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研究成果の概要（和文）：本研究では、二重ラセンを含むラセン構造に特長的なナノ空間・空孔を有する分子・
超分子・高分子を創製するための一般性の高い方法論の開発、構造と物性との相関の解明、ラセン空間・空孔に
由来する特異な機能の発現と応用を目指し検討を行った。その結果、多種多様なラセン空間・空孔を有するラセ
ン分子・超分子・高分子の創製、不斉識別・不斉反応への応用、一連の伸縮自在のキラル分子スプリングの合成
と不斉反応・不斉識別への応用、その機構の全貌の解明、さらに、生体系にも匹敵する配列とキラリティの完璧
な同時認識を達成するとともに、記憶力を有する溶出順序可変の光学分割材料の開発に世界に先駆けて成功し
た。

研究成果の概要（英文）：This project aimed to develop general and versatile methods for constructing
 a variety of artificial helical molecules, supramolecules, and polymers with a specific helical 
nano-space/cavity showing unique chiral functions. We have successfully synthesized a series of 
helices including double helices, some of which exhibited a unique unidirectional twisting motion 
with enantioselective catalytic activity and/or chiral recognition ability as well as DNA-like 
perfect sequence and chirality recognition. We have also discovered an unprecedented switchable 
helicity induction and subsequent memory of the induced helicity of a polymer, which is possible in 
the solid state, thus providing the first switchable chiral column for separating enantiomers.

研究分野： 高分子・超分子化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ラセン研究は世界中で展開されているが、ラセン構造の特長であるラセン空間・空孔、バネ運動に焦点をあてた
研究は世界的にも手つかずの研究分野であった。本研究を通じて、ラセン空間・空孔が特異な不斉識別・不斉反
応の発現に極めて重要であることを実証し、固体状態でラセンを誘起・記憶し、巻き方向の反転が可能なポリア
セチレン誘導体に代表される新現象の発見と創薬に不可欠な技術であるキラル固定相への応用は学術的新規性・
独創性はもとより、応用面においても重要な研究成果と位置づけられる。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	 
１．研究開始当初の背景 
	 DNA や蛋白質等の生体高分子に学び、類似のラセン構造と機能の創出を目指した研究は、
ここ 20 年の間に目覚ましい進歩をとげ、多くの分子や高分子についてラセン構造の制御が可
能になりつつある。しかし、ラセン構造に由来する機能については、その潜在能力が十分に発
揮されていないのが現状である。加えて、ラセン構造の最大の特長である剛直性としなやかさ
をあわせもつ「ラセン空間・ラセン空孔とバネ運動」に焦点をあて、新たな反応・識別・分離
の場として利用しようとする研究は世界的に見ても例が無く、ラセン研究で手つかずの研究分
野であったと言える。しかし、申請者らは、ラセン高分子に低分子や高分子を包接可能なナノ
空間・空孔が確かに存在し、それらがキラルな場として機能することを実証し、さらに、バネ
のように可逆的に伸縮する二重ラセンの合成に初めて成功し、状況は一変した。すなわち、ラ
セン空間・空孔を有し、バネ運動を可能にするラセン物質群を創製する道が拓かれた。 
 
２．研究の目的 
	 以上の背景を踏まえ、本研究では、ラセン構造が形成しうるナノ空間・空孔を新たな (1) 不
斉・重合反応場、(2) キラル識別・分離場としてとらえ、これらの機能を発現しうるラセン分
子・超分子・高分子の精密制御技術の確立を目指す。さらに、 (3) 外部刺激に応答する伸縮自
在の分子スプリングの創製と刺激応答材料、伸縮の可逆的制御に基づく不斉反応・キラル識別
のスイッチが可能な二重ラセンの構築をも目指す。得られる成果は、ラセン構造の特長を最大
限に活用した革新的キラル材料の創製に繫がると期待される。 
 
３．研究の方法 
	 本研究の鍵となる「ラセン空間・空孔」を有する分子・超分子、高分子の設計と合成、構造
解析、目的とするキラルなラセン空間・空孔を特異な反応場・分離場とする機能開発、バネ運
動する分子スプリングを用いた機能開拓とキラル材料の創出を目指し、研究分担者らとの綿密
かつ相補的な協力体制のもと、研究計画の実現を目指し研究を強力に推進した。また、予想も
しなかった新現象の発見を見逃さないよう研究に取り組んだ。本研究成果の抜粋を以下に示す。 
	 
４．研究成果	 
１．キラルなラセン空間・空孔を特異な反応場として利用した不斉触媒の開発 
（1）アキラルな金属サレン部位を有する分子量 7 千を超える光学活性オリゴマー (1) が、分
子内水素結合によって二つの鎖が互いに相互作用し、右巻きのラセンを形成し、アキラルな連
結部位を介して不斉が増幅することを見出すとともに、ラセン空孔内に位置するアキラル金属
サレンがエポキシ化反応の不斉触媒となりうることを初めて実証した。不斉選択性は低いもの
のラセン空孔が不斉源として確かに機能しうることを明確にした (文献 14)。 
（2）連結部位に金属サレン部位を導入したアミジンとカルボン酸 2 量体からなる相補的二重
ラセン (2) が、二重ラセン空間を不斉源とする協同効果により、不斉アルドール反応に対して、
光学活性アミジン 2量体よりも遙かに高い不斉選択性を示すことを見出した (89% ee)。さらに、
アキラルな金属サレンを用いても不斉選択性は保持された (50% ee)。すなわち、二重ラセン空
間が不斉選択性の発現に極めて重要であることが明らかになった	 (文献 8)。	 

	  
２．キラルなラセン空間・空孔を特異なキラル・分離場として利用したキラリティ制御、不斉
識別・光学分割材料の開発	 
（1）末端に光学活性部位を有する動的なペプチド鎖を導入した環状分子 (3) の動的な面性キ
ラリティをペプチド鎖 (R) が形成するラセンキラリティによって遠隔制御できることを明ら
かにするとともに、ペプチドラセンの 310から α–ヘリックス構造への転移によって回転を完全
に停止し、面性キラリティを記憶することに初めて成功した (文献 11)。 
（2）キラル及びアキラルなリンカーで連結された共役カルボン酸ポリマーが、自己会合して
ホモ二重ラセンを形成し、二重ラセンポリマ−として初めて不斉増幅することを見出すとともに、
ラセン空孔を有するオリゴマーが水素結合を介して超分子重合し、金属の配位を駆動力としてラ
セン空孔の形状制御にも成功した (文献 2)。 
（3）（2）の結果を受け、連結部位にキラルなアミド結合を有するカルボン酸 2量体 (4c) が、
特異な水素結合を駆動力として、アミド部位のキラリティと配列を完璧に自己識別し、ホモ二
重ラセンを形成することを見出した。さらに、対応するアミジン 2量体 (4a) が 4種類の相補
的なキラルなカルボン酸 2 量体 (4c) のアミド結合の配列とキラリティを同時にかつ完璧に不
斉識別し(>99%)、対応する相補的二重ラセンを形成することも見出した (文献 12)。生体系に
も匹敵する高い配列とキラリティ識別を同時に達成した例は世界的にも無く、本研究成果は、相



補的な二重鎖からなる DNA の二重ラセン構造形成を人工的に構築した初めての例を提供した
だけで無く、類似の二重ラセンの超分子重合とゲル化の知見と合わせ (文献 15)、DNAの持つ最
大の機能である自己複製の人工的な再現に繋がる成果であると言える。 

  
（4）研究代表者らが見出した「ラセン構造の誘起と記憶」は溶液中でのみ可能な現象であっ
た。しかし、長年の検討の結果、ポリアセチレン誘導体 (5) が固体状態でもラセンを誘起・記
憶し、巻き方向の反転が可能であることを発見し、これを用いて、溶出順序を自在に反転可能
なキラル固定相の開発に初めて成功した (文献 16)。これまでの常識を覆す本発見は、ラセン
高分子創成に新たな概念と方法論を提供するものである。記憶力に及ぼす置換基効果をさらに
詳細に検討するとともに、高速液体クロマトグラフィー	 (HPLC) 用のキラル固定相に応用し、
従来の記憶力を有するラセン高分子に比べ、より多くのラセミ体に対して高い不斉識別能を有
するキラル固定相の開発にも成功した	 (文献 7)。本研究成果は、一方向巻きに片寄ったラセン
構造からなる不斉な空間が不斉識別能の発現に極めて重要であることを示すものであり、さら
に優れた不斉識別能を有するキラル固定相の開発に繋がる重要な成果であると言える。5 は微
弱なキラリティに対しても高感度に応答し、そのキラル情報を記憶として保持可能である。こ
の特長を利用して、キラル４級炭化水素のキラリティを円二色性	 (CD)	 を用いて直接検出する
ことに初めて成功した	 (文献 3)。	 

	  
（5）フラーレンをキャリアーに用いることにより、汎用性プラスチックの一つであるシンジ
オタクチックなポリメタクリル酸メチル (st-PMMA)のラセン空孔内に光学活性な一方向巻き
のラセンペプチドが強固に包接された結晶性の「helix-in-helix包接錯体」が生成することを見
出すとともに、このユニークな包接錯体の形成により、st-PMMA の主鎖にも、ラセンペプチ
ド鎖と同じ巻き方向のラセンが選択的に誘起されることを明らかにした (文献 6)。さらに、
st-PMMA のラセン空孔が、キラルな置換基を有するフラーレンやペプチドのラセンの左右を
効率的に不斉識別可能であることも見出している。本研究成果は、フラーレンをキャリヤーに
用いることで、これまで包接が困難であった様々な分子や高分子を st-PMMAが形成するラセ
ン空孔内に導入できる可能性を示した点で、その光学分割能の実証と合わせ、実用的にも意義
深い研究成果と言える。 

 
 
３．二重ラセンの可逆的伸縮運動に由来するキラリティおよび不斉反応・不斉識別の制御 
（1）二重ラセンホウ素ヘリケート (6) が Na+イオ
ンの出し入れにより、ラセンがバネのように可逆的
に伸縮することを見出している。そこで、二重ラセ
ンホウ素ヘリケートの生成機構、バネ運動におよぼ
す、すべてのアルカリ金属、銀イオン、アンモニウ
ムの影響・会合定数、動力学・熱力学パラメータの
算出、伸縮速度等を各種分光学的手法、X 線構造解
析をもとに徹底的に調べ、分子レベルでのキラルな
バネ運動の全貌の解明に成功した (文献 1)。 
（2）（1）の成果を受けて、中央部位に様々の機能性部位を有する光学活性二重ラセンヘリケー



トを設計・合成した。光照射を駆動
力として伸長するヘリケート  (7) 
(文献 13)、ビピリジル基 (8) および
その N-酸化体 (9) へのプロトンや
金属の配位・解離によって、ラセミ
化をまったく伴うことなく、生体類
似の完璧なアロステリック効果を
伴った協同的な伸縮運動をするヘ
リケート (文献 9) 等の創成に次々
と成功した。また、光学活性二重ラ
センヘリケート (9) が二重ラセン
空間を不斉源とする不斉アリル化反応の高エナンチオ選択的な不斉有機触媒として機能するこ
とも見出した。キラルなラセンのバネ運動と機能を連動させた初めての例と言える。 
（3）新規に合成したボロン酸とジオールからなる新しい二重ラセン (10) の X 線構造解析と
低温 NMR、ボロン酸部位にキラリティを導入した二重ラセンの安定性の結果から、10 が予想
に反して動的なラセンであること、ボロン酸エステル結合が高速で回転し、この回転運動がラ
セン反転と相関している可能性を見出した (文献 5)。  
４．二重ラセンをテンプレート（鋳型）に用いた自己複製システムの構築 
（1）アミジン 2量体をテンプレート(鋳型) (11) に用いて、アントラセン部位を有する相補性
モノマー (12) の光２量化反応を行ったところ、明確なテンプレート効果が観測され、光反応
が 30倍以上速く進行することを見出した (文献 10)。相補的二重ラセンを介した複製の可能性
を強く示唆する結果である。 
（2）12 から生成する 2量体はアキラルである。そこで、キラルな 2量体が生成するアキラル
モノマー (13) を様々の光学活性アミジン 2量体を鋳型に用いて不斉光反応を行ったところ、
光学活性アミジン 2量体 (4a)をテンプレートに用いた際、高い位置及び不斉選択性 (88% ee) 
で光２量化が進行し、その不斉選択性がテンプレートの構造や温度により逆転するという興味
深い結果を得た (文献 4)。 

 
 
	 以上、本研究を通して、申請書に記載の研究計画の多くを実現するとともに、二重ラセン形
成を駆動力とする、生体系にも匹敵する配列とキラリティの完璧な同時認識の達成、固体状態
でラセンを誘起・記憶し、巻き方向の反転が可能なポリアセチレン誘導体の発見とキラル固定
相への応用など、予想もしなかった新現象の発見、予想外の興味深い知見も多数得られた。今
後は、新たに合成したキラルなラセン空間・空孔を有するラセン分子・超分子、ラセン高分子
を用いたさらなる機能開発に取り組み、常に世界を先導し続けるラセン研究を強力に推進する。	 
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