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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、らせん選択重合および円偏光によるらせん巻き方向選択的分解反応
を利用して、不斉源として光学活性な化合物を使わずに光学活性な化合物を生み出す手法について検討した。
不斉源なしの条件下、光学活性な片巻きらせんポリマーが生成（自発性HSSP）する要因として、モノマーの集合
（結晶）状態が不斉となる可能性があることを示した。また、キラルなアルコールのラセミ混合物から合成した
モノマーから、エナンチオ選択的らせん選択重合および円偏光照射によるらせん巻き方向選択的分解反応を連続
的に組み合わせることにより、高い光学収率で光学活性なアルコールを分離し、光学活性化合物を使用しない絶
対光学分割に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this research project, we investigated a method for producing optically 
active compounds without using any optically active compounds as a chiral source by utilizing 
helix-sense-selective polymerization and helix-sense-selective degradation by circular polarized 
light.
It was shown that the chiral aggregation derived from an achiral monomer may caused the spontaneous 
helix-sense-selective polymerization in the absence of a chiral source.  In addition, optical 
resolution of racemic mixture of alcohol was successfully achieved by enantioselective 
helix-sense-selcetive polymerization of a monomer synthesized from a racemic mixture of chiral 
alcohol, followed by helix-sense-selective degradation of the obtained polymer by irradiation of 
circularly polarized light.
The optical yields of the obtained alcohol were high. Therefore, optical resolution was achieved 
with high optical yield without the use of any optically active compounds.

研究分野： 機能性高分子合成

キーワード： 円偏光　らせん選択重合　らせん巻き方向選択分解　環化芳香族化分解　光学分割

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
人体を構成する主物質であるタンパク質はアミノ酸からなる。アミノ酸など自然界に存在する分子の多くは右
手、左手の関係に相当する鏡像異性体（エナンチオマー）が存在しうるにも関わらず、自然界にはいずれか一方
が独占的に存在している。近年、小惑星探査により地球外の天体にアミノ酸の一方のエナンチオマーの存在が確
認され、どのようにして一方のエナンチオマーへと偏りが生じたのかについてますます関心が持たれている。
　本研究は自然界のキラリティーの偏りに至る過程に光（円偏光）が関与するモデルとして学術的意義があるだ
けでなく、光を不斉源とする光学分割法も新たに提案し、社会的・実用的な意義を有する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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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

がら本申請のような円偏光を不斉の起源とし、高分子生成・不斉分解を経由したキラリティー

生成の例は存在せず、その上本申請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。

本計画では円偏光を不斉の起源として、ラセミらせん高分子のらせん巻方向選択分解反応やキ

ラル誘起触媒による重合によりキラルな分子を生成を検討する。

２．研究の目的

本研究は、円偏光のみを不斉源とするキラリティーの発現を目的とする。具体的にはらせ

ん高分子の合成と円偏光照射によるらせん巻き方向選択的分解反応を応用することによるキラリ

ティー生成を実現する。それにより、我々が以前に明らかとした、らせん置換ポリアセチレン膜

の定量的光環化分解（SCAT）の展開を計るとともに、光という物理的因子のみよる効率的なキ

ラル分子の生成法への活用を図る。また、そのために必要な高分子のコンフォメーションの最適

化および側鎖置換基の影響について明らかとすることを目的とする。

３．研究の方法

我々が以前に報告したらせんポリフェニルアセチレン膜の可視光による定量的光環化芳香族

化分解（SCAT）を光源として円偏光を用いることで、光を不斉源とするキラル SCATに発展さ

せる。様々な側鎖置換基をもつらせんポリフェニルアセチレンについて、それらのコンフォメ

ーションと SCAT活性について検討することで最適条件を明らかとする。また、ラセミ化合物

から誘導したらせんポリフェニルアセチレンについて、円偏光を用いたらせん巻き方向選択分

解反応を適用することで、新たな光学分割法を検討する。これにより光学活性な化学物質を用

いないキラル化合物を得る新な方法について提案する。

４．研究成果

１）高選択的光環化芳香族化分解反応への置換基の影響

4位にかさ高いシリル基を有する 3,5-ビス（ヒドロキシメチル）フェニルアセチレンの重合お

よび生成ポリマーのコンフォメーション

n-オクチルジメチルシリル基を有するモノマー(1)は[Rh(nbd)Cl]2-Et3N 触媒を用いた重合の結

果、収率 78.8%, Mn= 3.20×105の橙色の可溶性ポリマーとして得られた。一方で、かさ高いトリ

フェニルシリル基およびトリイソプロピルシリル基を有するモノマー(それぞれ 2, 3)は重合の

結果、~ 90%の高収率で黄色の不溶性ポリマーとして得られた。また、UV-visおよび IR測定の

結果、報告例のある c-c 型らせんポリマーと類似のスペクトルを示したことから、生成ポリマ

ーは c-c 構造であると考えられた。

4位にかさ高いシリル基を有するシスシソイダル型らせんポリフェニルアセチレンのらせん構

造の評価



①生成ポリマーのらせん構造の解析：Poly(1), poly(2), poly(3)について XRD 測定を行い、回折角

から側鎖フェニル基の重なり合い(π-πスタッキング)の面間隔(d-spacing)および、ポリマー鎖直

径(columnar diameter)を算出し、従来ポリマー(poly(4), poly(5))との比較を行った(Figure 1)。測定

の結果、トリフェニルシリル

基を有する poly(2)は最も大

きい d-spacing (3.21Å)を示し

た。また、MMFF94分子力

場における分子モデリング

でも同様の傾向を示し、

poly(2)の d-spacingは 3.23Å

で最も大きかった。これは

poly(2)のかさ高いトリフェ

ニルシリル基の立体障害に

より面間隔が広がったためと考

えられ、らせんピッチが緩くなっ

た可能性があると結論付けた。

②溶液中での c-cらせん構造安定

性の評価：かさ高いシリル基導入

によるらせん安定性への影響を

検討した。c-c らせんポリマー

/CCl4溶液に DMSO を連続的に

添加し、UV-vis測定を行い、c-t 構

造由来の 460 nm の吸収極大値が

飽和するのに要するDMSOの添加

量を比較した。Poly(4) は DMSO

約 7.4%の添加を要したのに対し、

poly(1)は DMSO 約 16.7%の添加を

要した(Figure 2)。すなわち、poly(1)

は poly(4)よりも極性溶媒下でも

分子内水素結合が切断されにく

く、安定な c-c らせん構造を維持すると考えられた。そこで、片巻らせん構造を誘起したポリ

マーの CD測定を同様に、DMSOを連続的に添加して行った。その結果、308 nmにおける正の

コットンシグナルが、poly(4)は DMSO 5.7%の添加で完全に消滅したのに対し、poly(1)は 10.7%

の添加で完全に消滅した(Figure 3)。以上から poly(1)のらせん構造は極性溶媒に対してより安定

性が高いと結論付けた。

Figure 1. d-spacing and columnar diameter of c-c helical polymers
in this study.

Figure 3. CD and UV-vis absorption spectra of poly(1) in THF
and poly(4) in THF/DMSO at 20 ℃.

Figure 2. UV-vis absorption spectra of poly(1) in CCl4 and
poly(4) in CCl4/DMSO at 25 ℃.

Chart 1. Polymer structures .



4位にかさ高いシリル基を有するシスシソイダル型らせんポリフェニルアセチレンの高選択的

光環化芳香族化分解

Poly(1), poly(2)自立膜に対して可視光を照射し、

高選択的光環化芳香族化分解生成物(SCAT体)の

生成量の経時変化を GPC測定により調べた

(Figure 4)。既報のポリマー(poly(4), poly(5))と比較

すると、poly(1)は従来ポリマーと同様の挙動を示

したのに対し、poly(2)は時間に対する SCAT体生

成量が比較的少なく、反応速度が遅かった。XRD

測定より算出した d-spacingの値(Figure 1)が、そ

れぞれ 3.14 Å および 3.21 Åであり、値の違いはわ

ずかであったにもかかわらず SCAT反応速度に大き

な影響を与えていることから、SCAT反応がらせん構造のピッチに非常に敏感であることがわ

かった。

２）エナンチオマー選択らせん選択重合体の円偏光らせん選択高選択光環化芳香族化反応によ

る dℓ-アルコールの光学分割

我々が見出した①エナンチオマー選択的らせん選択重合（ES-HSSP）および②らせん選択重

合（HSSP）によって合成されたらせんポリマーの円偏光を用いるらせん巻き方向選択的分解

（HS-SCAT）、本研究課題では、この二つのエナンチオ選択的反応、ES-HSSPと HS-SCATを組

み合わせた新しい光学分割法を検討した。その結果、dl-メントキシ基を有するアセチレンモノ

マーを用いて、78.4％ee（Scheme 1では 1から 5）の dl-メントールの光学分割を実現した。

Table 1 に本法によるメントールの光学分割の結果を示した。円偏光（本実験では L-CPL）の

照射時間に応じて得られたメントールの光学収率および化学収率が大きくなり、照射時間 72

時間で光学収率が約 78%と最大となった。照射時間 72時間での化学収率は 90%であった。

a: Synthesis of monomer, b: Enantiomerselective HSSP, c: Helix-sense-selective SCAT by L-CPL, d: Recovery of
the alcohol by hydrolysis

Scheme 1.

Figure 4. SCAT product yields (%) vs
Irradiation time plots.



Table 1.

Table 1で検討したラセミメントール（（dℓ）-メントール）の新たな光学分割法の一般性を明

らかとするため、ラセミフェネチルアルコール（（DL）-フェネチルアルコール）とラセミ 2-

ブタノール（（dℓ）-2-ブタノール）の２種類のラセミアルコール化合物について本研究の新規

光学分割法を適用した。その結果、フェネチルアルコールと 2-ブタノールの光学的収率は非常

に高く、それぞれ 92％eeと 83％eeであった。さらに化学収率も 85％から 93％と高く、これら

2つのアルコールラセミ体についても、ラセミメントールと同様に本研究の新規手法による光

学分割が達成されることがわかった（Table 2）。

Table 2.

さらに、一般性を拡張するために、α-アミノ酸の 1つであるラセミアラニンをターゲットと

して選択し、イミンスペーサーにより導入した新規モノマーを合成し、本手法について検討し

た。 光学的収率は上記のラセミアルコールよりも低かったものの、アミノ酸の光学的分離も達

成可能であることが明らかとなった。

本法では、メントール、フェネチルアルコール、2-ブタノール、アラニンなどのさまざまな

ラセミ体の光学分割が可能で、光学収率は最大約 80％eeから 90％ee、化学収率は約 90％であ

った（Table 2）。 これらの光学収率は、円偏光（CPL）による不斉創成の研究例としては非常

に高い（通常は約 4％ee未満）ものであった。

上記のように、比較的高い光学収率と高い化学収率が達成され、本法が実用的な光学分割法

として有用であることが明らかとなった。また、本法では、光学分割剤としてキラル化合物を

使用する必要がないため、絶対光学分割法の一例であり学術的にも有意と考えられる。

a) By L-CPL. b) SCAT = (ℓ)-Menthol isolated from the SCAT products(scat((ℓ)-Mt)). c) Optical yields were
determined by specific optical rotation values. d) Polymer = (d)-Menthol isolated from the remaining
polymers (p-)-poly((d)-Mt). e) Optical yields were determined by g values of the remaining polymers based on
the g values for (p)-poly((d)-Mt). f) The sum of the yields menthols isolated from the SCAT products and from
the remaining polymers.

a) Optical yields were determined by specific optical rotation values. b) The chemical yields for samples that
showed the highest optical yields. c) Compounds isolated from the SCAT products. d) Compounds isolated
from the remaining polymers. e) Yields of the sum of compounds isolated from the SCAT products and the
remaining polymers.
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