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研究分野：機能性高分子合成 
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１．研究計画の概要 
 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。この目的を達
成するため、具体的には、らせんピッチやシ
ークエンスなど、らせん構造の精密制御とそ
れに伴う磁気秩序構造の制御を目指し、以下
の項目について検討している。 
（１）水素結合可能な置換基を有するモノマ
ーの設計・合成およびキラル触媒を用いたら
せん選択重合 
（２）水素結合可能な置換基を有するモノマ
ーの設計・合成および光学活性ならせん主鎖
ポリラジカルの合成 
（３）シークエンス制御ポリ(1,3-フェニレン
エチニレン)型ポリラジカルの合成 
（４）キラルポリラジカルのらせん構造と磁
気的相互作用および電子状態の解析 
（５）キラルポリラジカルの高次組織化と磁
気的性質 
（６）キラルポリラジカルの磁気光学的性質 
 
２．研究の進捗状況 
（１） 水素結合可能な置換基を有するフェ
ニルアセチレン誘導体をモノマーとして新
規に設計・合成した。光学活性なフェニルエ
チルアミン存在下、ロジウム錯体触媒により
らせん選択重合が進行し、分子内水素結合に
より安定化された片巻優先らせん構造を有
するポリ(フェニルアセチレン)誘導体が得ら
れた。安定ラジカル種のらせん配置に繋がる
4 位に剛直な置換基を導入可能であることを
明らかとした。 
（２） 3,5-ジヨードフェニルヒドロガルビ

ノキシル誘導体と光学活性基を有するジエ
チニルベンゼン誘導体からポリ(1,3-フェニ
レンエチニレン)誘導体を合成した。2 位に疎
溶媒効果を高めるメチル基、４位に分子内水
素結合可能なアミド結合を有する光学活性
基を導入することで、片巻優先らせんフォル
ダマー形成を促進し、メチル基やアミド結合
のないものに比べて約 6 倍の強度で CD シグ
ナルを示すポリラジカルが得られた。 
（３） ガルビノキシル置換基が連続したお
よそ 19 ユニットのポリ(1,3-フェニレンエチ
ニレン)部位とビナフチルユニットが交互に
結合したキラルポリラジカルを得ることが
できた。このポリ(1,3-フェニレンエチニレン)
部位は、アニオン溶液中でらせんフォルダマ
ー構造を形成することが、CD および X 線回
折により明らかとなった。アニオン溶液を酸
化することで対応するキラルポリラジカル
が得られた。 
（４） ガルビノキシル骨格を置換したポリ
(1,3-フェニレンエチニレン)では、そのベンゼ
ン溶液から得られた粉末試料の磁化率が弱
い反強磁性的挙動を示したのに対し、らせん
フォルダマー構造を形成するアニオン溶液
から酸化して得られた粉末試料の磁化率は、
より強い反強磁性的挙動を示すことが明ら
かとなった。 
（５） オリゴ(9,10-アントリレンエチニレ
ン)型ポリラジカルに剛直かつ光学活性なビ
ナフチル構造を導入することでアントラセ
ンユニットの空間配置を制御し、π-π相互作
用を抑制したポリラジカルを合成した。カー
ボンナノチューブとの複合化により反強磁
性ながらも磁気的相互作用が増大すること
が明らかとなった。 
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３．現在までの達成度 
 おおむね順調に進展している。すなわち、
項目（３）までの基本的な合成法については
その方法論を確立した。項目（４）において
も、らせん構造の有無により、反強磁性的で
はあるものの磁気的相互作用を制御できる
ことが明らかとなった。項目（５）について
も、カーボンナノチューブとの複合化などに
ついても予備的知見を集積しつつある。 
 
４．今後の研究の推進方策 
 基本的合成法は確立しているので、置換基
の種類や置換位置を再検討した化合物につ
いて合成し、それらのらせんコンフォメーシ
ョンの形成能およびらせん構造と磁気的性
質の相関を明らかにしていくと共に、らせん
ポリラジカル分子間での磁気的相互作用と
らせん性との相関を明らかにしていく。さら
にこれらの磁気光学的性質についても明ら
かにする予定である。 
 
５. 代表的な研究成果 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
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