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　近年，光学，電子分野など幅広い分野において，合成高分子に機能性を求める傾向はますます高まっ
ている。特に構造明確ならせん構造を有する高分子の合成法の開発は新規な物性・材料の開発につな
がるだけでなく，生体らせん高分子が示す精緻な機能の分子レベルでの理解に役立つという視点から，
注目を集めている。本総説では構造と機能性の相関に焦点を当て，最近のらせん構造を有する高分子
あるいは超分子モジュールの合成の進歩，開発と研究動向について整理，論述する。

概要

人工らせん高分子合成の研究動向
―主鎖骨格の系統的分類を踏まえたらせん構造を誘起する要素と

固定する要素からの整理と実践的分子設計指針―
東京農工大学 大学院工学系 応用化学専攻 有機材料化学専修 助教　岡本　昭子
東京農工大学 大学院工学系 応用化学専攻 有機材料化学専修 教授　米澤　宣行

図 0-1. 概要
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1-1. 合成らせん高分子のこれまで 1a, b

　らせん構造高分子の歴史は，タンパク質の a-ヘリックス（Pauling，1951年），DNAの二重らせん 
（Watson，Crick，1953年），イソタクチックポリプロピレンの 3/1らせん（Natta，1955年）とほぼ同
時期に全く異なる高分子についてその二次構造が明らかになったことに始まる。中でも Nattaの発見
はビニルモノマーでも立体規則性を精密に制御すれば，らせん構造を人工的に構築できるといった点
で重要であった。 以降，合成らせん高分子は長く検討され続け，嵩高い置換基を持つポリイソシアナー
ト 2a,b，  ポリイソシアニド 3，ポリクロラール 4，ポリアルキルメタクリレートやポリシラン 5，ポリア
セチレン 6a-d，ポリチオフェン 7といった種々のらせん高分子を生み出してきた（図 1-1)。これらのら
せん高分子はリジッド（剛直）もしくはセミリジッドな主鎖がらせん配座を安定化させることにより
存在している。

　初期のらせんポリマー合成として特筆すべきは Okamotoらによるアクリル酸エステルの不斉重合 8

である。この場合，らせん方向は開始剤を構成する不斉配位子のキラリティーによって制御されてい
る。一般に，フレキシブルな主鎖のポリマーは溶液中では主鎖を構成している結合が自由回転し，ら
せん配座を維持できなくなる。そこで，このようなポリマーのらせん構造の維持には，極めて嵩高い
ペンダント基を用い，それら互いの立体障害によって主鎖を硬くするという手法がとられてきた。例
えば，ポリ (メチルメタクリレート )が溶液中でランダムコイルとなっている一方で，ポリ (トリフェ
ニルメチルメタクリレート )は安定ならせん配座をとる（図 1-2）。つまり，何らかの方法により，ら
せん構造を誘起し，そのらせん方向を決めることができれば一方向巻きのらせんポリマーが合成でき
ることになる。ビニルポリマー型合成高分子は基本的に sp3炭素の連続した主鎖構造を持ち，van der 
Waals力のみをらせん誘起に用いてきたといえる。

図 1-1. 合成らせん高分子の例

図 1-2. 一方向巻きらせん高分子の最初の合成例

	1	 はじめに
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　対照的に a-ヘリカルポリペプチドといった生体高分子の配座は水素結合および van der Waals力の
両方によって誘起，安定化されている。特に分子間，分子内の水素結合は二次構造に大きく寄与する
ものである。しかしながら，合成高分子における水素結合の適切な配列は難しく，合成 DNAやポリ
ペプチドを除き，報告例はあまりなかった。

1-2. 展開されている研究の概要
　現在，合成研究が展開されている光学活性ポリマーは，繰り返し単位に不斉中心や不斉軸を含むも
のと含まないものの，大まかに二つに分けて考えられる。前者ではビナフチルなどのキラルモノマー
を重合させて不斉源を直接，主鎖に取り込む方法（Habaue・Okamoto9，Tsubaki10ら）を中心に，不斉
触媒を用いるアキラルモノマーの不斉重合（Okamoto11，Nozaki12ら），ラセミ体のキラルモノマーの
不斉選択重合（Kakuchi13）といった主鎖を構成する繰り返し単位のキラリティーを制御する合成法も
展開されている。
　一方，後者はポリアセチレン，ポリイソシアナートなど（らせん配座をとりうる）セミリジッドな
主鎖のポリマーに，モノマー内／外の不斉源を用いることで主鎖の異方的な立体配置（キラリティー）
の誘起と，そのらせん配座の安定化を図るものである。このような主鎖に不斉原子を含まずに，軸不
斉が誘起されるタイプの光学活性ポリマーは，主鎖構造別に sp3-sp3型，sp2-sp2型の大きく分けて二種
類に分類される。そして，さらに sp2-sp2型主鎖ポリマーは共役系と交差共役系に分けて考えることが
できる（図 1-3）。

　前述した初期のポリアクリル酸エステルは sp3-sp3型主鎖構造ポリマーに属し，コンホメーションの
安定化にはエステル基のわずかな立体構造の違いが大きな影響を及ぼしている。ポリペプチドも基本
的には sp3-sp3型ポリマーであるがペプチド結合内の共鳴に基づく sp2的な性格が 120°の結合角，平面
構造を主鎖にもたらし，全体としてリジッドなポリマーといえる。a-ヘリックスのらせん方向は a-
炭素のキラリティーで決まり，分子内水素でそれが安定化されている。その後，研究は sp2-spa (a = 2, 3)
型ポリマーへと変遷していくこととなった。ポリアセチレン，ポリイソシアナートは共役系 sp2-sp2型
主鎖ポリマーで，sp2-sp3結合により結合した側鎖がキラリティーを制御（誘起，安定化・固定化）す
ることとなる。また，ポリイソシアニドは交差共役系 sp2-sp2型主鎖ポリマーで，sp2-sp2結合により結
合した側鎖がキラリティーを制御・支配（誘起，安定化・固定化）することとなる。側鎖による立体
制御は共有結合的／非共有結合的手法など様々な取り組みがなされている。合成の自由度といった面
で特に注目されているこの分野については，いろいろな制御方法が提案され，近年，盛んに研究が行
われてきている。

図 1-3. 繰り返し単位に不斉源を含まない光学活性ポリマーの合成研究展開と主鎖構造の変遷
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　本総説では繰り返し単位に不斉中心や不斉軸を含まない合成らせんポリマーの研究に焦点を当て，
１）らせん配座の固定（安定化）手法，２）分子外不斉要素による不斉誘導（誘起），３）分子内不
斉要素による不斉誘導（誘起）の三つに分けて最近の研究動向を紹介する。

2-1. らせん配座の固定手法
 　ここではらせん誘起に伴って，らせん配座を保持する方法について取り上げる。その手法としては
主に１）ホスト－ゲスト分子間相互作用，２）金属原子の配位，３）van der Waals力，４）酸－塩基
相互作用，５）水素結合，６）嵩高いペンダント基による立体効果，などがある。
　Mooreらはアセトニトリル中，らせん配座をとる m-フェニレンエチレンオリゴマー（ホスト）が
キラルモノテルペン（ゲスト）と 1：1の錯体を形成することでらせん配座が固定されることを報告
している 14 （図 2-1）。また，Inouyeらはポリ (m-エチニルピリジン )（ホスト）がサッカライド（ゲス
ト）を鋳型として，水素結合によるらせん配座を誘起することを見い出した 15。ここでのらせん配座
は分子間水素結合とリジッドな主鎖構造によって固定されている。

　Ogoshi16，Shinkaiら 17は Znや Cuを配位させることで多環式化合物にらせん配座を誘起し，キラル
添加物との分子間相互作用によって一方向巻きのらせんを固定化している（図 2-2）。そのらせん方向
はキラル添加物の構造に依存している。Ishimaruらは Zn(II)を配位させたラセミ体のポルフィリンダ
イマーにキラルアミン－ Zn相互作用でらせん配座を誘起させた後，キラルアミンの除去，クラウン
エーテル部位への Ba2+配位を経て，一方向巻きのらせん配座を保持させている 18。

図 2-1. ホスト－ゲスト分子間相互作用によるらせん誘起

	2	 らせんを誘起する・安定化させる
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　FujikiらはWurtzカップリングによって種々のらせんポリシラン合成に成功している。長鎖アルキ
ル側鎖の末端にトリフルオロメチル基を有するポリシランは微弱な Si---F–C相互作用によってらせん
構造を誘起，保持している。彼らはこのような分子間の微弱な van der Waals力を利用して，機能材料
への展開も図っている（図 2-3a:「不斉転写，不斉増幅；Topic 1」にて詳述）19。
　Yashima，Okamotoらはポリアセチレンの側鎖カルボン酸（リン酸）とキラルアミンとの酸－塩基
相互作用を利用して主鎖に一方向巻きのらせんを誘起し，その後，キラルアミンをアキラルアミノア
ルコールに置換することで誘起したらせん配座の保持に成功している（図 2-3b:「不斉記憶；Topic 2」
にて詳述）20。
　Masudaらは cis-transoid構造を誘起させた，キラリティーをもつ嵩高い側鎖のポリ (N-プロパルギ
ルアミド )が，側鎖間での水素結合を利用してらせん配座を保持していると述べている（図 2-3c）21。

図 2-3. 種々の分子間／分子内相互作用によるらせん誘起

図 2-2. 金属原子の配位によるらせん誘起
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　Aokiらの研究はこれまで述べてきた研究とは一線を画している。Yashima，Masudaらの合成研究で
は，らせん配座の保持にアキラルアミノアルコールやキラリティーをもつ側鎖の存在が必要不可欠で
あった。一方，Aokiらはキラルな助触媒として (R)-/(S)-フェニルエチルアミン（R/S-PEA）を使うほ
かは不斉源を用いることなく，一方向巻きのらせん配座を維持させている（図 2-4）22，23。これは水
素結合や嵩高いペンダント基の立体障害がユニット間で効果的に働くよう，モノマーの官能基の置換
位置が工夫されていることによる。

 

2-2. 分子外不斉要素による不斉誘導
　ここでは主鎖，側鎖に不斉源を持たないポリマーの分子外要素による一方向巻きのらせん誘起につ
いて述べる。
　Greenらはキラルなクロロアルカン溶媒中でポリ (ヘキシルイソシアナート )がらせん配座に基づく
Cotton効果を示すことを報告している 24。Yashimaらはキラル添加剤と側鎖極性官能基との分子間相
互作用を利用して，らせん構造を誘起している。例えばキラルアミンと側鎖カルボン酸との酸－塩基
相互作用によるポリイソシアニドのらせん誘起 25や側鎖クラウンエーテルがキラル添加物を捕捉する
ことによるポリフェニルアセチレンのらせん誘起 26などがある。これらの概念を基にした一つ応用と
して，彼らはらせん構造の高分子電解質 27への利用を挙げている。 
　また，Fujikiらはキラルアルコールの添加によりポリシランがらせん誘起されることを見い出して
いる 28。さらにMasudaらはアキラルな N-プロパルギルアミドにキラルアルコールやキラルアミンを
添加すると，側鎖アミド基との水素結合により一方向巻きのらせん構造が誘起されることを報告して
いる 1b。Inaiらはキラルカルボン酸がアミノ酸の N末端に酸－塩基相互作用するだけで，ポリペプチ
ド鎖全体にキラルカルボン酸の絶対配置に依存した，一方向巻きのらせんが誘起されること（ドミノ
効果）を見い出している（図 2-5）29 。

図 2-4. 側鎖の立体障害を利用したらせん誘起

図 2-5. 「キラリティーを有するカルボン酸」による分子外不斉誘導とその伝搬
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　一方，キラリティーを持たない添加剤，溶媒についてもらせん誘起が認められている。Okamotoら
は CHCl3といった良溶媒中で誘起 CDを示さなかったポリチオフェンがメタノールもしくは Cu(II)の
添加によって不斉誘起することを報告している 30。この研究はその後，クロロホルム－アセトニトリ
ル混合溶媒中，Cu(II)－ビピリジル錯体がポリチオフェンへのドーピングを起こさないという知見と
融合され，キラルなスイッチ超分子へと展開されている 31。 
　キラル触媒，開始剤の開発研究も目覚ましく，主鎖のフレキシビリティに応じて不斉源を含む側鎖
の嵩高さを考慮したモノマーとの組み合わせが工夫されてきた。ポリアセチレン，ポリイソシアナー
トの場合は共役系主鎖に単結合（sp2-sp3型）で結合した側鎖によるキラリティーの制御となる。従って，
主鎖構造自体の立体制御を行うキラル触媒の開発を中心に研究が進められてきた（図 2-6）。

 

　ポリアセチレン主鎖の立体制御にはRhやMoといった遷移金属触媒が用いられている。中でも [(nbd)
RhCl]2や MoOCl4–nBu4Snなどは cis-transoid構造を与える効果的な触媒とされてきた。Noyoriらは
Rh+(diene)[(h6-C6H5)B-(C6H5)3]型双性イオン性 Rh(I)錯体のジエン配位子が重合反応の進行に極めて大
きな影響を与えることを見い出した 32。そして，Rh+(nbd)[(h6-C6H5)B-(C6H5)3]を開始剤とし，長いア
ルキル側鎖をもつキラルモノマーと組み合わせることで一方向巻きのポリアセチレンの合成に成功し
ている（図 2-7左）。彼らの開始剤はハロゲンを含まず，かつ反応温度が室温以下という穏やかな条件
でも高分子量体を与えるものである。Okamotoらは (-)-メントールや (S)-(+)-2-(1-ピロリジニルメチル )
ピロリジンのリチウム塩などのアニオン性開始剤が芳香族ポリイソシアナートに一方向巻きのらせん
配座を付与すると述べている（図 2-7右）2b。

図 2-7. 主鎖構造の立体制御を行う開始剤・触媒開発

図 2-6. 共役系ポリマーの研究展開
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　ポリイソシアニド，ポリキノキサリンは交差共役型主鎖のポリマーである。ポリイソシアニドの場
合，らせん制御・支配は二重結合（sp2-sp2型）で主鎖に結合している側鎖に依る。従って，キラリ
ティーをもつ開始剤の開発に伴って，モノマーの置換基効果にも大きな注意が払われるようになった
（図 2-8）。

　Nolteらは嵩高い置換基を持つアキラルなイソシアニドに (R)-(+)-/(S)-(-)-(1-phenylethyl)methylamine
とテトラキス (tert-ブチルイソシアニド )Ni(II)からなる錯体を開始剤として作用させることでらせん
方向選択的にポリイソシアニドを得ている 3。
　また，Takahashiらは白金－パラジウム二核錯体とキラルイソシアニド－アキラルイソシアニドから
なるオリゴマーを開始剤に用いて一方向巻きのポリイソシアニドの合成に成功している（図 2-9）33。
コポリマーのらせん方向はキラルホモポリマーと同じ向きである。ここではオリゴマーがランダム共
重合体となっていることが重要で，キラルモノマーがいわば Sergeants–Soldiers則のような熱力学的制
御によって，らせん方向を支配している。類似した研究として，Drenthらはアキラルなイソシアニド
とキラルな嵩高い側鎖をもつイソシアニドとの共重合による一方向巻きのポリイソシアニドの合成に
成功している 34。ただし，この場合，らせん方向はキラルな側鎖のモノマーのみから合成したホモポ
リマーとは逆である（図 2-10 左）。この意外な結果に対しては次のような説明がなされている。アキ
ラルなイソシアニドが重合すると右巻き，左巻きのらせんポリマーが同確率で生成し，ラセミ混合物
のらせんポリマーが生成することになる。一方，キラルなイソシアニドが重合すると片側だけのらせ
ん構造が得られる。アキラルなイソシアニドに対して，キラルなイソシアニドの重合は遅いことも分
かっている。この重合速度の小さいキラルなイソシアニドモノマーはアキラルなイソシアニドから得
られるらせんポリマーの成長末端で反応することも可能であるが，二つのらせんポリマー末端との反
応速度の差が極めて大きく，その反応は事実上キラルイソシアニドが与えるらせんポリマーと同じ向
きの末端に限られる。さらに，キラルイソシアニドが結合したらせんポリマーはその次の反応が極め
て起こりにくくなる。その結果，片側のらせんの生成が大きく抑制され，残った反対側のらせんポリ
マーの活性末端でのみ反応が進行し，その向きのらせんポリマーが優先的に得られることになる（図
2-10 右）。

図 2-8. 交差共役系ポリマー ポリイソシアニドの研究展開
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　ポリイソシアニドは，側鎖によるキラリティーの制御・支配が「独立」しているのに対し，ポリ 
キノキサリンでは，>C=N結合が二つずつキノキサリンの芳香族性に取り込まれた平面的側鎖となっ
て主鎖を固定している。従って，キノキサリンを主鎖に取り込みながら，らせん誘起と固定の二つの
役割を同時に行うための工夫がなされてきた（図 2-11）。

図 2-11. 交差共役系ポリマー ポリキノキサリンの研究展開

図 2-9. 白金－パラジウム二核錯体とキラルオリゴマーによるらせん誘起

図 2-10. モノマーの重合速度の違いを利用した一方向巻きらせんの優先的形成
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　Itoらは Pd(II)錯体を用いた 1,2-ジイソシアノアレーンの重合を行ってきている 35。その研究の中で，
キラルなホスフィン配位子を持つ Pd(II)錯体があまり大きな一方向らせん性のポリキノキサリンを与
えなかったのに対し 36，光学分割した五量体 Pd(II)錯体は高いらせん方向選択性を示したことを報告
している（図 2-12）37。別途行なった検討により，これら Pd(II)錯体の不斉選択性はホスフィン上の
置換基に依らないことが明らかとなっている 36。つまり，Pd(II)錯体のらせん方向選択性はポスフィ
ン配位子のキラリティーに依るのではなく，主鎖の二次構造に起因したものであるといえる。この知
見を基に Suginomeらは単純な不斉要素であるビナフチルを含む Pd(II)錯体を用いて 1,2-ジイソシア
ノ -3,6-ジ -p-トルイルベンゼンのらせん方向選択的重合に成功した 38。これは開始剤自体が高いらせ
ん方向性でらせん構造を前形成していることが鍵となっているため，ビナフチル上の置換基の選択に
より，らせん方向選択性の向上も同時に達成される。

2-3. 分子内不斉要素による不斉誘導
　ここではモノマー分子内に不斉源を有するケースについて紹介する。方法としてはキラルな側鎖を
もつモノマーの直接重合，側鎖同士の分子間作用相互作用，立体障害を利用するものなどがある。
　Masudaらは長さ，嵩高さの異なるキラルな置換基を持つモノマーでポリアセチレンを合成し，比
旋光度におよぼす置換基効果について調べている（図 2-13）6b。ここでは，側鎖アルキレンスペーサー
が短かすぎると主鎖周辺の立体障害が大きくなり，長すぎるとランダムコイルが優先することにより
らせん方向選択性が低下すると述べられている。また，嵩高さに関しては g炭素の立体配置の方が主
鎖の二次構造に大きく影響することが明らかにされている。

　Koeらはアルキル基の置換位置や長さが異なるアキラルな側鎖とキラリティーを有する側鎖を合わ
せ持ったポリシランの合成を報告している（図 2-14）39。CDスペクトルでは，THF中，全てのポリマー
が正の Cotton効果を示し，その強度も同程度であった。UVスペクトルでもそれぞれのポリマーの吸
収帯，lmaxはほとんど変わらなかった。このことは単一のらせんポリシランが示す光学的性質は主鎖
の二次構造に由来していることを示している。しかし，このポリマーを良溶媒（THF，イソオクタン）
に溶解させた後，貧溶媒（メタノール，エタノール）と混合することで形成されるらせん会合体は，

図 2-13. キラルな側鎖による不斉誘導を用いた重合

図 2-12. かさ高いオリゴマー開始剤によるポリキノキサリンのらせん誘起合成
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そのらせん方向がアルキル基の置換位置によって変わる。また，その CD強度は良溶媒－貧溶媒の混
合比に依存している。これはアキラルな側鎖の置換基効果や溶媒の極性がらせん会合体のピッチや直
径に影響を及ぼす因子であることを示唆している。

　近年は純粋にキラリティーを有するモノマーのみから合成するホモポリマーの報告は少なく，アキ
ラルモノマーとの共重合を合わせて報告しているケースが多くなっている。これらは円偏光二色性の
非線形効果を調べ，少量のキラルモノマーの添加によるMajority効果や Sergeants and Soldiers則（図
2-15）を狙っているものと解釈できる。

　例えば，Takahashiらのオリゴマー開始剤 33b（2-2. にて前述）を用いた重合では，ランダム共重合
体の場合キラリティーをもつ側鎖を有するモノマー含有率と比旋光度は非線形の関係にある。しかし，
ブロック共重合体の場合にはその関係が線形となっている。従って，この系はコポリマー中のキラル
な側鎖のモノマーの分布の制御や必要添加量の調整など多くの要因が競争的に関与している重合反応
となっているものと思われる。MasudaらはN-プロパルギルアルキルアミドとキラルな側鎖のモノマー
との共重合を行っている 1a。ここでは長い β-枝分かれアルキル鎖をもつ N-プロパルギルアルキルア
ミドを用いた場合，不斉増幅が見られている 1a。Yashimaらは [RhCl(NBD)]2存在下，キラルなカルバ
モイロキシ基を有するモノマーとアキラルなモノマーを共重合させ，アキラルなモノマー置換基の立
体効果について調べている 6d。彼らは p-tert-ブチルジフェニルシロキシ基をもつアキラルコモノマー
と p-カルバモイロキシ基をもつキラルコモノマーとの共重合体がキラルな側鎖のモノマーから合成さ
れるホモポリマーに比べ，約二倍の比旋光度を示すという結果を得ている。このとき，共重合体のら
せん方向はキラルな側鎖のモノマーのみから合成されるホモポリマーと逆になっている。つまり，こ
のケースではキラリティーをもつ側鎖の熱力学的制御よりもアキラルコモノマーの嵩高いペンダント
基の立体効果がポリマー鎖全体のらせん誘起を支配しているといえる。

図 2-14. アキラルな側鎖とキラルな側鎖を併せもつポリシラン

図 2-15. Majority 効果と Sergeants and Soldiers則
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　脂肪族アセチレンやジ置換アセチレンの新規らせんポリマーは合成的知見として有用である。Kondo
らは Rh(nbd)[B(C6H5)4]存在下，11-ドデシン -1-オールとコレステリル 3-ブチニルカルボナートを側
鎖に持つ二種類のアセチレンの共重合に成功した（図 2-16a）40。この共重合体は空気中でも安定で，
シス型構造をとる一方向巻きのらせんポリマーである。そして，誘起 CDの Cotton効果は含まれるコ
レステリル部位の量に影響を受ける。また，Masudaらは嵩高いキラルなピナニル基を側鎖に導入す
ることでジ置換ポリアセチレンの一方向巻きのらせん誘起を伴う重合に成功している（図 2-16b）41。 
Tangらはキラリティーを側鎖にもつモノマーから種々のジ置換ポリアセチレンを合成し，それらのら
せん反転は温度に依存していると述べている（図 2-16c）42。

2-4. 興味深いらせん高分子合成
　ここでは，これまで取り上げてきたらせん高分子合成の中でも独特と思われる研究についてその詳
細および展開を紹介する。

Topic 1　不斉を転写する，増幅する－ポリシラン
　FujikiはWurtzカップリングによって種々の新規らせんポリシランの合成に成功している。一方向
巻きのらせんポリマー合成においては “Cut-and-Paste” techniqueという独特の手法を用いた報告がある
（図 2-17）43。彼らは種々の光学測定を駆使して，ポリ [(S)-2-メチルブチルシラン ]が，同一分子鎖内
に緊密な P-らせんと緩慢な M-らせんセグメントとが共存する，らせんジアステレオ－ブロック的主
鎖構造をとっていることを見い出した。また，らせん方向選択的な光分解により，各々のらせんドメ
インは Si原子９個分の繰り返し単位から形成されていることが分かった。この知見を基に CCl4中で
の M-らせん選択的光分解，次いで，生成したテロマーのWurtzカップリングを行うことで光学不活
性ならせんポリシランから一方向巻きの P-ポリシランの合成に成功した。

図 2-16. ジ置換ポリアセチレン合成のためのモノマー
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　また，ポリ [メチル (3,3,3-トリフルオロプロピル )シラン ]は分子内で効果的な Si---F–C相互作用
ができる条件でのみ，らせん配座を誘起，保持できる 19。例えば，低分子量体，もしくは N，O，F
などを含む配位性溶媒を用いた場合，このポリシランはランダムコイルとなる。しかし，分子量があ
る程度高く，非配位性の溶媒（トルエン，デカン）を用いた場合には Si---F–C相互作用が増強され，
らせん構造（ただし，光学不活性）をとるようになる。彼らはポリ (n-デシル -3-メチルブチルシラン )，
ポリ (n-デシルイソブチルシラン )といった新奇らせんポリマーの合成にも成功している。これらの
ポリシランをキラルなポリシランが固定化された石英基板にスピンコート塗布し，80 ℃で１時間，加
熱－徐冷処理すると，キラルなポリシランとアキラルなポリシランとの微弱な Si–C–H---H–C–Si分子
間相互作用によってらせん増幅，らせん転写が同時に達成される（図 2-18）5, 44。

図 2-17. Cut-and-Paste technique

図 2-18. 不斉増幅・不斉転写
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Topic 2　不斉を記憶する－ポリアセチレン
　Yashimaはアキラルなポリ (4-カルボキシフェニルアセチレン )にキラルアミンを作用させ，その 
酸－塩基相互作用を利用して一方向巻きのらせんを誘起している。誘起したらせんはキラルアミンを
アキラルアミンに置換してもその配座が保たれる（不斉記憶；図 2-19）20。ポリマーとキラルアミンが
酸－塩基相互作用していることは DMSOで希釈したポリマー溶液（0.005-10 mg/mL）とキラルアミン－ 
DMSO溶液（0.68 M）を設定のポリマー－キラルアミン錯体の濃度となるよう，等量ずつ混合し，そ
の誘起 CD強度を測ることで明らかとなった 45。キラルアミンによるらせんの誘起はキラルアミン－
ポリマー錯体の CDスペクトルから分かった。彼らは種々のキラルアミンを検討した結果，らせん誘
起にはキラルアミンの嵩高さと塩基性の両方が関与していると述べている。また，不斉源を取り去っ
た後にもらせん構造が保持されていることは，キラルアミン－ポリマー錯体にアキラルアミノアル
コール（キラルアミンよりも強い塩基）を作用させてキラルアミンをアキラルアミノアルコールに置
換した後も，アキラルアミノアルコール－ポリマー錯体が大きい CD強度を維持していることにより
示されている。さらにらせんの記憶は排除体積クロマトグラフィー（SEC；DMSO－アキラルアミノ
アルコールを移動相として使用）でキラルアミンから完全に単離したポリマーの CDスペクトルを比
較することにより明らかとなった。Yashimaらは不斉記憶の概念を，単純な一級キラルアミンのプロー
ブ 46や光学不活性なポリアセチレンをキラルアミンによってらせんジアステレオマーへ導き，その後，
アキラルアミンを作用させることでらせん保持されたエナンチオマーに導くといった研究 47にも応用
している。

図 2-19. 不斉記憶の概念
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　ここまでらせんの誘起・保持に関してモノマー分子の構造，手法といった点から最近の研究動向を
紹介してきた。これらの知見を基に本総説で取り上げたらせんポリマーの特徴を整理した系統図を図
3-1に示す。

　ここから要因を抽出することを考え，これらの人工らせんポリマーのらせん構造が，主鎖の基本構
造の固さ，らせん誘起要因の性質，らせん固定要因の強さ，の三つから成っていると仮定し，それに
基づいて整理することを試みた。
　まず，基本骨格の特徴であるが，繰り返し単位の主鎖原子のつながりについて，その混成の組み合
わせは (sp3–sp3)n，(sp3–sp2)n，(sp2–sp2)n，[(sp2)n]と分けることができる。図 3-2に本総説で取り扱った
らせんポリマーと，従来から知られているらせんポリマーとの構造的な相関を示す。ポリクロラール
はポリアセタールであるが，アイソタクチックポリプロピレンの主鎖のメチレン部位が O（酸素）に
置き換わって，そして側鎖メチル基がトリクロロメチル基に置き換わったものといえる。ポリイソシ
アナートはポリペプチドから a-炭素部位（R–C–H）が追い出された構造と看做せ，平面性の高いア
ミド結合のみから構成されるポリマーである。ポリイソシアナートでは C–N単位が繰り返される 1,2-
結合構造の主鎖骨格となっているのに対し，そのポリマー鎖の繰り返し単位からさらに O=部位を抜
き取り，同一炭素上での 1,1-結合としたのがポリイソニトリルといえる。ポリアセチレンはポリイソ
シアナートのエノール構造の Nを Cに置き換えたものといえる。
　ポリイソシアナートが主鎖に共役性を部分的に有する共役系構造である一方，ポリイソニトリルは
側鎖に二重結合が飛び出す（exo二重結合）交差共役構造をとっている。またポリキノキサリンはイ
ソニトリルの exo二重結合が六員環内に固定される構造となっている。共役系，交差共役系の概念は
図 1-5で示した。

図 3-1. らせんポリマーの特徴をらせん構造の固定と不斉誘導の方法から分類した系統図

	3	 らせん構造の誘起要因・保持要因について
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　さて，ポリマー主鎖の基本骨格の分類に，「らせんを誘起する要因」と「生成したらせん構造を固
定維持する要因」を加えたものが表 3-1である。この表の内容を図示したのが本総説の最初の図 （図
0-1）ということになる。

図 3-2. 人工らせんポリマーの構造的相関

表 3-1. 主鎖構造とらせん構造の誘起・固定
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　ここで人工らせんポリマー構造の発生に関わる要因同士の相関の整理を試みることにする。表 3-1
に示した知見を図示したのが図 3-3である。これはらせんを誘起する要因となる原子団や化学種とポ
リマー分子との化学的相互作用の度合いを縦軸に，また，生成したらせん構造を固定・維持する要因
となる原子団や化学種とポリマー分子との化学的相互作用の度合いを横軸にとった座標である。この
座標に対象とした人工ポリマーを基本ポリマー主鎖骨格に応じてプロットしてある。ここから分かる
ように，人工・天然も含め，らせん構造をとりうるポリマーは二つの要因を表す座標の右下がりの斜
めの線の上の領域に存在することが分かる。すなわち，二つの要因が相補的に働いて，あるレベル以
上の効果を発揮する場合，らせん構造をとるという解釈である。従って，これがらせん構造のポリマー
を与えるための，「二つの要因の組み合わせに関する必要条件」ということになる。一方，ポリマー
の固さに関する必要条件は，二つの軸への射影の最小値に表されるはずであるが，これに関しては十
分な数のらせんポリマーが報告されているわけではなく，まだ不十分な解析しかできない。但し，ポ
リマー鎖の固さについては半定量的に予想できるので，そのかなりの部分を補うことができよう。
　らせんの誘起と固定の二つの要因とポリマーの基本構造の固さを基にするこの解釈は，今後人工ら
せんポリマーを設計するにあたり，少なくとも初期段階における指導原理として利用可能なものと思
われる。現在，非共有結合的な分子間相互作用を利用したらせん誘起が注目を集めており，さらに分
子間相互作用でつないだセミリジッドな二重らせんの分子スイッチや共有結合的な強固な二重らせん
構造の構築なども視野に入ってきている。ここで提案した指導原理は，それらの分子設計においても，
要因を図 3-3の右上に組み合わせれば堅固ならせん構造をとることが期待され，また斜め線の近くと
なる組み合わせで刺激応答性の期待されるゆるいらせん構造をとることが予想されるなど，ポリマー
の特性の目安をつけるのに大いに役立つことが期待できる。

図 3-3. らせん構造を誘起する要素と固定要因との相関
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　本総説では主に直鎖系主鎖を有する人工ポリマーのらせん構造発生について整理してきた。ここで
は，不斉源を何にもたせるのか―モノマー，開始剤，添加剤，側鎖―に伴って，主鎖骨格の性質およ
び側鎖によるキラリティーの制御に寄与する要素を考慮する必要があるという前提に立って考察を進
めた。共役系主鎖のポリアセチレン，ポリイソシアナートは単結合（sp2-sp3型）で主鎖に結合した側
鎖によるキラリティーの制御・支配であるため，主鎖構造自体の立体制御を行うキラリティーをもつ
触媒や開始剤の開発が中心に進められてきたと解釈することができる。また，ポリイソシアニド，ポ
リキノキサリンは交差共役系主鎖に二重結合（sp2-sp2型）で結合した側鎖によるキラリティー制御で
あるため，側鎖置換基の選択，開始剤自体のらせん二次構造制御に着目した主鎖固定が試みられるよ
うになったものと解釈できる。そしてこれらを包括する考え方は相関図を用いて提示した。
　人工らせんポリマーの合成方法の別のアプローチとして光学活性な分子の結合による合成がある。
その中でも，1,1'-ビナフチリレン単位を有するポリマーの合成は広く検討されている。ビナフチル分
子そのものは環状オリゴアセチレン骨格と看做すことができる。従って，その結合体も，今回の人工
らせんポリマーの延長として考えることができる。その際，4,4'-位で結合すれば共役系，6,6'-位で結
合すれば交差共役系，となる。さらに，ナフタレン環がカルボニル基やエーテル酸素で結合すれば共
役系－交差共役系は逆になり，エステルやアミドであれば同じということになる。筆者らはビナフチ
ル等の芳香族環集合をケトンカルボニル基で連ねた芳香族ポリケトンの合成を進めており，48 特殊な
二次構造を有する芳香族ポリケトンについても，将来，整理・解釈したものを発表する予定である。
　本総説で取り上げた研究をはじめ，人工らせんポリマーの創製研究はいずれも，モノマー分子の設
計，選択，らせん配座構築のためのダイナミックなアイデアに満ちている。今後，人工らせんポリマー
については光電子材料や分子記録材料，自己の高次構造で強化された高性能材料といった種々の分野
で活躍する超分子モジュールへの展開，合成手法の確立に期待が高まる。本総説の提案が僅かでもそ
の助けになれば僥倖である。

	4	 おわりに
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m-Tolyl Isocyanate
25ml, 500ml [T0721]

(R,R)-(-)-2,3-Dimethoxy-
1,4-bis(dimethylamino)butane

1g, 5g [D2395]

(1S)-(-)-α-Pinene
25ml, 500ml [P0440]

(R)-(+)-1-Phenylethylamine
25ml, 500ml [P0794]

(R)-2-(Methoxymethyl)-
pyrrolidine

1g , 5g [M1169]

Phenylpropiolic Acid
5g, 25g [P0610]

(R)-(+)-1-(1-Naphthyl)ethylamine
1g, 5g [N0482]

Chloral
25g, 500g [T0367]

(+)-Menthol
25g, 500g [M0826]

(S,S)-(+)-2,3-Dimethoxy-
1,4-bis(dimethylamino)butane

1g, 5g [D2396]

(R)-(-)-2-Amino-1-propanol
5ml, 25ml [A2002]

(S)-(-)-1-Phenylethylamine
25m, 500ml [P0793]

(S)-2-(Methoxymethyl)-
pyrrolidine

1g , 5g [M1161]

Methyl Phenylpropiolate
5g, 25g [M2080]

(S)-(-)-1-(1-Naphthyl)ethylamine
1g, 5g [N0481]

Ethyl Phenylpropiolate
5g, 25g [P0814]

(-)-Menthol
25g, 500g [M0545]

(-)-Borneol
25g, 500g [B1012]

(S)-(+)-1-(2-Pyrrolidinylmethyl)pyrrolidine
1g, 5g [P1241]

(S)-(+)-2-Amino-1-propanol
1ml, 5ml, 25ml [A1085]

1,2:5,6-Di-O-isopropylidene-
α-D-glucofuranose
10g, 25g [D1949]
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(-)-Sparteine
25g [S0461]N
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Norbornadiene Rhodium(I)
 Chloride Dimer
100mg [N0453]

Rh
Cl

Rh

Cl

第１章

（らせん方向を制御するキラル配位子など）

第２章

（らせん配座の固定化に用いられるキラル化合物）

（主鎖構造の立体制御を行うキラル開始剤とキラル触媒）

（ジ置換ポリアセチレン合成のためのモノマー）

（らせん配座を誘起するキラルアミン）

第３章

（ポリクロラールモノマー）
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各製品の詳細は、オンラインカタログで　www.tokyokasei.co.jp

第 2 章

図 2-2. キラルアミン関連化合物

D-Alanine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [A2011]

L-Alanine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [A1466]

L-Aspartic Acid Dimethyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [A1506]

D-Arginine Methyl Ester Dihydrochloride 1g, 5g [A2016]

L-Arginine Methyl Ester Dihydrochloride 5g, 25g [A2017]

L-Serine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [B0267]

O-Benzyl-L-serine Methyl Ester Hydrochloride 1g, 5g [B1450]

O-tert-Butyl-L-serine Methyl Ester Hydrochloride 5g [B1736]

D-Cysteine Methyl Ester Hydrochloride 1g, 5g [C2174]

L-Cysteine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g, 500g [C0577]

Dimethyl D-Glutamate Hydrochloride 5g, 25g [D3560]

Dimethyl L-Glutamate Hydrochloride 5g, 25g [D3353]

D-Histidine Methyl Ester Dihydrochloride 1g, 5g [H1213]

L-Histidine Methyl Ester Dihydrochloride 5g, 25g [H0977]

L-Isoleucine Methyl Ester Hydrochloride 1g, 5g [I0522]

D-Leucine Methyl Ester Hydrochloride 1g, 5g [L0198]

L-Leucine Methyl Ester Hydrochloride 25g [L0155]

L-tert-Leucine Methyl Ester Hydrochloride 1g, 5g, 25g [L0188]

D-Lysine Methyl Ester Dihydrochloride 5g, 25g [L0201]

L-Lysine Methyl Ester Dihydrochloride 5g, 25g [L0202]

L-Methionine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [M0853]

1-Methyl L-Aspartate 1g, 5g [M1859]

1-Methyl L-Glutamate 5g [M1861]

Nω-Nitro-L-arginine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [N0661]

D-Phenylalanine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [P1725]

L-Phenylalanine Methyl Ester Hydrochloride 25g, 250g [P1278]

L-Tyrosine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [T1108]

D-Tryptophan Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [T2442]

L-Tryptophan Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [T1657]

D-Valine Methyl Ester Hydrochloride 1g, 5g [V0094]

L-Valine Methyl Ester Hydrochloride 5g, 25g [V0056]
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H R
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