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ラダー化が拓く配列と高次構造の自在制御と機能創出 

 

 

 

 

  



 

 

研究成果の概要 

定序配列ラダー化を主軸とした多彩な二次構造の構築と高度機能の創出を目指し、以下に示

す成果を得た。 

1. 静的軸性キラルかつ光学活性な 1,2-ジナフチルベンゼン誘導体のアルキン芳香環化により、「7

員環を含有する[6]ヘリセン 2（>99% ee）」及び「[7]ヘリセン 3（>99% ee）」の立体特異的、定量的、

かつ同時合成に成功した。光学的に純粋な 2 種類のヘリセンは、反応中間体である動的な[4]ヘリ

セン化合物のラセン反転に伴って生成することも明らかにした。 

2. 光学的に純粋なトリプチセン骨格を含有するラダー型ビス（ベンゾ［f］イソキノリン）配位子と白金

（II）錯体との配位駆動自己集合により、ホモキラルなトリプチセンからなる初めての光学活性環状

金属錯体の合成に成功した。ラセミの配位子が、完璧なホモキラルセルフソーティングを起こし、一

対の鏡像の環状金属錯体に定量的に変換されることも見出した。対応する非ラダー型配位子を用

いた比較検討から、ラダー骨格の導入が選択的な配位駆動自己集合に重要な役割を果たすこと

を明らかにした。 

3. ポリアセチレンの側鎖の一部に動的キラルな光学活性[5]ヘリセン部位を導入することで、非常

に強い不斉増幅を伴い、主鎖のラセンキラリティをほぼ完璧に制御することに成功した。主鎖と側

鎖のヘリシティはいずれも動的であるが、主鎖のヘリシティは、側鎖ヘリセンが完全にラセミ化した

後も記憶として安定に保持されるという興味深い結果も得られた。 

4. 光学活性なアルキル基を側鎖に導入したキラルな全共役ラダーポリマーを合成し、これらが溶

媒や温度などの外部環境に応答して、キラルな超分子ポリマーになり、巨大な円二色性および円

偏光発光特性を示すことを見出した。分子分散状態では、明確な光学活性が観測されないことか

ら、キラルポリマーの超分子形成に由来した光学活性であることを明らかにした。 
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