from these 
spectra. In addition, considering the azide, nitrile, isocyanide groups, and alkyne as a candidate 
functional group to replace the carbonyl group, model compounds containing these functional groups 
were synthesized and the possibility of each functional group was investigated.

研究分野：キラル化学
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１．研究開始当初の背景 
タンパク質などの生体高分子やこれを制
御する生理活性物質はほとんどの場合がキ
ラルであり、分子キラリティーを基とする分
子の３次元立体構造は、生命現象に本質的な
ものである。そのため、生理活性物質の絶対
配置決定や生体高分子の立体構造解析は、ラ
イフサイエンス研究に必須事項と考えられ
る。赤外円二色性スペクトル（Vibrational 
CD: VCD）は、広く利用されている円二色性
法（CD）の赤外版であり、非経験的に分子
の絶対配置を決定できる。しかし、分子の立
体化学を決定するためには、分子のコンフォ
メーション解析を精密に行うことが必須で
あり、このため、理論計算を基盤とした VCD
法は生体高分子などの巨大分子には、適用不
可能であった。 
 
２．研究の目的 
ごく最近、我々は、｢VCD励起子キラリテ
ィー｣と命名した理論計算を必要としない
VCD における最初の非経験的法則を見出し
ている。本法はカルボニル基などの二つの発
色団の相互作用を基盤としており、従来法に
比べて極めて高感度で観測が可能である。本
研究では、我々が見出した VCD 励起子キラ
リティー法を展開することにより、従来法で
は不可能であった溶液中の高分子の立体構
造の解析法を開発すること、また、本法の有
用性を示すため、本研究で開発された方法を
基に、らせんをはじめとした、溶液中で形を
保持したポリエステルを創成すること、以上
２点を目的としている。 

 
３．研究の方法 
（１）代表的なポリエステルとして、L-ポリ
乳酸の VCD を測定する。L-ポリ乳酸の分子量
を変化させ、分子量による VCD シグナルの変
化を追跡。また、溶媒効果についても検討す
る。 
（２）L-乳酸を出発原料として、二量体、四
量体、六量体、八量体、十量体等のオリゴマ
ーを化学合成し、VCD を測定。L-ポリ乳酸の
VCD と強度、波数を比較する。また、オリゴ
マーの理論計算を実施、溶液中の構造の裏付
けとする。 
（３）他のα-ヒドロキシカルボン酸誘導体
（α‐アミノ酸のミミック）についても、ホ
モオリゴマー合成、VCD 測定、理論計算を実
施し、溶液中での高次構造に関するデータを
蓄積させる。また、ヘテロオリゴマーの合成、
VCD 研究を試みる。 
（４）カルボニル基のみならず、アジド基、
ニトリル基、など他の IR 官能基が VCD 励起
子キラリティー法の発色団となりうるかど
うか検討し、適用範囲拡大を試みる。 
 
４．研究成果 
（１）様々な分子量の L-ポリ乳酸についての
VCD 測定を実施した。IR吸収の面積を基本と

して規格化することで、VCD コットン効果を
分子量によって強さを比較した。また、これ
までCHCl3にのみによって確認されている分
裂型 VCD コットン効果について、様々な溶媒
による効果の違いを観測した。 
 
（２）L-乳酸を出発原料として、二量体の合
成を行った。また、二量体をカップリングさ
せることにより四量体を合成、また、四量体
と二量体から六量体を合成した。合成された
オリゴマーの VCD 測定を実施した。特に、前
述と同様、カルボニル基の IR 吸収をもとに
した規格化のデータを用い、波数と強度を中
心として、どのあたりから、固い構造、（ら
せんが主）を取りうるかを検討した。また、
オリゴマーについてのVCDの理論計算を実施
した。理論計算には Gaussian を使用、基底
関数を工夫した。得られた理論スペクトルと
実際のVCDスペクトルがよく一致することか
ら、溶液中のオリゴマーの構造が確定するこ
とができた。 
 
（３）L-乳酸オリゴマーの合成を実施、また、
対応するポリアミド体及びポリエステル+ポ
リアミドのハイブリッド体の合成を実施し
た。ポリアミド体は同様な立体化学を有して
いるにもかかわらず、反対のらせん構造を有
していることが知られている。合成した６つ
の六量体の ECD 及び VCD を測定した。エステ
ルカルボニル、アミド I及びⅡの IR、VCD 吸
収が観測され、これらのスペクトルから立体
構造を解析した。また、ECD スペクトルから
もアミド部分の二次構造を検証した。ハイブ
リッド体の立体構造解析により、単独ではβ
-ストランド構造を有しているポリ L-アラニ
ンに三つの L-乳酸を導入することにより、左
巻きへリックス構造へと誘起させることが
確認できた。 
 
（４）独立した位置に吸収をもち、振動モー
ドが単純、かつ化学的に導入が可能な官能基
として、アジド基を選び、適用性の検討を実
施した。グルコース、ガラクトース、マンノ
ースを出発原料として、４種のジアジド糖鎖
誘導体を合成した。それぞれの化合物につい
て、VCD スペクトルを測定、２つの隣接する
アジド基に由来する VCD シグナルは、明確な
励起子型VCDシグナルを示すことが判明した。
また、これらの化合物の配座解析を実施、２
つのアジド基の角度とVCDシグナルとの関連
性について考察した。更に、他の候補官能基
として、ニトリル基、イソニトリル基、アル
キンを考慮し、ビナフチルを母核とした誘導
体を合成した。アルキンでは明確なピークは
観測されなかったが、ニトリル、イソニトリ
ルではフェルミ共鳴と思われる複雑なスペ
クトルを観測することができた。 
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