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研究の概要 
本研究では、研究代表者らが１０年来築いてきた独自の研究領域である、人工らせん高分子研 
究で培った基礎から応用に至るまでの知見を集約し、二重ラセンを含む多重ラセン構造の制御 
を基盤とする新しい物質群・材料の創製と二重ラセンに由来する新規物性・機能の開拓を目指 
す。 
研 究 分 野：化学 
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３．研究の方法 １．研究開始当初の背景 
 DNA やタンパク質等の生体高分子と類似
のラセンを人工的に構築することを目指し
た研究は、ここ 20 年の間に目覚ましい進歩
をとげてきた。その結果、多くの分子や超分
子・高分子について、一重ラセン構造の制御
が可能になりつつある。しかし、二重ラセン
を基盤とする化学は、その特異な構造に由来
する機能の発現が期待されるにも関わらず、
合成例自体が極めて少なく、世界的に未開拓
の研究分野であった。しかし、最近、m-ター
フェニル骨格を有するカルボン酸とキラル
なアミジン塩基からなる塩橋やフェノール
骨格を利用することにより、ラセンの向きを
も制御した相補的二重ラセン分子や水溶性
二重ラセンオリゴマー等を世界に先駆けて構
築することに成功し、二重ラセン構造からな
る多様な物質群を創製する道が拓かれた。 

 本研究は一貫して、ラセンとキラリティー
をキーワードにラセンの巻き方向を制御し
た二重ラセンの構築と構造解析、動的及び静
的なラセンの性質を利用した機能の発現を
主題に研究を進めている。X 線構造解析の困
難なラセン高分子については、独自に開発し
た原子間力顕微鏡（AFM）によるラセンの直
接観察によりラセン構造を決定している。二
重ラセンに由来する新規な構造体の創製や新
現象の発見に重点を置きつつも、二重ラセン
構造ならではのキラル材料への応用、例えば、
光学分割材料や不斉触媒等の開発にも取り
組んでいる。成果の抜粋を以下に示す。 
 
４．これまでの成果 
１．相補的塩橋形成を利用した二重ラセン構
築システムの開発と応用、複製 
 m-ターフェニル骨格を有し、長さ及び配列
の異なる種々のアミジンとカルボン酸オリ
ゴマーを合成したところ、DNA 同様の完璧な
鎖長及び配列の認識を初めて達成した。これ
は、化学的に合成した相補的な二重ラセンで
も、配列を制御することにより、DNA 同様の
完璧な配列認識が実現可能であることを初
めて明確に示しただけでなく、情報機能を有
する人工分子の初めての例を提供するもの
である。また、同様の構造を有する刺激応答
性のカテナンの合成にも成功している。次い
で、分子の自己複製(copy)を可能にするシス
テムの構築に向けて、二重ラセン２量体をテ
ンプレート(鋳型)に用いた相補性モノマーの

 
２．研究の目的 
 以上の背景を踏まえ、本研究では、二重ラ
センを含む多重ラセン構造の制御とこれを
基盤とした新しい物質群の創製、二重ラセン
に由来する新規物性・機能の開拓を目指す。
また、独自の概念である「ラセン誘起と記憶」
の手法を駆使した新たな二重ラセン高分子・超
分子の創製にも取り組む。二重ラセン構造か
らなる新たな物質群からは、二重ラセンの特
徴を最大限に活用した生命の機能（分子認識
能、不斉触媒能、情報機能）の発現、既存の
材料の物性・性能をはるかに凌ぐ、革新的材
料の創製も可能になると期待される。 



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、反応が４倍以上速く進行する
ことを見出した。また、末端にアセチレン残
基を有する二重ラセンモノマーをハロゲン
化芳香族化合物との薗頭反応を用いて共重
合することにより，相補的光学活性二重ラセ
ン高分子の合成に初めて成功した。グラファ
イト基盤上に二重ラセンポリマーを吸着さ
せ、有機溶媒蒸気下、一晩放置したところ、
二重ラセンポリマーが二次元結晶化し、高分
解能 AFM 観察により二重ラセンのラセンの
向きやピッチを直接観測することにも成功
している。さらに、キラル/アキラルアミジン
からなる二重ラセンオリゴマー上で不斉が
二重ラセン形成を介して伝搬（不斉増幅）す
ることを人工二重ラセンの系として初めて
実証した（文献 1, 2, 5, 8）。 
 
２．m-フェニレンからなる二重ラセン超分
子、高分子の創製と応用 
２.１ 水酸基を有する m-フェニレンから
なる構造明確なオリゴマー（オリゴレゾルシ
ノール）（1-16 量体）を合成し、水中での二
重ラセン形成に及ぼす分子量、溶媒等の影響、
動力学・熱力学の詳細な検討を行い、二重ラ
セン形成の分子レベルでの機構の全貌の解
明に成功した。また、パラ位に両親媒性置換
基を有する新規な m-フェニレンポリマーが
水中で二重ラセン構造を形成することを見
出した。この二重ラセンは生体分子との相互
作用によって解離し、強い誘起 CD を示し、
新たなセンサーとしての応用の可能性が示
唆された（文献 3）。 
 
２.２ スピロボレートで連結された新規な
二重ラセンヘリケートがナトリウムイオン
の出し入れにより、ラセンがバネのように２
倍以上に可逆的に伸び縮みし、光学的に純粋
なヘリケートを用いた実験より、この分子ス
プリングの運動がラセミ化をまったく伴わ
ない伸縮運動であることを発見した（図１）。
高分子化することにより、分子レベルの変化
を巨視的な運動へと変換できる可能性が見
えてきた（文献 7）。 

 上記以外にも、ラセン構造を記憶として保
持した汎用高分子による高次キラルフラー
レンの光学分割（文献 6）、天然のアミロース

からなる二重鎖複合体による光学分割用充
填剤の開発、ラセン高分子のラセン構造の
AFM による直接観察（文献 4）、一方向にね
じれた数百μm長の超構造二重ラセン集合体
や不斉の遠隔操作による金属周りのキラリ
ティーの転写とその完全制御にも成功して
いる。 
 
５．今後の計画 
 研究は、当初の計画を超えて進展しており、
予想外の興味深い知見も多数得られている。
今後は、新たに合成及び構造解析に成功した
新規な二重ラセン超分子や高分子、ラセン高
分子を用いた機能開発にも取り組み、世界を
先導する二重ラセン研究を強力に推進する。 
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