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研究成果の概要（和文）：　本研究では、らせん構造の反転現象を利用して、キラルカラムの不斉選択性を切換え可能
なキラル固定相の開発を行った。ビフェニルユニットを側鎖に導入したポリアセチレン誘導体のらせん構造を固体状態
で制御できることを見出した。さらに、らせん構造の誘起・記憶・反転現象を利用して、不斉選択性を切り替え可能な
キラル固定相の開発に成功した。水素結合を介してラセミ化合物と積極的に相互作用可能なエステル基やカルバメート
基を側鎖に導入することで、キラルな金属錯体や軸不斉化合物を光学分割できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed poly(biphenylylacetylene)s, which have a dynamic axial chirality
 and forms a preferred-handed helical conformation upon complexation with optically active compounds. The 
induced macromolecular helicity and axial chirality are memorized automatically and, further, are switchab
le in the solid state. This remarkable feature allowed us to develop a chiral packing material for the sep
aration of enantiomers in which the elution order, or enantioselectivity, can be switched at will. In addi
tion, we have synthesized poly(biphenylylacetylene)s bearing ester and carbamate groups as an interaction 
site and found that these polymers exhibited a high enantioselectivities against racemates, such as chiral
 metal complexes and axially chiral compounds.
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１．研究開始当初の背景 
	
 生体は光学活性物質の集合体であり、鏡像
異性体に対して異なる生理活性を示す。した
がって、医薬・農薬・食品・香料などのキラ
ルな生理活性化合物を扱う分野においては、
“高純度の光学活性化合物を効率的に取得
する手段”が必要不可欠となる。高速液体ク
ロマトグラフィー(HPLC)による光学分割は、
大量分取・微量分析の両方の目的に利用可能
な方法として発展してきており、様々な
HPLC用キラル固定相が報告されている。 
	
 一方、ポリアセチレンは代表的な動的らせ
ん高分子であり、「側鎖に導入した官能基」
と「光学活性ゲスト化合物」との非共有結合
的な相互作用により、一方向巻きらせん構造
を自在に誘起できることが見出されている。
我々は最近、動的軸性キラルな性質を有する
ビフェニル基をポリアセチレンの側鎖に導
入した不斉識別材料 poly-aを開発した(Figure 
1)。このポリマーは、上述のポリアセチレン
誘導体と同様に光学活性ゲスト化合物のキ
ラリティーに応答し、一方向巻きらせん構造
を“誘起”できる。興味深いことに、poly-a
に誘起された一方向巻きらせん構造は、ゲス
ト化合物を除去した後でも、ほぼ完全に“記
憶”できるという極めて特異な現象を見出し
た。さらに、逆のキラリティーを有するゲス
ト化合物を加えることで、溶液中でらせん構
造が“反転”することも明らかにしている。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では、ビフェニル基を側鎖に導入し
たポリアセチレンに潜在する“らせん構造の
誘起・記憶・反転能力”を組み合わせること
で、１つのカラムで不斉選択性を切換え可能
なキラル固定相用の新材料開発を行った。 
 
３．研究の方法 
	
 出発原料に 4-クロロレゾルシノールを用
いた六段階の反応を行うことで、ビフェニル
ユニットを導入したアセチレンモノマー(a)
を合成した。ロジウム触媒を用いて aの重合
を行うことで、数平均分子量が 50 万程度の
ポリ (ビフェニルイルアセチレン )誘導体
poly-a を合成した。得られた poly-a を用い、
「固体状態でのらせん構造制御」及び「キラ
ル固定相の調製」を行った。らせん構造解析
は円二色性(CD)スペクトル測定により、キラ
ル固定相の不斉識別能は吸収および旋光度
検出器付 HPLCを用いて評価した。	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

４．研究成果	
 
(1) 石英板上に作製した poly-a のスピンキャ
ストフィルムに、光学活性アルコール(R)-1
を滴下し、もう一枚の石英板で挟み込んだ。
このように調製した poly-aフィルムの CDス
ペクトルを測定したところ、ポリマー主鎖の
吸収領域に一方向巻きらせん構造の形成に
基づくと思われる誘起 CD が観測された
(Figure 2)。誘起 CD強度は時間と共に増大し、
3 時間程度で飽和値に達した。また、逆の絶
対配置の(S)-1を用いた場合には、鏡像関係の
CDスペクトルが得られた。CD強度が飽和値
に達したフィルムを MeOHで洗浄し、1を完
全に除去した後、ヘキサンに溶解させ CDス
ペクトルを測定したところ、ポリマー主鎖の
吸収領域に明確な CDが観測された。また、
そのパターンと強度は過剰量の(R)-または
(S)-1存在下、ヘキサン中で誘起される値とほ
ぼ同強度であった。これらの結果は、固体状
態においても溶液中と同様に一方向巻きら
せん構造が誘起され、自動的に記憶として保
持可能であることを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) Poly-a を担持したシリカゲルをステンレ
スカラムに充填し、カラム内を(R)-1で処理す
ることでキラル固定相を調製し、ラセミ化合
物 2に体する不斉識別能を評価した。その結
果、鏡像異性体をほぼ完全に分割可能であり、
(+)-(R,R)-体が先に溶出することが分かった
(Figure 3a)。続いて、上述のカラムを先ほど
の対掌体(S)-1で処理し、再度 2の分割を行っ
た結果、鏡像異性体の溶出順序が逆転し、
(–)-(S,S)-体が先に溶出することが分かった
(Figure 3b)。以上のように、らせん構造の誘
起・記憶・反転現象を利用して、
不斉選択性の自在な切換えを
可能にした HPLC 用キラル固
定相の開発に世界で初めて成
功した。 
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Figure 2. CD and absorption spectra of 
poly-a film with (R)-1 (solid line) or (S)-1 
(dashed line) after 6 h at room temperature 
(ca. 25 °C).  
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Figure 1. Synthesis of poly-a. 
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(3) Poly-aは、ヘキサンに可溶であるため上述

のキラル固定相は逆相クロマトグラフィー
でしか使用することができない。順相クロマ
トグラフィーでも使用できるようにするた
めには、ヘキサンに対する耐溶剤性を高めな
ければならない。また、poly-a はラセミ化合
物と積極的に相互作用できる部位を有して
いないため、極性な官能基をポリマー中に導
入することで光学分割能の向上が期待でき
る。そこで、ポ
リ(ビフェニルイ
ルアセチレン)型
キラル固定相の
高性能化を目指
して、ビフェニ
ル側鎖の 4´位に
エステル基やカ
ルバメート基を
導 入 し た
poly-b–poly-d を
新たに合成し、
光学分割材料への応用について検討を行っ
た。 
	
 Poly-a と 同 様 の 方 法 で 合 成 し た

poly-b–poly-d はいずれもヘキサンに不溶で
あることが分かった。光学活性アルコール
(S)-1 及び(R)-1 存在下、poly-b の CD スペク
トル測定をトルエン中で行ったところ、ポリ
マー主鎖の共役二重結合領域に一方向巻き
に片寄ったらせん構造に由来する誘起 CDが
観測された。また、光学活性アルコールを除
去した後も、誘起 CDの強度はほとんど低下
しなかった。Poly-c及び poly-dにおいても同
様の結果が見られたことから、ビフェニル基
の 4´位に極性官能基を導入しても、poly-aと
同様に一方向巻きらせん構造の誘起・記憶が
可能であることが分かった。 
 
(4) 光学活性アルコール(R)-1を使用して一方
向巻きらせん構造を記憶した poly-b–poly-d
をキラル固定相に用いて、ラセミ化合物 3–13
に対する光学分割能の評価を行った(Table 1)。
この際、側鎖の極性官能基がラセミ化合物と
有効に相互作用するように、順相系溶離液と
してヘキサン–2-プロパノール(97/3, v/v)混合
溶媒を用いて評価を行った。Table 中の値は
保持係数(k1)及び分離係数(α)であり、括弧内
の符号は先に溶出したエナンチオマーの旋
光性を示している。エステル基を導入した
poly-b では、6 種類のラセミ体の光学分割が
可能であった。特に、11–13 のような「キラ
ルな金属錯体」に対してα 値が 1.2 程度と良
好な光学分割能を示した。一方、poly-b とは
エステル結合の向きが異なる poly-cを用いた
ところ、poly-bでは分割できなかった 5及び
9に対して不斉識別能を発現したが、「金属錯
体や軸不斉化合物」に対する光学分割能が著
しく低下することが分かった。カルバメート
基を有する poly-d では、「水酸基を 2 つ有す
る軸不斉化合物 3–6」の光学分割が可能であ
り、中でも水酸基が立体的に込み合った環境
にある 3 に対して優れた不斉識別能（α = 
2.00）を示すことが明らかとなった。また、6
の水酸基の一つをメトキシ基に置換した 7及
び二つともメトキシ基に置換した 8について
は光学分割することができず、さらに水酸基
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Figure 3. Chromatograms for the resolution of 2 
on (a) poly-a-based CSP induced by (R)-1 and 
(b) poly-a-based CSP induced by (S)-1. 
Column: 25 x 0.20 cm (i.d.). Flow rate: 0.025 
mL/min. Eluent: MeOH–H2O (75:25, v/v). 
Temperature: 0 °C. 
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数の減少と共に k1値が小さくなることが分か
った。この結果は、側鎖に導入したカルバメ
ート基が水素結合を介してラセミ化合物と
有効に相互作用していることを示唆してい
る。 
	
 らせん構造の誘起・記憶現象を利用して調
製した上記ポリ(ビフェニルイルアセチレン)
系 CSPは、側鎖に光学活性基を有していない
ため、ポリマー主鎖が形成する一方向巻きの
らせん構造に沿って規則的に配列した側鎖
のカルバメート基やエステル基が形成する
不斉空間が光学分割能の発現に重要な役割
を果たしているものと考えられる。 
	
 

(5)	
 Rh-14 を用いたアセチレンの重合はリビ
ング的に進行することが知られている。
Rh-14 を 用 い て c の 重 合 を 開 始 し
([c]/[Rh-14]=600)、定量的にモノマーが消費さ
れた後、フェニルアセチレンユニットを導入
したシリカゲル(PA-silica)を加えることで、ポ
リアセチレン末端をシリカゲルに固定化し
た poly-c-Siを調製した(Figure 4)。熱重量分析
の結果から、シリカゲル表面に poly-c成分が
6%固定化できていることが確認された。 
	
 Poly-c-Siをスラリー法によりステンレスカ
ラム(25 cm x 0.20 cm (i.d.))に充填し、カラム
内を(R)-1で満たし、60 ˚Cで 3時間静置した。
その後、カラムをメタノールで置換して(R)-1
を除去することでキラル固定相を調製し、光
学分割能の評価を行った。前項②と同条件で
ラセミ化合物 3に対する不斉識別能を調べた
ところ、α値は 1.14であった。従来のコーテ
ィング型充填剤（a = 1.28）と比較して、光学
分割能が大きく低下していることから、本固
定化法では一方向巻きらせん構造を効率的
に誘起することが困難であることが示唆さ

れた。今後、より実用的な固定化型充填剤を
開発するために、最適な固定化方法を探索す
る必要がある。 
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