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「プロセスインテグレーションに向けた 

高機能ナノ構造体の創出」 
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キラルナノ分子ロッドによる機能の階層的不斉集積と組織化 

 
 

 

§１．研究実施の概要  
 
 本研究では触媒，キラル誘起，発光，可逆架橋，水素結合，配位結合などの多様な機能部位を

集積・組織化したナノサイズのらせん形巨大棒状分子（キラルナノ分子ロッド）の合成法を開発す

るとともに，それらをさらに精密に集積・組織化することで階層的な構造体を創りだし，新しい機能

性材料の開発を行うことをめざしている。 

 本年度はキラルナノ分子ロッドの精密合成法として，ニッケル錯体を用いるリビング重合法を確

立するとともに，モノイソシアニドとのブロック共重合によって，剛直なキラルナノ分子ロッドがより柔

軟な「ひも」によってつながれた，特徴的な構造を有するマルチブロック共重合体の合成に成功し

た。また，合成したキラルナノ分子ロッドの構造と機能について調べ，キラル側鎖を配したキラルナ

ノ分子ロッドのらせん不斉（右巻き／左巻き）が溶媒によって可逆的かつ完全に変化することを見

出した。一方，キラルナノ分子の機能として注目される「キラル触媒」としての利用についても検討

を行った。キラル誘起を行うためのキラル側鎖，および遷移金属触媒への配位を担う配位結合部

位を集積したキラルナノ分子ロッドを合成し，不斉パラジウム触媒反応の配位子として用いた。ス

チレン類のヒドロシリル化において最高 97%eeの選択性が得られ，本キラルナノ分子ロッドが，極め

て精緻かつ圴一に形作られ，不斉反応における優れたキラル反応場を提供することを明らかにし

た。また，溶媒に依存したらせんキラリティーの可逆的変化を利用することで，らせんキラリティーを

自由に切り替えることができ，R 体，S 体の何れをも高いエナンチオ選択性で与える，全く新しいキ

ラル高分子配位子を見出した。今後は，これらの触媒機能の一層の開拓を進めると同時に，顕微

鏡観察によるキラルナノ分子ロッドの形状の直接観察や集合状態の観察，およびキラルナノ分子

ロッドの膜としての集積化について検討を進める予定である。 
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§２．研究実施体制 

 

（１）「杉野目」グループ 

① 研究分担グループ長：杉野目 道紀（京都大学、教授） 

② 研究項目 

 本研究課題「キラルナノ分子ロッドによる機能の階層的不斉集積と組織化」全般 

 

 

§３．研究実施内容 
（文中に番号がある場合は（4－1）に対応する） 

 本研究はキラルナノ分子ロッドの精密合成，構造制御，集積に基づいてこれまでにない新しい

分子／分子集合体機能の実現を目指すものである。本年度はその手始めに，キラルナノ分子ロッ

ドの精密合成を行う上での基本法となる，配位リビング重合法の最適化を行った。また，同法を用

いることで，複数のキラルナノ分子ロッドが柔軟な「ひも」で連結された形状を有する新規マルチブ

ロック共重合体の合成も行った。さらに，キラルナノ分子ロッドの可逆的なキラリティー制御を通じ，

両エナンチオマーを高選択性で自在に作り分けることのできる，全く新しいキラル高分子配位子

の開発に成功した。 
１．キラルナノ分子ロッドの精密合成 
1.1. 有機ニッケル錯体を開始剤として用いる 1,2-ジイソシアノベンゼンのリビング重合 
 これまでにキラルナノ分子ロッドの合成法として用いてきた，有機パラジウム錯体を開始剤とする

リビング重合法よりも高速かつ経済的な重合系として，有機ニッケル錯体を開始剤として用いるリビ

ング重合を開発した(Yamada, Noguchi, Nagata, Suginome, J. Polym. Sci. Part A: Polym. Chem. 
2010, 48 (4), 898)。 

1.2. 1,2-ジイソシアノベンゼンとイソシアニドのリビングブロック共重合による，ロッド／コイルマルチ

ブロック共重合体の合成 
 ニッケル開始剤を用いる上記重合法の開発により，1,2-ジイソシアノベンゼンとイソシアニドのブ

ロック共重合が可能になった。1,2-ジイソシアノベンゼンから生じるポリキノキサリンが極めて剛直な

らせん状キラルロッド構造を取るのに対し，イソシアニドの重合で生じるポリイミノメチレンはらせん

構造は取るものの，より柔軟性の高い「ひも」状の性質を有する（図１）。この方法は，本研究で次

年度以降に見込まれるキラルナノロッドの集積化と機能化に利用する予定である(Yamada, 

Suginome, Macromolecules 2010, in press)。 
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図１ 
２．キラルナノ分子ロッドの構造制御―らせん方向の可逆的制御 
 側鎖にキラリティー制御部位として光学活性(R)-2-ブトキシメチル基を有するらせん状ポリキノキ

サリン（４０〜１００量体）は，溶媒に依存したらせん反転挙動を示すことを見出した（図２）。このキラ

ルナノ分子ロッドはクロロホルム中でほぼ完全な右巻き構造を取るが，溶媒を留去したのち 1,1,2-
トリクロロエタンに溶解すると，完全な左巻き構造へと変化する。この変化は可逆的であり，クロロホ

ルムに再溶解することにより右巻きへと変化する(Yamada, Nagata, Suginome, submitted for 
publication)。 

 
図２ 

３．キラルナノ分子ロッドの機能―らせんキラリティー制御に基づく両エナンチオマーの高選択的

作り分け 
 キラリティー制御部位として光学活性(R)-2-ブトキシメチル基，金属への配位部位としてジフェニ

ルホスフィノ基を側鎖に集積した長鎖（１０００量体）キラルナノ分子ロッドを合成し，スチレンのパラ

ジウム触媒ヒドロシリル化反応にキラル高分子配位子として用いた。クロロホルムまたはトルエン溶

液から得たキラル高分子配位子を用いた場合にはS体のヒドロシリル化生成物が97%eeのエナン

チオ選択性で得られた（図３）。同じ高分子を 1,1,2-トリクロロエタン中で加熱したところ，らせんの

左巻きへの完全な反転が進行し，これをヒドロシリル化の配位子として用いたところ，R 体のヒドロ

シリル化生成物が 93%eeのエナンチオ選択性で得られた。これらの選択性は，高分子のらせんキ

ラリティーをキラル反応場構築に用いた例としては従来にないほど高いものであるのみならず，ら

せん高分子に特徴的な大きなコンフォメーション変化である「らせん反転」を実際の機能に結びつ

けた例として，今後のキラルナノ分子ロッドの機能創出の手がかりを与える成果と思われる

(Yamamoto, Yamada, Nagata, Suginome, submitted for publication)。 
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図３ 

 来年度以降，このらせん反転の詳細な分析によって，その機構を明らかにするとともに，らせん

反転を効果的に組み込んだ不斉触媒反応の開拓を行う。また，本研究の後半においてキラルナノ

分子ロッドの集積に基づいた機能化を行うため，原子間力顕微鏡を利用して，ロッド構造と集積状

態の相関に関する情報を得ることを予定している。 
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