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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、片巻き

らせん構造を有するポリラジカルの合成に成功し、らせん構造を取ることで反強磁性的相互作

用が増大するポリラジカルを見出した。 
 
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 chiral polyradicals with excess of one-handed helical 
structure, and found that some polyradicals increased their antiferromagnetic properties 
by forming helical conformation.  
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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、申請

者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
成している (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
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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))。 
 申請者は、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ている(Chem. Lett., 
28, 623 (1999); J. Am. Chem. Soc., 125, 6346 
(2003); Chem. Lett., 34, 854 (2005); 
Macromolecules, 38, 9420 (2005); 
Macromolecules, 40, 7098 (2007))。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(アリーレンエチ
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 
 
４．研究成果 
（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 
 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
フェニレンやビフェニルなど剛直な置換基
を導入可能であることを明らかとした。 
（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 
 3,5-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
ベンゼン誘導体を Pd(PPh3)4触媒により重合
してポリ(1,3-フェニレンエチニレン)誘導体
を合成した。2 位にヒドロキシエトキシ基、4
位にガルビノキシルまたは光学活性基を有
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、2 位の極性基が片巻優先ら
せんフォルダマー形成を促進することを明
らかにした。また、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
とでも、片巻優先らせんフォルダマー形成を
促進させることができた。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）シークエンス制御ポリ(アリーレンエチ
ニレン)型ポリラジカルの合成 
① ガルビノキシル骨格を置換した 1,3-ジエ
チニルベンゼンおよび小過剰の 1,3-ジヨード
ベンゼンについて、パラジウム錯体触媒を用
いてクロスカップリング重合した後、6,6′-ジ
エチニルビナフチル誘導体と同様に重合す
ることで、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)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。 
② 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。これを化学酸化し
てポリラジカルが得られた。 
③ 2,6-位にフェノール残基を有する 9,10-
ジブロモアントラセン誘導体と 2,7-位にフェ
ノール残基を有する 9,10-ビス(3-ヒドロキシ
-3-メチルブチニル)アントラセン誘導体を
Pd(PPh3)4 触媒存在下反応させ、置換位置の
異なるヘテロ二量体を得ることに成功した。
これをさらに同様の触媒系で重合させ、頭尾
構造が制御されたフェリ磁性的相互作用が
期待される側鎖置換構造の交互ポリ(9,10-ア
ントリレンエチニレン)誘導体を得ることが
できた。2,7-置換体の単独ポリマーに比べて、
側鎖間の立体障害により主鎖が捻れ、共平面
性が低下したことが吸収スペクトルから示
唆された。 
（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 
① 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)とビナフチルユニットが交互に結合し
たポリマーの CD および X 線回折により、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。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。 
② らせん折り畳み構造形成時にガルビノ
キシル残基とフェノキシル残基が交互に積
層する構造のポリ(1,3-フェニレンエチニレ
ン)では、溶媒を溜去することで反強磁性的相
互作用を示唆する ESR 信号強度の減少が認
められた。この粉末試料の磁化率が低温で弱
い反強磁性的挙動を示したのに対し、らせん
折り畳み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では、その反強磁
性的相互作用が抑制された。 
（５）キラルポリラジカルの高次組織化と磁
気的性質 
① 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。 
② 2-位にフェノール残基を有するアントラ
セン誘導体を 1,8-アントリレン誘導体に結合

することで、ポリ(9,10-アントリレンエチニ
レン)誘導体が折り畳まれた構造体の二量体
モデルを合成した。モノマーと比較すると、
450nm 付近の吸収のブロード化とレッドシ
フトが認められた。また、蛍光スペクトルに
おいても消光が見られた。これらはπ−π相
互作用により共平面性が向上していること
に起因しているものと考えられ、1,8-アント
リレンユニットにより折り畳まれ、2-位にフ
ェノール残基を有するアントラセンユニッ
トが積層した構造を支持した。対応するバイ
ラジカルのＥＳＲおよび磁気測定からは反
強磁性的相互作用が認められた。 
（６）キラルポリラジカルの磁気光学的性質 
 3,5-ジヨードフェニルヒドロガルビノキシ
ルと光学活性な 6,6′-ジエチニルビナフチル
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(アリ
ーレンエチニレン)誘導体を合成した。クロ
ロホルム溶液中でポリマー、ポリラジカル共
にガルビノキシル発色団の吸収領域に円二
色性を示さなかったが、磁気円二色性スペク
トルもラセミ体と同様であったことから、こ
のファラデー効果がコンフォメーションに
依存しないことを明らかにした。 
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