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はじめに

　らせん構造を有する高分子は，著しい不斉増幅現
象，らせんの巻き方向の反転に基づくキラル反転，ら
せんピッチの変化に基づく伸縮など，ほかの汎用高分
子には見られない特性を示すことが知られている。ポ
リ（フェニルアセチレン）類（PPA）（図 1左）は，代
表的な合成らせん高分子の 1つであり，これまでに一
方向巻きのらせん構造を有する様々な PPAが合成さ
れ，その興味深い構造や機能が解明されてきた 

1）。
　一方，すべての主鎖炭素にフェニル置換基を有する
ポリ（ジフェニルアセチレン）類（PDPA）（図 1右）
は，PPAよりも優れた化学的・熱的安定性を有してお
り，多くの PPAが発光特性を示さないのに対して，溶
液中だけでなく固体状態においても優れた発光特性を

示すことが知られている 
2）。PPAと同様に，PDPAも剛

直ならせん構造を形成することが報告されてはいる
が，そのらせん構造の詳細だけでなく主鎖の 1次構造
（cis/trans立体規則性）に関しても未解明であった。ま
た，PDPAは，タングステンなどの前周期遷移金属と
共触媒からなる触媒系を用いたジフェニルアセチレン
類（DPA）の重合によって合成できるが，その重合機
構についても不明のままであった。
　本稿では，PDPAのらせん構造の解明とその特性を
活用した機能開発および DPAの重合機構の解明を含
む PDPAの合成法の開発について紹介する。

PDPAのらせん構造の解明とその特性を利用した機能開発

　従来の PDPAのほとんどは，非対称置換型（図 1）で
あるが，これらには位置規則性（頭-尾，頭-頭，尾-
尾）が存在するため，NMR等による構造解析が複雑
になる。そこで筆者らは，パラ位にヘプチルエステル
基を有する対称置換型 DPAをWCl 6-Ph4 Sn触媒で重合
することにより，位置規則性を考慮する必要がない対
称置換型 PDPAを合成し，続くエステル基の加水分解
により，側鎖にカルボキシ基を有する PDPA（poly-1）
へと変換した（図 2a）  3）。Poly-1は，キラルアミン存在
下，水中で加熱処理することにより，そのキラリティ

様々なスケールの化学現象の計測・理解に根ざした“未踏ナノ領域”の開拓とその応用　6
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図 1　PPA（左）と PDPA（右）の構造式
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に応答して一方向巻きのらせん構造を形成した（図
2b）。また，誘起されたらせん構造は，キラルアミン
を完全に除去した後も室温では安定に記憶として保持
され，らせんキラリティのみに由来する明確な円偏光
発光（CPL）を示した。さらに，室温での高分子反応
によって，らせんの巻き方向を記憶として保持したま
ま側鎖に様々な置換基を導入することが可能であっ
た。以上の結果は，PDPAが，側鎖フェニル基間の立
体障害のため，室温では静的，高温では動的らせん高
分子としての特性を有していることを示している。こ
れらの特性を利用して，PDPAの 1次構造（cis立体規
則性）だけでなく 2次構造（らせん反転障壁，らせん
の巻き方向とその巻き方向過剰率）について，様々な
分光学的測定結果と計算化学の両面から初めて明らか
にすることができた 

3）。
　一方向巻きのらせん構造を記憶として保持した
poly-1にキラル一級アミンを反応させ，アミド結合を
介して側鎖に導入すると，側鎖アミド基間の分子内水
素結合の違い（ON-OFF）によって主鎖がバネのよう
に伸縮し，溶液色と蛍光強度が大きく変化することを
見いだした（図 2c） 4）。この特長を活用すると，目視に
より様々な一級アミンのキラル識別が可能であった。
また，溶媒の極性を最適化することにより，鏡像体過
剰率（ee）のわずかな差（2%ee）でも色変化として識
別し，RGB値への変換を介して，アミンの eeを特殊な
分析装置を使用せずに高精度に決定できることも明ら
かになった。

DPAの重合機構の解明とPDPAの合成法の開発

　筆者らは，オリゴマーの質量分析等による詳細な解
析から，W（VI）-共触媒系による DPAの重合反応が，
従来提唱されていた“メタセシス機構”ではなく“移
動挿入機構”で進行することを明らかにした 

5）。これに
より，重合機構の面からも PDPAの主鎖の 1次構造が
cis立体規則性であることが示唆された（図 3a）。また，
Ta（V）-共触媒系による DPAの重合が，反応系内で発
生した低原子価タンタル種と DPAから形成されるメ
タラシクロプロペン錯体を中間体として，環拡大機構
で進行し，環状の PDPAが生成することを明らかにし
た 

6）。さらに，W（IV）-共触媒系とMo（V）-共触媒系に
よるエステル基などの官能基を有する DPAの重合に
よって，それぞれ環状と線状の PDPAを合成できるこ
とも明らかになった（図 3b） 7）。環状 PDPAの形成は，
重合機構の面からだけでなく，高配向性熱分解グラ
ファイト上に塗布したポリマーを原子間力顕微鏡
（AFM : WPIメンバーの淺川雅先生との共同研究）で詳
細に観察することによって明確に確認された 

6, 7）。

おわりに

　発光特性に加え，動的と静的の両方のらせん高分子
の特性を有する PDPAには，従来のらせん高分子とは
一線を画す新しい機能の発現が期待される。さらに，
線状と環状の PDPAの両方を自在に合成できるように
なったことから，そのモルフォロジーに基づく特異な
機能発現にも大いに興味がもたれる。
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図 3　（a）W（VI）-共触媒系による DPAの重合機構。（b）W（IV），
Mo（V）-共触媒系による DPAの重合機構

図 2　（a）poly-1の合成。（b）poly-1へのらせん誘起・記憶，側
鎖の化学修飾。（c）らせん状 poly-1によるキラルアミンの比色キ
ラル識別


