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研究成果の概要（和文）：本研究では、温度や光などの外部刺激に応答して可逆的にキラル反転するキラル化合
物を合成し、これをキラルドーパントとしてネマチック液晶に添加することで、外部刺激応答性キラル液晶を調
製した。このキラル液晶を不斉反応場として、電子・光機能性を有するヘリカル共役ポリマーを創成した。本研
究により、外部刺激によりキラリティを動的に制御できる不斉反応場の構築とともに、共役ポリマーの不斉合成
の学術的展開を図った。

研究成果の概要（英文）：We synthesized chiral compounds that reversibly invert chirality in response
 to external stimuli such as temperature and light, and subsequently prepared chiral liquid crystals
 responsive to external stimuli by adding them to nematic liquid crystals as chiral dopants. Using 
the chiral liquid crystal as an asymmetric reaction field, helical conjugated polymers with 
electronic and optical functions were synthesized. This study has led to the construction of an 
asymmetric reaction field in which chirality can be dynamically controlled by external stimuli, as 
well as the academic development of the asymmetric synthesis of conjugated polymers.

研究分野：高分子化学、液晶化学、物質化学

キーワード： キラル液晶　不斉反応場　外部刺激応答　共役ポリマー　ヘリシティ制御
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において、化学的にも光照射に対しても捻れ力を安定的に保持し、不斉重合溶媒として使用に耐え得る、
新規の外部刺激応答性キラル液晶を合成した。また、キラル液晶を用いた不斉反応場を構築することで、一次構
造から高次構造に至るまで精緻に制御されたヘリカルポリマーを得ることを可能とした。基礎および応用上の観
点からキラリティやらせん構造を有する高機能性共役ポリマーの合成法を開発し、その進展を図ったことに意義
がある。

※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 
（１）デオキシリボ核酸(DNA)の二重らせんやタンパク質のαヘリックス構造に代表されると
おり、らせん構造に基づくキラリティは、生体の遺伝情報伝達において重要な役割を果たして

いる。また、低分子有機化合物における薬理作用や、ポリマー材料における電子・光機能の発

現においても、キラリティが本

質的な役割を果たすことが知

られている。特に、π電子が鎖

上に非局在化している共役ポ

リマーにおいては、キラリティ

やらせん構造を付与させるこ

とで、誘起ソレノイド磁性、円

偏光発光、あるいは非線形二次

高調波発生などの特異な機能

が発現することが知られてお

り、基礎および応用上の観点か

らキラリティやらせん構造を

有する高機能性共役ポリマー

の合成法の開発と進展が望ま

れている。 
	 一方、キラルポリマーを合成

する不斉重合反応は、次の３つ

に大別される。(i)キラル化合物
をモノマーとして、アキラルな触媒を用いて重合する。(ii)モノマーはアキラルであるが、触媒
にキラル金属錯体などのキラル化合物を用いる。(iii)モノマーも触媒もアキラルであるが、溶
媒にキラル化合物を用いる。従来、(i)および(ii)の手法が多用されてきたが、キラルモノマーや
キラル触媒の合成に多くの時間と労力がかかり、市販品を購入するとしても高価であるため多

額の費用がかかる。他方、通常の有機溶媒にキラリティを付与しただけではキラルポリマーは

得られないが、(iii)の手法ではキラル液晶を用いて不斉反応場を構築することで、高次構造に
至るまで精緻に制御されたヘリカルポリマーを得ることができる（図１）。しかも、キラル液晶

を溶媒として用いた場合、重合後にキラル液晶を回収・精製することで、繰り返し重合溶媒と

して使用できるため、経済的な利

点もある。 
（２）本研究者らは、キラル液晶

を不斉重合場として用いること

で、らせん状導電性高分子である

ヘリカルポリアセチレンを世界

で初めて合成した (Science, 282, 
1683, 1998)。さらに、キラル液晶
場で種々のらせん状芳香族共役

ポリマーやコポリマーの合成に

成功し、キラル液晶場での不斉重

合法を開発・展開した  (Angew. 
Chem. Int. Ed., 53, 1659, 2014; 
Angew. Chem. Int. Ed., 44, 4322, 
2005) (図２)。さらに、同研究者
らは、キラル液晶場の動的制御を

目指して、光応答性キラル液晶が

合成され、キラリティの光反転が

実現している (J. Am. Chem. Soc., 
134, 3758, 2012)。 

図２	 キラル液晶場（N*-LC：偏光顕微鏡写真）での化
学重合および電気化学重合で合成したヘリカルポリア

セチレン（H-PA）とヘリカルポリエチレンジオキシチオ
フェン（H-PEDOT）のスパイラル形態 

図１	 温度や光で可逆的にキラル反転する液晶と、スパ

イラル形態あるいはヘリカル積層構造を有するヘリカル

共役ポリマーの合成とヘリシティ制御 



しかしながら、これらの外部摂動応答性キラル液晶は、重合用モノマーや触媒の添加に際して、

捻れ力の著しい減少とともにキラル液晶相の安定性も低下し、光反転に対する繰り返し耐久性

も低く、汎用性の不斉重合溶媒として使用するまでには至っていない。そのため、化学的にも

光照射に対しても捻れ力を安定的に保持し、不斉重合溶媒として使用に耐える、新規の外部刺

激応答性キラル液晶の構築が望まれている。 
 
２．研究の目的 
	 キラル液晶場での不斉重合では、

ヘリシティが左右逆の共役ポリマ

ーを合成するには、キラリティが真

逆の二種類のキラル化合物を合成

して、それぞれを母液晶に添加する

ことで、左右逆のキラリティをもつ

液晶場を調製する必要がある。すな

わち、キラリティが異なる二種類の

キラルドーパントが必須となる。も

し、温度あるいは光などの外部刺激

をキラル液晶場に印加することで、

そのキラリティを可逆的に反転さ

せることができるなら、一種類のキ

ラルドーパントを調製するだけで

済み、合成時の労力や時間、経済的

コストを格段に抑えることができる（図１）。加えて、キラル化合物のキラリティを自在に反転

させることは、キラル物質を扱う研究者にとって究極目標のひとつである。キラル化合物を用

いて化学的にも安定したキラル液晶場を構築し、そのキラリティを外部刺激で自在に制御する

ことは基礎研究において挑戦すべ

き課題である。外部刺激として温度

変化あるいは光照射により、キラル

液晶場の左右の捻れ方向を可逆的

にスイッチング制御すること、また、

キラル液晶場での重合により共役

ポリマーのヘリシティを間接的に

自在制御することは、本研究の核心

をなす学術的動機である。 
	 そこで、本研究では、(i) 高温お
よび低温の温度変化に応じてキラ

ル反転する温度応答性キラル化合

物を合成する（図３、４）。(ii) 次
に、紫外光および可視光の照射によ

りキラル反転する光応答性キラル

化合物を合成する（図５）。(iii)これ
らのキラル化合物をそれぞれ相溶

性のあるネマチック液晶に添加して、外部刺激によりキラリティが反転するキラル液晶を調製

する。(iv)このキラル液晶を重合反応の溶媒として用いることで、らせん構造やスパイラル形
態を有するヘリカル共役ポリマーを合成し、外部刺激により間接的にキラリティを制御できる

電子・光機能性ポリマーを創製する（図３〜８）。本研究を通じて、動的にキラリティを制御で

きる液晶反応場を開発するとともに、液晶反応場の学理の進展を図る。 
 
３．研究の方法 
	 (1) 化学反応や重合反応などの厳しい化学的環境下でも、分子構造や液晶性が壊れない、化
学的に安定したキラル液晶場を構築することに加え、キラル液晶場のキラリティを外部刺激（温

度、光）によりスイッチング制御し、さらに、生成物であるポリマーのキラリティを外部刺激

で間接的に制御しようとする研究は、他に例はなく全く独自の取り組みである。 
	 (2) 温度応答性キラル化合物の分子設計では、温度依存性が逆のキラル部位二つ（軸不斉ビ

図３	 温度応答性キラルドーパント（上図）からなる

キラル液晶（左下図）とそのヘリカルピッチの温度依

存性（右下図） 

図４	 温度により可逆的にキラル反転するキラルネ

マチック液晶の偏光顕微鏡写真 



ナフチルと不斉中心型アルキル基）を一分子内に組み込むことで、低温と高温でキラリティが

反転することを独自に考案し、既に実証ずみである（図４）。 
	 (3) 光応答性キラル化合物の分子設計では、ベンゾチオフェン部位からなるジチエニルエテ
ン光応答性化合物と、軸不斉ビナフチル化合物を環状に連結させることで、開環と閉環という

光異性化に伴うキラル反転の繰り返し耐久性を飛躍的に向上させることを考案した（図５：左

上図）。環状構造をとることにより、ジチエニルエテンの開環時、二つのベンゾチオフェン部位

はアンチパラレル構造のみしかとれないため、閉環反応は確実に進行する。（パラレル構造では

閉環反応は進行しない。）さらに、閉環から開環への異性化反応は容易に進行し、かつアンチパ

ラレル構造の開環状態のみが生

成する。 
上記の分子設計と着想は、これま

での研究活動で得た知見と新た

な創造性に基づいている。 
 (4)ヘリカル共役ポリマーのヘ
リシティは、円二色性スペクトル

および円偏光蛍光スペクトルの

コットン効果の符号に基づいて

判定する。吸収および発光過程に

おける非対称性因子を明らかに

し、ヘリシティを定量的に評価す

る。 
	 化学重合あるいは電気化学重

合という重合手法にかかわらず、

生成物である共役ポリマーのキ

ラリティが、外部刺激応答性キラル液晶場によって自在に制御できることを明らかにする。 
	
４．研究成果	

(1) 温度応答性キラル液晶の合成 
① 軸不斉ビナフチル部位と不斉中心型アルキル部位は、キラリティ変化の温度依存性が逆であ
ることを確認した。これら二つのキラル部位を一分子内に組み込むことで、他に例のない温度

応答性キラル化合物を創製した（図３）。 
② 上記のキラル化合物をフェニルシクロヘキシル系あるいはシアノビフェニル系ネマチック
液晶に添加してキラルネマチック液晶を調製した。引き続き、この温度応答性キラル液晶が、

高温と低温でキラリティが可逆的に反転することを明らかにした（図４）。 
③ キラル液晶にアセチレンモノマーおよびチーグラー・ナッタ（チタン—アルミニウム系）触
媒を加えた後も、温度変化に応じてキラリティの可逆反転が保持されることを確認した。キラ

リティ反転の有無は、偏光顕微鏡観察および円二色性スペクトル測定を通じて判定した。 
(2) 光応答性キラル液晶の合成 
① 光応答性部位として、光異性化の繰り返し耐久性が高いと期待されるジベンゾチエニルエテ
ン部位を用いた。このジベンゾチエニルエテン部位と軸不斉ビナフチル部位とを環状に連結さ

せた新規光応答性キラル化合物を合成した（図５）。 
② このキラル化合物の軸不斉ビナフチル部位の 6，6’位にアルキル基（エチル基、プロピル
基、ブチル基）を導入して、光反転スイッチングの挙動と繰り返し耐久性を系統的に検証し、

最適のキラル化合物を決定した。 
③	 閉環および開環の可逆性を保つには、ジアリールエテン部位がアンチパラレル構造を有す

ることが必須であるため、１H および１３C—NMR（核磁気共鳴スペクトル）の測定を通じて、
開環および閉環状態における分子構造を解明した。 

図５	 光応答性キラルドーパント（左図）からなるキ

ラル液晶場（右上図）での化学重合あるいは電気化学

重合による、ヘリカル共役ポリマーの合成 (右下図) 



④ 光応答性キラル化合物を相溶性のあるシアノビフェニル系ネマチック液晶に添加して、キラ
ル液晶を調製した。光照射による開環および閉環に伴って、キラル液晶のキラリティが可逆的

に反転することを示した。さらに、光スイッチングの繰り返し耐久性を紫外可視吸収スペクト

ルの吸収強度から定量的に評価した。 
 
(3) 外部刺激（温度、光）応答性キラル液晶場で
のポリマー合成 
① 温度応答性キラル液晶場で、無置換アセチレン
をモノマーとして界面化学重合を行い、ヘリカル

ポリアセチレン（H-PA）薄膜を合成した。キラル
液晶場のキラリティを温度で制御することで、

H-PA のスパイラル形態およびフィブリルの捻れ
方向を間接的に制御できることを明らかにした

（図 6）。 
② 光応答性キラル液晶を電気化学重合の溶媒に
用いて、エチレンジオキシチオフェン(EDOT)二量
体の不斉重合を行い、ヘリカル積層型 PEDOT を
合成した。キラル液晶のヘリシティを紫外および

可視光線を照射することで制御するとともに、合

成した PEDOT のヘリシティを間接に制御できる
ことを明らかにした（図７）。 
③チオフェン二量体の 2,2’位にトリメチルスズ
基を導入したビチオフェン誘導体、およびベンゼ

ンの 1，4位に臭素、2位にオクチルカルボキ
シル基を導入したモノフェニレン誘導体を

それぞれ合成した。外部刺激（紫外・可視光

照射）により左右の捻れを制御したキラル液

晶場で、ビチオフェン誘導体とモノフェニレ

ン誘導体との Stille クロスカップリング重合
を行い、ヘリカル積層型共役コポリマーを合

成した (図８)。この共役コポリマーのヘリシ
ティも、光で制御された不斉反応場のヘリシ

ティによって制御できることを明らかにし

た。 
	 本研究により、『外部刺激で巻き方向の制

御が可能な不斉重合場』を構築し、同時に、

ヘリカル共役ポリマーおよびコポリマーの

ヘリシティの温度や光の外部刺激によって

制御できることを明らかにした。 
	
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

図８	 光応答性キラル液晶場でのビチオフェ

ン誘導体とモノフェニレン誘導体とのクロス

カップリング重合によるヘリカル共役コポリ

マーの合成 

図７	 光応答性部位と軸不斉部位からなるキラ

ル化合物を含むキラルネマチック液晶（N*-LC）
（中央図）と、これを不斉反応場とする電気化

学重合により合成したヘリカルポリエチレンオ

キシチオフェン（H-PEDOT）（両側の図） 
 

図 6 逆の温度依存性を示す二種類のキ
ラル部位からなるキラル化合物を含む

キラルネマチック液晶（N*-LC）（上段、
中段）と、これを不斉反応場とする化

学重合により合成したヘリカルポリア

セチレン（H-PA）（下段） 
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