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第 1 章 

 

序論 

 

1.1 はじめに 

合成高分子は生体高分子のような自然に存在する高分子が形成する生体内のシステムを理解、模

倣することを目的として研究されてきた。自然に存在する高分子の多くはその特異な構造と機能を

有するための制御された立体配置を示す。たとえば DNA 1やタンパク質 2は生体内に存在する高分

子であり、熱的あるいは速度的に制御された環境での反応によって立体構造を形成する。DNA1 で

は二重らせん構造、いくつかのタンパク質 2では α ヘリックス構造や β シート構造のような立体構

造で存在し、分子間の相互作用がコンフォメーションを維持するための重要な役割を担う。分子間

相互作用は高分子構造に含まれる様々な官能基によって調整される。このような背景から、合成高

分子の構造や機能を期待した様々な構造のモノマーが研究されてきた。そして高分子構造はモノマ

ー構造とは全く異なり、性質も異なる。高分子構造は一般的に糸まり状に複雑に絡み合った構造で

ある。しかし自然に存在する高分子、特に生体高分子では構造制御されたらせん構造に代表される

高次構造が実際に存在している。合成高分子は不斉重合（光学活性を有するモノマーの重合）が報

告されて以降、精密合成が可能であることが広く知られるようになった。複雑な生体内環境から生

じる制御された光学活性高分子のように、合成高分子でも制御された構造を形成し、加えてこれま

でにないユニークな構造や機能性を示す高分子材料が期待される。また重合反応によって予想して

いたものと全く異なる性質や現象を高分子に見出すことも期待される。したがって合成高分子はそ

の重要性をもって多くの関心のもと研究されている。 

 

1.2 光学活性高分子 

光学活性高分子の合成はキラル構造に基づく点で大きな関心を集めている。光学活性高分子の調

製方法としては、光学活性モノマーの重合 3、非対称選択的重合 4、光学的に不活性な高分子とキラ

ル分子との非共有結合的相互作用 5 などが挙げられる。キラルな分子構造は円二色性や旋光性分散

などの光学活性、非線形光学応答性、キラルな認識・触媒特性などをもたらすため、将来的なバイ

オミメティック技術への応用が期待される 6–11。実際に光学活性を有する polyaniline12,13、polysilane14、

polythiophene15 などを主鎖とした光学活性高分子は、新規機能の開発や生体模倣技術として利用さ

れている（Figure 1）16。また，光学不活性な poly(n-hexyl isocyanate)に対してキラル溶媒からキラリ

ティーが移動することで、光学不活性な高分子への光学活性の誘導 17が報告されている（Figure 2）。 

 

Figure 1. ポリシラン、ポリアニリン、ポリチオフェン 
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Figure 2. 直鎖ヘキシル基が導入されたポリイソシアネート 

 

1.3 らせん構造の光学活性高分子 

光学活性高分子の中には光学活性が高分子のらせん構造に由来するものがある。このようならせ

ん高分子が合成できることは、自然に存在する精密ならせん高分子に対する革新的なアプローチで

ある。そして高分子が糸まり状ではなくらせん構造を誘起する原理の理解と模倣に加え、新たなら

せん高分子の精密合成による機能性の付与にも関心が集まっている。1970 年代以降、このような光

学活性を有するらせん高分子は R. J. M. Nolte18、Y. Okamoto19、M. M. Green20らのグループによって

先駆的に報告されてきた。 

らせん高分子が合成できることは 1955 年に G. Natta らによって報告された結晶状態でらせん構

造を形成するアイソタクチックポリプロピレンの発見 21 以来認知され、およそ 80 年にわたり様々

な合成らせん高分子が報告されてきた（Figure 3）。最初のアイソタクチックポリプロピレンは溶液

中でらせん構造を維持できず、らせんの左巻きと右巻きが同じ割合で混合したラセミ体で得られた。 

らせん骨格が共有結合で構成されたらせん高分子は静的らせん高分子と動的らせん高分子に分

類される 22,23。それらはらせん骨格の反転に必要なエネルギー障壁の程度により区別され、側鎖の

嵩高さと高分子骨格の剛直さに大きく依存する。光学活性を有する静的らせん高分子においては、

キラルモノマー、キラル開始剤、キラル触媒のいずれかのキラリティーを利用して片巻きを誘起し

た高分子の合成が報告されている。動的らせん高分子においては、M. M. Green らは 1980 年代後半、

M. Fujiki らは 1990 年代に、硬い棒状のポリイソシアネートとポリシランがそれぞれ動的らせん高

分子であることを実証した 17,24。こうしたらせん高分子の挙動はらせん反転やらせんピッチの変調

などの特徴に関与する。加えて、M. M. Green は、らせん状高分子における非線形のキラル増幅機

構に関する sergeant soldier effect 25および majority rule 26を提唱した。これらは共有結合および非共

有結合のらせん系に適用できる普遍的な概念であり、キラルまたはアキラルな小さい分子のらせん

集合体が１つのらせん方向を強く誘起する現象を説明する。 
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Figure 3. 代表的な静的または動的らせん高分子の主鎖構造 

 

光学活性高分子の光学分割については 1979 年および 1980 年に Y. Okamoto らによってキラル配

位子を用いたキラルな poly(triphenylmethyl methacrylate)19,27が報告された。これは光学分割用のキラ

ル固定相材料として応用された光学活性高分子の最初の例である。 

 

1.4 ポリイソシアニド 

1.4.1 ポリイソシアニドのらせん構造 

 ポリイソシアニドの骨格にコンフォメーションがあることは F. Millich ら 28によって示唆された。

実際に光学分割された poly(tert-butyl isocyanide)の左右の光学回転は R. J. M. Nolte ら 18によってク

ロロホルム溶液中で実証された（Figure 4）。嵩高い tert-butyl 基が存在しているため、この高分子は

溶液中でらせん構造を維持し、静的らせん高分子に分類される。すなわち立体反発により骨格のら

せん反転が容易でない程度の高い反転障壁を有する。 

 

Figure 4. Poly(tert-butyl isocyanide)  
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1.4.2 ポリフェニルイソシアニドの反応多様性 

 ポリフェニルイソシアニドは側鎖にフェニル基を有する主鎖型らせん高分子であり、らせん骨格

を形成するすべての炭素原子の近傍にフェニル基が存在する。フェニル基は嵩高い置換基であり、

ポリフェニルイソシアニドのらせん誘起のための立体障壁として作用する。したがってポリフェニ

ルイソシアニドの主鎖は、硬い棒状のらせん骨格を形成しており、溶液中でもらせん骨格を維持す

る。また、主鎖の剛直な棒状構造は濃厚溶液中で液晶構造のメソゲンとして機能することができる

29。これは分子の異方性に基づくもので、主鎖近傍のフェニル基の磁気異方性が剛直な棒状構造の

ポリフェニルイソシアニドに作用する。この特徴により NMR 研究において残余双極子カップリン

グ測定のための配向媒体としての利用例が報告されている 30。 

ポリフェニルイソシアニドは側鎖のフェニル基を介した様々な反応を選択できるため、モノマー

の設計が広く検討できる。それゆえに主鎖については自身のらせん構造を他の高分子をつなげた共

重合体を合成することで新たな機能性高分子を試みる研究や分子量を緻密に制御したリビング重

合触媒の適用研究あるいはその触媒の開発が盛んにおこなわれている。一方で側鎖に期待される機

能性を有した置換基を修飾することで、らせん構造を形成したときに周期的な置換基の配列に伴う

新たな機能性の発現が見込まれる。また、置換基同士の接近による相互作用が新たな機能性高分子

の開発へつながる可能性がある。この点でポリフェニルイソシアニドをらせん高分子の１つのモデ

ルとして展開される基礎研究の分野では、より精密で構造明確な高分子合成が重要な価値を有する。 

 Z. Q. Wu ら は 、 poly(3-hexylthiophene) と poly(decyl-4-phenylisocyanide) か ら な る poly(3-

alkylthiophene)-block-poly(arylisocyanide)のワンポット合成を最初に報告した（Figure 5）31。彼らは、

polythiophene-block-poly(phenyl isocyanide)誘導体の良溶媒と貧溶媒の混合溶媒中における多様な凝

集形態とその pH 応答性について報告した 32–35。加えて近年,ペプチド系抗生物質を構造に含む抗菌

材料とらせん poly(phenyl guanidinium isocyanide)のブロック共重合体が報告された 36。パラジウム触

媒によって重合され、巻き方向が制御されたこの高分子は左右で異なる抗菌活性を有する。 

 

Figure 5. Polythiophene-block-poly(phenyl isocyanide) 

 

E. Yashima らはニッケル触媒を用いたらせん方向を制御したキラルアラニンと長いアルキル鎖を

有するポリフェニルイソシアニドの重合について報告した 37。キラルアミンに由来するキラル相互

作用は重合時の溶媒極性や温度によって方向が制御されることを実証し、彼らは巻き方向を制御し

たポリフェニルイソシアニドが自己集合して、溶媒と混合することでコレステリック液晶になるこ

とを明らかにした（Figure 6）。また、K. Maeda、E. Yashima らはアルドール反応の触媒能を有する

らせん方向を記憶したポリフェニルイソシアニドを報告した。これは片巻らせん高分子をニッケル

触媒で調製し、機能性ペンダントを側鎖に導入した不斉触媒としてのはじめての応用例である 38。 
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Figure 6. キラルアラニンと長いアルキル鎖を有するポリフェニルイソシアニド 

 

Onitsukaらはアリールロジウム錯体を用いてオルト位に嵩高い置換基が導入されたポリフェニル

イソシアニドを報告した（Figure 7）39。この高分子はキラル側鎖を有しているため、キラルモノマ

ーの重合反応である。オルト位置換基は形成されたポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖に最も

接近しており、彼らはオルト位置換基が片手らせん構造の選択性を向上させることを実証しこれを

精密合成とした。 

 

Figure 7. オルト位に嵩高い置換基が導入されたポリフェニルイソシアニド 

 

1.4.3 イソシアニドモノマーの合成 

 イソシアニドを簡便な合成方法として、クロロホルムを用いた Hofmann 反応 40,41が最初に適用さ

れた。水酸化ナトリウムを用いて、アミンから直接イソシアニドを得ることができる反応だが、一

方で複数の副生成物が発生してしまうため低収率であるという特徴があった。その後 Ugi 反応 42–44

が報告されイソシアニドの合成に用いられるようになった。この反応はアミンのホルミル化反応と

生成したホルムアミド化合物の脱水反応により目的のイソシアニドが合成される（Figure 8）。しか

し、脱水反応の際には塩基の存在下、トリホスゲンや塩化ホスホリルなどの毒性の強い脱水試薬が

必要である。X. Wang らは 2015 年に、トリフェニルホスフィンとヨウ素の組み合わせが、トリエ

チルアミンなどの第三級アミンの存在下で脱水能力を有するため、イソシアニドが合成できること

を報告した 45。この反応は比較的温和な条件において室温程度で進行するほか、用いる試薬の毒性

が低いことと安価に入手できることから最近頻繁に用いられる。これまでの報告例によればフェニ

ルイソシアニドの合成でも同様の反応機構であることから、本論文では Ugi 反応を反応モデルとし

て選択した。 

 

Figure 8. Ugi 反応によるイソシアニドの合成 
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1.4.4 フェニルイソシアニドの重合 

主鎖型らせん高分子であるポリイソシアニドの精密合成には Ni 触媒、Pd 触媒、Rh 触媒が適応可

能である。モノマー構造に十分に嵩高い置換基を有する場合、繰り返し単位間の立体反発によって

主鎖がねじれ、らせん構造が形成される。R. J. M. Nolte らは、Ni(II)触媒活性を系統的に調べ、Ni(II) 

塩、NiCl･6H2O、Ni(acac)2、Ni(ClO4)･6H2O がイソシアニドの重合に優れた触媒となることを見出し

た。特に Ni(II)塩はイソシアニドの重合触媒として最も一般的であった。そして Ni 触媒による重合

機構 46は、R. J. M. Nolte によって提案された。まず、Ni(II)は 4 つのイソシアニド配位子と 4 配位を

形成する。次にアミンやアルコールなどの求核剤が Ni 中心を攻撃し、3 つのイソシアニド配位子と

1 つのカルベン配位子を形成する。活性のある炭素原子は隣接するイソシアニドの炭素を攻撃し、

その伝播方向はイソシアニドの置換基が十分に嵩高い場合には、その立体反発によって決定される。

このような配位挿入機構が繰り返されることでらせん構造が形成されたポリイソシアニドが合成

される（Figure 9）。 

 

Figure 9. Ni 触媒を介したイソシアニドの Merry–go–round 型重合メカニズム 47,48 

 

最近、X. Yan らは [Ph3C][B(C6F5)4] 触媒を用いたカルボカチオン重合機構によるイソシアニドの

新規重合法を報告している 49。この触媒は非金属性触媒であるため、金属含有に由来する物性低下

を防ぐことができ、生体応用の可能性を高めた。 

 

1.4.5 フェニルイソシアニドのリビング重合 

 リビング重合では非常に狭い多分散性を有する高分子を得ることができる。近年、リビング重合

の合成技術が進歩し、分子量が制御された分子量分布の狭い（Mw/Mn ≤ 1.1）ポリイソシアニドが利

用できるようになった。このような分子量の揃った高分子の物理的および光学的特性は分散性が低

い点でより明瞭な分析結果をもたらすことが期待される。 

主にポリフェニルイソシアニドに対する代表的なリビング重合触媒は、Ni 触媒、Pd 触媒、Rh 触

媒である。中でも Ni 系触媒は空気安定性があり室温で用いることができ、比較的手に入りやすい
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価格であるため検討する第一候補として妥当である。重合で得られるポリフェニルイソシアニドの

分子量は高々50 万程度まで成長させることが可能で、反応に要する時間は数分から数時間程度で

ある。Pd 系触媒を用いる場合はテトラヒドロフラン（THF）を用いた還流操作が必要な場合が多く、

55°C 程度の反応条件を必要とする。リビング重合による分子量の上限値は Ni 触媒系より低いもの

の、光学活性ポリフェニルイソシアニドの立体規則性やキロプティカルな性質は Ni 触媒系に比べ

て軒並み高く、高分子の材料特性に着目したポリフェニルイソシアニドを調製するうえで非常に適

した触媒能を有する。Rh 系触媒はトリフェニルホスフィンを助触媒として必要とする。この触媒

系では特に Ni 触媒や Pd 触媒が適で適応されないような立体障壁の高いフェニルイソシアニドに

対して有効で、フェニルイソシアニドの構造設計の多様性を促進する。 

1991 年、T. J. Deming 、B. M. Novak らによって Ni アリル錯体を用いたイソシアニドのリビン

グ重合は初めて開発された 50,51。T. Iyoda らは、リビング重合を進めるアニリン付加型 Ni 四配位

触媒を報告した 52。M. Suginome らは、ポリアリールイソシアニドおよびポリキノキサリン-2,3-ジ

イル化合物に有効な、分子量が制御されかつ非常に狭い分散性を有するアリール Ni 錯体を報告し

た 53。最近、J. Lee らはホスフィンキレート化したニッケルアリール錯体が、電子豊富で立体障害

を持つイソシアニドモノマーのリビング重合に有効であることを報告した 54。 

S. Takahashi、K. Onitsuka らはアリールイソシアニドのリビング重合のための Pd-Pt μ-ethynediyl 

二核錯体を開発した 55。これによりアルキルイソシアニドの重合には活性を示さないが、アリール

イソシアニドの重合には高いらせん選択性を示すための触媒が報告された。ただし空気不安定であ

り還流条件での重合が必要である。Z. Q. Wu らは、空気中で安定な新規アルキン Pd(II)単核錯体を

報告した 56。この触媒は電子豊富なフェニルイソシアニドのリビング重合に適しているが、電子豊

富で立体障害のあるアリールイソシアニドには適用できない。一方で空気不安定だが、アルキルイ

ソシアニド、フェニルイソシアニド、立体障害のあるオルト置換アリールイソシアニドなど広範囲

のイソシアニドモノマーに対して適用可能な Pd ジエチニル錯体 57を実証している。 

置換基による立体効果はらせん構造の形成に大きな影響を与えるため、立体障害のあるオルト位

置換ポリアリールイソシアニドの合成は特に困難であった。K. Onitsuka、S. Takahashi らは、立体障

害アリールイソシアニドのリビング重合のための Rh 錯体を開発した 58。この触媒はトリフェニル

ホスフィンの存在下でリビング重合を進行させ、フェニルイソシアニドモノマーのオルト位での立

体障害に対する高い耐性を示した。 

これまでのリビング重合による光学活性ポリフェニルイソシアニドの合成では、溶質と溶媒の分

子間相互作用が比較的小さくするためにキラル溶媒やキラルモノマー、キラル触媒といった光学活

性種を用いた等方希薄溶液中で行われてきた。対して本論文で議論する液晶を溶媒として用いたリ

ビング重合の例はまだない。 

 

1.4.6 ポリイソシアニドによるリオトロピック液晶相の形成  

高分子量または棒状でアスペクト比の高いポリイソシアニドは、濃厚溶液中でリオトロピック液

晶相を発現する可能性がある。広い多分散性を有するポリイソシアニドはネマチック液晶相を 59、

狭い多分散性を有するポリイソシアニドはスメクチック液晶相を示すと予想される 60–63。また、片

手らせん構造の多分散性が大きいポリイソシアニドは、コレステリック液晶構造を示すことができ
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る 37,64–66。K. Okoshi らは、リビング重合で調製した狭い分布のポリシランやポリイソシアニドが、

らせん骨格のキラリティーに関係なく高次のスメクチック液晶相を示すことを明らかにした 60–63。 

ところで、生体内においても DNA やウイルスなどがコロイド懸濁状態でリオトロピック液晶環

境を構築している 67,68。それらの液晶相はアスペクト比の高い棒状コロイド粒子から誘導される。

この点で合成高分子の液晶性を調べることは生物学的プロセスと同等以上の役割と機能の発見に

おいて極めて重要である。 

 

1.5 液晶 

 液晶は液体と結晶の中間状態の物質として知られ、液体のような流動性と結晶のような分子の規

則性を併せもつ。それゆえに液晶状態は大変興味深く、長らく研究の対象とされている。今日では

耳なじみのある液晶という表現をめぐっては、1888 年の F. Reinitzer による安息香酸コレステリル

が２つの融点を示す現象の報告 69から議論が重ねられ、1904 年に O. Lehmann によって liquid crystal

（液体結晶）と命名された 70。以降も議論が続き、このユニークな状態を示す物質が研究された。

1920 年代までの多数の研究報告によって、液晶材料に関する研究は広く行われるようになった。そ

して、液晶のいくつかの性質が明らかとなり、液晶研究の土台となった。例えば、1907 年には液晶

相を形成する物質は棒状の分子であることが多いと報告されている 71。1922 年には液晶相の分類法

が G. Friedel によって確立された 72。それらは液晶分子の配列構造によるもので、ネマチック相、

スメクチック相、コレステリック相が代表的である（Figure 10）。1929 年には H. Zocher と K. Birstein

によって磁場と電場が液晶に与える影響について報告された 73。すなわち、液晶分子の流動性と分

子の異方性により電場や磁場に応答した配向制御が可能である。技術革新による産業の成長ととも

に 1960 年代に突入すると液晶材料を用いたディスプレイ表示技術が開発され、今日の液晶ディス

プレイへと進化し続けてきた 74–76。このように液晶は物理や化学の基礎研究から、電気工学分野に

裾野を広げ身近にあるソフトマテリアルとして知られるようになった 77–79。 

 

Figure 10. 代表的な液晶相の分子配列モデル 

 

1.6 反応溶媒としてのコレステリック液晶 

コレステリック液晶は液晶性を示す分子のメソゲンがらせん秩序を形成するように配列してお

り、位相キラリティーの秩序構造を化学反応の溶媒として用いることができる 80,81。とくに重合反

応においてはらせん方向を制御したコレステリック液晶溶媒を選択することで、構造が制御された
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高分子を合成することができる。すなわち、重合過程におけるモノマーの反応部位に対し、コレス

テリック液晶のらせん秩序は次の反応部位の位置の優位性に影響を与える。これまで共役構造を有

するモノマーの重合や高分子がらせん構造を形成することが知られたモノマーの重合において、コ

レステリック液晶溶媒を用いたらせん高分子の合成が報告されている 82。これらの高分子のらせん

方向は用いたコレステリック液晶のらせん方向によって提供されたものである。すなわち、キロプ

ティカル特性を有するらせん高分子の調製が可能であり、アキラルなモノマーから構造キラルな高

分子、すなわち、らせん構造に由来する光学活性高分子が合成される。この手法は液晶中不斉重合

と呼ばれる 83。液晶中不斉重合による光学活性高分子は、電圧印加によって共役系高分子を合成す

る「液晶電解不斉重合法 84–87（Liquid Crystal Asymmetric Electrochemical Polymerization）」や触媒の添

加によって共役系高分子やらせん高分子を合成する「液晶溶媒不斉重合法 88–92（Liquid Crystal 

Asymmetric Chemical Polymerization）」が報告されている。いずれの重合手法においても液晶溶媒は

反応場の分子規則性を提供するものであり、反応に直接関わらない。そして、精製過程において少

量の添加物や未反応モノマー、オリゴマーなどの低分子とともに除去される。 

本論文は上述の液晶電解不斉重合法と液晶溶媒不斉重合法に取り組んだ。はじめに液晶電解不斉

重合法に関する研究を行い、次いで液晶溶媒不斉重合法に関する研究を行った。そこで、先駆けて

行った液晶電解不斉重合法については本章の 1.8 電荷移動型キラリオンを形成する光学活性高分

子電荷移動錯体にて論じるものとし、第 2 章以降では液晶溶媒不斉重合法を論じている。 

 

1.7 液晶電解不斉重合法 

一般に電解重合は共役系高分子の合成手法として有効であり、ドーピングされた共役高分子は導

電性材料特性を有する。すなわち導電性高分子は、対イオンのドーピングや脱ドープによる電気化

学的な酸化・還元過程に伴う色の変化を起こすことが知られている。これにより金属に匹敵する有

機導電性材料が注目されている。H. Shirakawa らが作製したポリアセチレン膜の場合、ヨウ素を蒸

気ドープすることで 107 倍以上の導電率向上が達成された 93。 

液晶電解不斉重合法では電極上に堆積した高分子薄膜が調製できる。2 枚の ITO ガラス（Indium 

Tin Oxide）でテフロンスペーサーを挟んだサンドイッチセル内で重合を行う（Figure 11）。この時

ITO ガラスの導電膜側が向かい合い、その間の空間に電解液を注入して満たす。高分子は電圧印加

による酸化重合により合成され正極側の ITO ガラス上に薄膜を形成する。ポリチオフェンなどの共

役構造を有する高分子薄膜はコレステリック液晶中を溶媒として用いることで、コレステリック液

晶相に典型的な指紋状模様を転写した状態で調製される。等方的な有機溶媒中での重合と異なり、

コレステリック液晶のらせん環境において合成されたポリチオフェンの直線主鎖は隣のポリチオ

フェン主鎖との分子間相互作用によって接近しており、提供されたらせん方向へねじれた会合型ら

せん構造を形成する。そのため、主鎖間の接近に伴う π−π 相互作用の吸収帯を有するとともにキロ

プティカルな会合型らせん構造の形成に伴う円二色性の吸収波長領域での分裂が起こる。これらの

光学特性を測定するうえで透明な ITO ガラス上に高分子薄膜を調製できることは合理的である。 

共役系高分子の合成においてはモノマーと溶媒のほかに成膜性を高めるための有機塩を加える。

これは支持電解質として機能する。液晶を溶媒とした重合では、液晶への溶解性から

tetrabutylammonium perchlorate（過塩素酸テトラブチルアンモニウム、TBAP）などの有機塩が用い
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られる（Figure 12）。 

 

Figure 11. サンドイッチセルの組み立て（A）と ITO ガラス上の高分子薄膜（B） 

 

 

Figure 12. 過塩素酸テトラブチルアンモニウム 

 

1.8 電荷移動型キラリオンを形成する光学活性高分子電荷移動錯体 94 

1.8.1 要約 

7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane（TCNQ）の存在下で、コレステリック液晶中での電解重合により、

poly(bis-3,4-ethylenedioxythiophene)（poly(bisEDOT)）を合成した。TCNQ は重合過程における支持塩

かつ得られたポリ（bisEDOT）に対する分子ドーパントとして作用し、ドナー・アクセプター型高

分子電荷移動（CT、charge transfer）錯体を形成した。溶媒であるキラル液晶から 3 次元的な片手キ

ラル構造が転写されたため、得られた TCNQ 分子ドープ型の高分子は円二色性吸収において光学

活性を示した。この結果は、高分子と低分子アクセプター（TCNQ）からなる光学活性 CT 種が生

成していることを示唆するものである。このキラル CT 錯体は分子間の片手らせん構造を形成した。

この方法を「CT 錯体液晶電解重合法（CT complex liquid crystal electrochemical polymerization）」と

して報告した。この手法によってらせん状高分子 CT 錯体をアトロプ異性体として調製することが

できる。さらに、高分子の光学活性 CT は、「CT カイラリオン（CT chiralions）」と呼ばれる。CT の

形成は、らせん構造の液晶マトリックスで調製した光学活性高分子に TCNQ を分子ドープしたこ

とに起因する。その結果、液晶中での分子ドーピングと液晶相を転写した重合により、CT カイラ

リオンが生成された。また 2 段階の電解重合により、干渉縞（moiré-like pattern）を持つ 2 層の指紋

状構造を形成した。 

 

1.8.2 はじめに 

液晶は、流動性と結晶のような秩序を併せもつ。しかし、液晶の秩序は現実の結晶のように完全

な剛体ではなく、外力を加えると液晶の秩序が回復する。液晶は一時的な外力に耐え、元の秩序を
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回復することができる 95。不純物として少数の非液晶分子を添加することで、液晶相を維持するこ

とができる。そのため、この性質を利用して、液晶は化学反応の溶媒として利用されている。 

さらに、液晶は化学反応の溶媒および分子テンプレートとして機能する。コレステリック液晶

（cholesteric liquid crystal、Ch*LC）は、らせん状の集合体構造を持つ位相キラリティーを有してい

る 36,81,96–99。Ch*LC のらせん配列は、高分子スケールでの物理的なキロプティカル特性の発現を促

進する。Ch*LC のようならせん構造を形成するキラル π 共役系高分子は光学活性を示す。本章では

Ch*LC における化学反応が、アキラル物質からキラル化合物を効率よく生成することを見出した。

これは、Ch*LC の構造的なキラリティーによって、化学反応の過程で 3 次元的に連続したキラル場

が形成されることによって説明される。これは、重合成長中に Ch*LC 反応場から構造的キラリテ

ィーを転写することによって得られるもので、最終的な高分子の光学活性はアトロプ異性体の生成

によってもたらされた 36,81,96–99。 

近年、導電性高分子の電気化学的調製は、センサー、エレクトロクロミック材料、電池などの機

能電極を改良した高分子の作製 100,101 や、半導体や金属を保護する腐食防止剤として、電気化学の

分野で極めて重要となっている 102。 

以前に Ch*LC で調製した poly(ethylene dioxythiophene)（PEDOT）には繊維状構造がないことが報

告された 100,101。これは、電解重合前の EDOT（ethylene dioxythiophene）モノマーが Ch*LC 内であ

らかじめ配向しておらず、硬い棒状の分子構造をもっていなかったためである。しかし、EDOT の

二量体（bisEDOT）や三量体（terEDOT）は、Ch*LC 媒体中で線状に配向しているため、より効率

的に重合させることができる。そして、アリーレンユニットの数が増えるにつれて、良好な Ch*LC

反応性を示す。この技術を用いることで、可視近赤外領域で Ch*LC 秩序を持つキロプティカル活

性薄膜を作製することができる。 

さらに、電気化学重合により、着色したエレクトロクロミック高分子薄膜を作製することができ

る 103,104。先行研究の多くは等方性有機溶媒中における電気化学重合プロセスで、支持塩として

tetrabutylammonium perchlorate（TBAP）を用いている。本実験では TBAP の存在下、Ch*LC 媒体で

電気化学重合を行った 105。 

有機導電体は tetrathiafulvalene（TTF）などの様々な電荷移動（CT）錯体と電子供与体を組み合わ

せて作製される 106,107。そして有機 CT 系をベースに超伝導 CT 材料が開発された 108。また、2,3,5,6-

tetrafluoro-7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane （F4TCNQ） から CT 錯体を作る研究も行われている 109。

さらに、TCNQ とポリチオフェンを組み合わせて、TCNQ/ポリチオフェン導電体を形成することも

検討されている 106。電気デバイス用の有機電磁材料には、共役系高分子がある 110,111。モノマー構

造の設計により、新しい合成金属の製造につながる可能性がある 112,113。 

共役系高分子は、ドーピングにより様々な電子状態を持つ。以前，我々はドナー・アクセプター

型モノマーから分子内 CT 光学活性高分子をらせん秩序の液晶媒体で合成した 114,115 。本章では、

支持塩としての TBAP の代わりに TCNQ を用いて光学活性 poly(bisEDOT)を合成し、CT 錯体を得

ることを試みた。得られた高分子は TCNQ と CT の相互作用を持ち、マトリックスである Ch*LC 

から転写された 3 次元らせん構造の形成により光学活性を有していた。 
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1.8.3 実験操作 

1.8.3.1 bisEDOT の合成 

モノマー合成に用いた以下の試薬 EDOT、n-BuLi、SnMe3Cl、氷酢酸、NBS、DMF、Pd(PPh3)4、

THF および重合に用いた TCNQ、cholesteryl pelargonate、5CB、TBAP は東京化学工業株式会社から

購入した。なお、略記号は以下の通り 

EDOT: 3,4-ethylenedioxythiophene 

n-BuLi: n-butyl lithium 

SnMe3Cl: trimethyl tin chloride 

NBS: N-bromosuccinimide 

DMF: dimethylformamide 

Pd(PPh3)4: tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0) 

THF: tetrahydrofuran 

5CB: 4-cyano-4′-pentylbiphenyl 

TBAP: tetrabutylammonium perchlorate 

以上 

本章では以前の報告 116 に従い bisEDOT を調製した。はじめに THF 溶液中の EDOT に n-butyl 

lithium を、均圧ロートを用いて−78°C で添加した。その後、等モル量の trimethyl tin chloride を加え

た。反応後、溶媒を蒸発させ、アセトンから再結晶させ、trimethyl tin-EDOT を得た。別のガラス容

器に、氷酢酸中で等モル量の N-bromosuccinimide と EDOT を反応させると、ブロモ EDOT が生成

された。次に、THF 中で Pd(PPh3)4 を用いて trimethyl tin-EDOT と bromo-EDOT をカップリング

し、モノマーとして bisEDOT を得た（Scheme 1）。 

 

 

Scheme 1. TCNQ 存在下でのコレステリック液晶（Ch*LC）中 poly(bisEDOT)の合成 

 

1.8.3.2 bisEDOT の液晶電解不斉重合 

7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethane（TCNQ、 1.5 × 10–4 mol、 30 mg）、4-cyano-4′-pentylbiphenyl （5CB、 
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1.16 mmol、0.29 g）、cholesteryl pelargonate（chiral inducer、4.0 × 10–5 mol、21 mg）を混合して Ch*LC 

電解液を調製した。次に、モノマーとしての bisEDOT（0.1 mmol、29 mg）を Ch*LC 電解質溶液に

溶解させた。Table 1 に Ch*LC 電解質溶液の構成成分をまとめた。bisEDOT を含む Ch*LC 溶液を、

2 枚の ITO（Indium Tin Oxide）ガラスとポリテトラフルオロエチレンスペーサーからなるサンドイ

ッチ型セルに注入した。3.2V の定電圧を 25°C で 270 分間印加した。そして、ITO ガラス上に高分

子薄膜が成膜した。Ch*LC での重合後、ヘキサン、アセトン、THF を用いて高分子表面に残留する

Ch*LC 電解質溶液を除去し、ITO ガラス上にコーティングされた青色の高分子膜を得ることができ

た。このとき、Ch*LC 溶液中の bisEDOT/TCNQ の CT 種が支持塩として機能し、電気化学的重合の

ためのイオン導電性を促進させる。こうして得られた高分子薄膜は有機溶媒に不溶であった。 

 

Table 1. モノマーと TCNQ を含むコレステリック液晶電解質溶液の構成成分 

Constituent Molecular formulas Function 

5CB  Matrix liquid crystal 

Cholesteryl 

pelargonate 

 

Chiral inducer 

BisEDOT 
 

Monomer 

TCNQ  

Electron acceptor 

(molecular dopant), 

quasi–supporting salt 

 

1.8.4 結果と考察  

1.8.4.1 重合過程における電流値トラッキング 

Figure 13 は，3.2V の連続印加電圧下での電流値の時間追従を示す。15 分の重合では、膜形成や

膜厚が満足に得られず、偏光光学顕微鏡観察での表面観察や光学測定には不向きであった。次に、
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重合時間の条件を見直すために電流値のトラッキングを行い、重合時間を調査した。トラッキング

開始から約 200 分間で、重合用電流の 3 つのピークが観測された。重合中にポーラロンやバイポー

ラロンなどの電荷キャリアが発生し、急峻さが増したことがわかる。TCNQ を用いた液晶中での電

解重合は、等方性液体中での重合と比較してゆっくりと進行した。 

 

Figure 13. 重合過程における電流値トラッキング 

 

1.8.4.2 赤外線吸収スペクトル 

Figure 14 に TCNQ および poly(bisEDOT)の KBr 法による赤外線吸収スペクトルを示す。得ら

れた成膜試料は、2217 cm–1に TCNQ の CN 伸縮に由来する特徴的な吸収帯を示した。この結果は、

得られた高分子中に TCNQ が存在することを示している。すなわち Ch*LC で調製された光学活性

poly(bisEDOT)と TCNQ の複合体であると予想される。これを、poly(bisEDOT)*/TCNQ と表記する。

また 1534 cm–1、1469 cm–1、1441 cm–1、 1358 cm–1、1195 cm–1、1061 cm–1、984 cm–1 に TCNQ と

poly(bisEDOT)の振動に起因する吸収が観測された。重合中の相分離過程 117–119と溶媒で洗浄したフ

ィルム表面の精製により、フィルム試料内の液晶マトリックス分子を一切排除した。Figure 14A の 

2300 cm–1 に現れるシグナルは、poly(bisEDOT)と TCNQ の間の CT バンドに起因する可能性があ

る。純粋な TCNQ の CN 伸縮は、bisEDOT と TCNQ の間の電荷移動錯体（CT）形成後に低エネ

ルギー領域（5.8 cm–1、7.2×10–4 eV）にシフトし、CN 伸縮エネルギーが 0.26% 減少したことを示

している（Figure 14A 挿入部）。これは、TCNQ の固体塩が形成されたことに起因している。実際

報告例のある TCNQ 固体塩と比較すると、KTCNQ 塩 の CN 伸縮（2175 cm–1）は TCNQ の値（2229 

cm–1）から 54 cm–1 レッドシフトし、RbTCNQ 塩 の CN 伸縮（2187 cm–1）は TCNQ の値から 42 

cm–1 レッドシフトする 120。 本実験で得られた値はこれらの数字に比べて小さく、高分子と TCNQ

間の CT 相互作用の範囲は 11%（(5.8/54)×100）および 14%（(5.8/42)×100）と推定された。 
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Figure 14. KBr 法による TCNQ と poly(bisEDOT)*/TCNQ の赤外線吸収スペクトル（A）および

poly(bisEDOT)*/TCNQ の短波長領域の赤外吸収（B） 

 

1.8.4.3 偏光光学顕微鏡法 

少量のキラルインデューサーを添加すると、Figure 15A に示すように、アキラルなネマチック液

晶相かららせん秩序を形成する Ch*LC 相が生成される。Figure 15B−15D は偏光光学顕微鏡で観察

した画像を示す。Figure 15B は、5CB のみの観察結果でネマチック液晶相のシュリーレン模様を示

す。Figure 15C は、モノマーと TCNQ を含む電解質溶液にキラル誘導体として cholesteryl pelargonate

を添加した後の Ch*LC 観察結果で、指紋のような模様を示す。そして得られた

poly(bisEDOT)*/TCNQ 薄膜は、Figure 15D でみられる指紋のような模様を示した。この

poly(bisEDOT)*/TCNQ 薄膜の Ch*LC のような模様は、重合中に Ch*LC 相の転写が起こることによ

って生じたものである。隣り合う縞間の距離は、らせん構造のハーフピッチ（半回転）に相当する。 
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Figure 15. ネマチック液晶からコレステリック液晶への誘起（A）と 5CB（B）、Ch*LC 電解質溶液

（C）、poly(bisEDOT)*/TCNQ 薄膜（D）の偏光光学顕微鏡画像 

 

薄膜表面の円偏光微分干渉コントラスト光学顕微鏡（C–DIM）観察により、高分子の液晶相転写

に由来する明確な指紋線が確認された（Figure 16）。また poly(bisEDOT)*/TCNQ 薄膜には約 0.4 μm

の厚みがあることが白色光干渉計で明らかとなった（Figure 17）。 
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Figure 16. poly(bisEDOT)*/TCNQ 薄膜の円偏光微分干渉顕微鏡像（C–DIM）。 

 

Figure 17. ITO ガラス電極上の poly(bisEDOT)*/TCNQ 薄膜の 3 次元プロファイル 

 

1.8.4.4 紫外可視吸収スペクトル 

Figure 18 に poly(bisEDOT)*/TCNQ フィルムの光吸収測定の結果を示す。poly(bisEDOT)*/TCNQ

は323 nmにモノマー繰り返し単位のπ–π*遷移による吸収バンドを示した。425 nmの吸収帯はTCNQ

に起因するものであった。711 nm の強い吸収帯は、poly(bisEDOT)*と TCNQ の CT 相互作用による

ポーラロン（ラジカルカチオン）形成に起因すると考えられる。1000 nm を超える近赤外域の吸収

帯は、バイポーラロン（ジカチオン）形成のための poly(bisEDOT)*と TCNQ の CT 相互作用による

ものであると考えられる。この結果は、TCNQ によるドープされたアクセプターが CT の形で

poly(bisEDOT)*に起こったことを示している。 
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Figure 18. Poly(bisEDOT)*/TCNQ 薄膜の紫外可視吸収スペクトル。 

 

1.8.4.5 円偏光二色性 

Poly(bisEDOT)*/TCNQ は、円偏光二色性測定（CD 測定）において Cotton 効果を示した（Figure 

19A）。N. Berova、K. Nakanishi らによれば、長波長側では正の Cotton 効果により CD の符号が正

から負に変化するため、高分子の発色団は右ねじれの配置になっている 121。Poly(bisEDOT)*/TCNQ

への印加電圧を上げると、TCNQ による電気化学的な分子ドーピングが促進され、長波長側の CD

バンドが変化し、電気化学的な光学活性の変化が確認された。その結果、CD バンドは長波長側で

観察可能な正の電圧でドープされた状態になった。この結果は、poly(bisEDOT)*と TCNQ の間の CT

バンドが、キラルな電荷キャリア「CT カイラリオン」の発生を伴うキラルな形態であることを示

唆する。カイラリオンは、らせん状 poly(bisEDOT)*と TCNQ のドナー・アクセプター相互作用によ

って生じる光学活性を有するポーラロン（ラジカルと正電荷のペア、ホール）と定義される 122–124。

相互作用の程度は、電気化学的手法により調整することができる。また–1.0V から 0.5V の電位の掃

引に伴いPoly(bisEDOT)*/TCNQ膜は赤みを帯びた紫色から青色へとカラーシフトした（Figure 19B）。

この色彩変化は酸化還元状態における光学活性エレクトロクロミズムの可逆的に基づく導電性高

分子の性質であり、電気化学的ドーピング機構が機能していることを示す。 
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Figure 19. Poly(bisEDOT)*/TCNQ の CD スペクトルと gabs値推定（A）および電解重合膜のカラー

シフト（B） 

 

ネマチック液晶に対するキラルインデューサーの量を増やすと、らせんのピッチが短くなる。

Figure 20 は、5CB、TCNQ、ペラルゴン酸コレステロールからなる Ch*LC 電解質においてキラルイ

ンデューサー量を変化させて測定した Poly(bisEDOT)*/TCNQ の CD スペクトル測定結果である。

赤線はキラルインデューサー量を 10 分の 1 倍に減らした Ch*LC 溶媒を用いた場合、黒線はキラル

インデューサー量を 5 倍に増やした場合の結果を示す。重合は少なくとも電解液の時点で Ch*LC

相を形成していた。しかし、重合においては十分な光学活性を付与した高分子薄膜は得られなかっ

た。一方でキラルインデューサーの過剰添加は光学活性高分子を提供する Ch*LC 溶媒としての役

割を失わないが比較的弱い CD 強度をもたらす。この結果は過剰なキラルインデューサーの体積的

な効果で重合による光学活性高分子の形成を阻害することを示唆する。 
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Figure 20. ペラルゴン酸コレステロール添加量に対応した CD スペクトル測定結果 

 

1.8.4.6 電子スピン共鳴 

Poly(bisEDOT)*/TCNQ は、Figure 21 に示すように、電子スピン共鳴（ESR）分光測定において、

対称的なダイソニアン形状を有していることがわかる。ESR 信号の g 値は 2.00462 であり、導電性

高分子中の典型的なポーラロンであることがわかる。ここでは、電子供与体である poly(bisEDOT)*

と電子受容体である TCNQの間で CT相互作用を形成することによりポーラロンが生成しているこ

とが分かった。ESR の線幅（ΔHpp）は 0.329 mT と狭い信号であり、主鎖にポーラロンが非局在化

していることが示された。Poly(bisEDOT)*に TCNQ を分子ドープすることで CT キラリオンが生成

することが ESR 測定で確認された。 

 

Figure 21. Poly(bisEDOT)*/TCNQ の電子スピン共鳴（ESR）スペクトル 
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1.8.4.7 二重層重合 

モノマーに対して 2段階の電圧を印加する電気化学重合により、二重層の指紋状模様が得られた。

サンドイッチセルに 3.2V を印加した後、4.5V まで印加電圧を増加させた。3.2V でのモノマーの電

解重合と、その後の比較的高電圧印加の 2 つの電解重合条件により、Ch*LC 秩序の再構築が可能と

なった。2 回目の電解重合における印加電圧の上昇は、ITO 基板と比較して導電性の低い 1 回目の

高分子膜上での重合を実現した。さらに、2 回目の電解重合では、印加電圧を変化させることによ

り、Ch*LC 構造の再配列を行うことができた。ワンポット重合において 2 段階の電解重合を行うこ

とで、干渉縞模様を示す 2 層の指紋構造を形成することができた（Figure 22）。この二層指紋状模

様は、Ch*LC での重合中に電圧を変化させることで、簡単なワンポットで作製することができる。

昆虫の外骨格は、光の選択的反射や機械的強度を得るために、ブーリガン構造と呼ばれる多層コレ

ステリック構造を構築している 125,126。本章で作製した多層構造を持つ高分子は、液晶を持つ昆虫に

多層構造が類似していることから、バイオミメティック技術 127 として特徴づけられる可能性があ

る。 

 

Figure 22. Ch*LC 中で 3.2V と 4.5V の 2 段階電解重合で作製した poly(bisEDOT)*/TCNQ の二層指紋

状模様 

 

Figure 23 は、poly(bisEDOT)*/TCNQ の二層指紋状模様形成のもっともらしいイメージである。最

初のステップでは、3.2V の電圧印加により bisEDOT の重合が開始された。その後、重合に必要な

電圧を 4.5V まで上げると、Ch*LC 電解質溶液をマトリックスとする別の指紋パターンが生成され

た。二層目は一層目の上に成長し、網目状の指紋パターンが重なっていることがわかる。 
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Figure 23. Poly(bisEDOT)*/TCNQ の二層指紋状模様形成 

 

Figure 24 は、Ch*LC における poly(bisEDOT)*/TCNQ の重合機構の可能性を示したものである。

ここでは、カソード表面の TCNQ が電子を受け取り、ラジカルカチオンとベンゼノイド構造を形成

していることが確認された。その結果、Ch*LC の支持塩であるイオン性の電気伝導により、電気化

学反応が起こりやすくなったと考えられる。さらに、高分子 CT 種の前駆体である bisEDOT*/TCNQ

の形成がアノード表面で開始されました。この前駆体は Ch*LC 媒体中で成長し、マトリックスで

ある Ch*LC の相分離に伴う Ch*LC 構造形態の転写過程を経て重合され、片手らせん状の高分子薄

膜が形成された。生成した poly(bisEDOT)*/TCNQ は浸透性があり、不溶性であるため、片手らせん

構造はフィルム状態で固定されていた。 

 

Figure 24. TCNQ 存在下での poly(bisEDOT)の Ch*LC における電気化学的重合機構 

 

Poly(bisEDOT)*の主鎖は、1 次元的にらせん状にねじれると予想される（Figure 25A）。このねじ

れた主鎖は、TCNQ の挿入により、三次元らせん π スタッキングとしてらせん状に積層された

（Figure 25B）。 
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Figure 25. らせん状にねじれた poly(bisEDOT)*の 1 次元主鎖（A）と TCNQ の挿入による主鎖の 3

次元らせん π スタッキング（B） 

 

1.8.5 結論 

本章 1.8 ではキラル液晶マトリックスを用いて、らせん状 poly(bisEDOT)*と TCNQ の分子ドープ

により液晶電解不斉重合を開始し、光学活性を有するらせん状 poly(bisEDOT)*/TCNQ の CT 錯体の

作製を行った。CT カイラリオンと略される電荷移動型キラル電荷担体を電気化学的に調整するこ

とにより、電気化学的駆動力で光学活性が変化することが確認された。この方法を、「CT 錯体液晶

電解重合法（CT complex liquid crystal electrochemical polymerization）」と命名した。 

 

1.9 液晶溶媒不斉重合法 

液晶電解不斉重合法では触媒などの開始剤を液晶溶媒に添加することで反応を進行させるため、

液晶電解不斉重合法とは異なり反応容器の中で撹拌しながら行われる。溶液中での不斉重合と大き

く異なる点は、液晶構造の維持である。すなわち過剰な撹拌はコレステリック相を破壊してしまう

ため撹拌速度を調節する必要がある。それゆえ溶媒として選ぶ液晶の転移温度や粘度に影響される

ため予め把握しておかなければならない。 

ポリフェニルイソシアニドは十分に長いアルキル鎖などを側鎖に有することでリオトロピック

液晶性を示す。それは柔軟なアルキル鎖と硬い π 骨格からなる低分子棒状液晶構造に類似した組み

合わせに由来すると考えられる。すなわち柔軟な側鎖構造に対し、液晶性を示すポリフェニルイソ

シアニドの剛直な主鎖はらせん骨格からなる巨大な棒状分子ととらえることができると考えられ

(A) 

(B) 
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る。すなわちポリフェニルイソシアニドの液晶性は、低分子棒状液晶への電場や磁場といった外部

刺激による液晶分子の配向挙動と同様に、らせん主鎖の配向性に直接影響する。 

 

1.10 高分子の配向膜 

最近の分析装置の技術進歩は原子レベルでの解析を可能としているが、高分子材料は金属などの

無機分子や有機低分子と比べて未知なところが多い。それは高分子の構造は糸まり状で複雑に絡み

合っているため常に決まった構造で存在するわけではないことに起因する。高分子の配向は材料の

機械特性や光学特性を向上させる目的で取り組まれ、工業的には物理的なラビング処理が簡易な方

法として挙げられる。または熱処理後の冷却過程で延伸された配向性のある高分子は主に結晶性高

分子や液晶性高分子などの分子秩序性を有する高分子に代表される。また、重合過程においても配

向した高分子を調製する取り組みが進められている。共役系高分子では配向後のドーピング過程に

おいて導電性を獲得することから機能性導電膜としてデバイスに応用される。したがって共役系高

分子の配向はデバイス特性の向上に関与するため注目されている。 

 

1.11 目的 

本論文ではらせん構造に由来した光学活性な高分子を液晶溶媒中でのいくつかの合成手法を用

いて調製し、その光学特性などを評価した。本章 1.8 では液晶を溶媒とした電解重合法により電荷

移動錯体を形成する光学活性な高分子を合成した研究結果を報告した。第 1 章の技術に基づき、第

2 章では不斉重合法によりらせん高分子を合成するリビング重合を、世界ではじめて液晶を溶媒と

した研究結果を報告する。また第 3 章では液晶配列方向を自己誘導する新たな不斉重合を液晶溶媒

中で行った研究結果を報告する。第 4 章では第 2 章と第 3 章の技術をもとに新たな材料応用を目指

した分子骨格の調製を報告する。そして、本論文では光学活性ポリフェニルイソシアニドの液晶性

に着目し、外部刺激としての磁場に対する配向挙動に基づく高分子磁場配向膜の作製に関して報告

する。特にポリフェニルイソシアニドの高分子磁場配向膜は重合後の固体状態の高分子を用いて作

製される点で、その作製方法に新規性があり１つの高分子の配向技術を実証することを目的として

いる。 
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第 2 章 

 

コレステリック液晶中リビング重合によるポリフェニルイソシアニドの合成と 

高分子磁場配向膜の作製 

 

2.1 要約 

 酵素とリボソームは凝縮状態の生細胞内の非対称な環境を利用して、分子量とらせん感覚を正確

に制御したキラルバイオ高分子を製造する上で重要な役割を担っている。本章では分子量が制御さ

れ、かつ多分散性の狭い片手らせん状のポリフェニルイソシアニドを優先的に調製するための溶媒

として、生細胞に着想を得たキラル液晶中でのリビング重合を実行した。棒状のアリールイソシア

ニドモノマーは、棒状ホスト液晶媒体との親和性が高いように設計された。また、モノマー構造、

置換基効果、コレステリック液晶媒体のらせんピッチを系統的に調べることにより、凝縮媒体の立

体効果によりポリフェニルイソシアニドが優先的に片手らせんを形成することを実証した。すなわ

ちキラル溶媒であるコレステリック液晶媒体を用いたらせん方向選択的リビング重合に関する最

初の報告である。 

 

2.2 はじめに 

私たちの体を構成する生きた細胞には、タンパク質、核酸、糖類などさまざまな種類の生体分子

が高度に凝縮された状態で存在している。細胞内に閉じ込められたタンパク質の生化学反応の効率

やフォールディング挙動は、希薄な溶液状態で観察されるものとは大きく異なり、「高分子のクラ

ウディング効果（macromolecular crowding effect）」と呼ばれる現象が知られている 1–3。この凝縮し

た高濃度水溶液は、液晶のようなラメラ構造を持つ脂質二重層からなる細胞壁によって閉じ込めら

れている。このような凝縮相において、酵素やリボソームは非対称な環境は分子量やらせん方向を

正確に制御した光学活性生体高分子の生産に対し重要な役割を果たす。本章では、液晶相とも呼ば

れるメソフェーズが生体機能と密接に関係していることを明らかにした。近年、上皮においてネマ

チック液晶様のトポロジー欠陥が存在し、細胞死や押し出しに重要な役割を果たすことが明らかに

なった 4–7。このほか液晶性集合体は脳や筋肉などの生体内の広い範囲に存在する。 

有機化学的視点から、エナンチオピュア化合物を製造するためのキラル選択的合成法の開発に大

きな関心が寄せられている。一般に不斉合成による有機高分子合成は、溶質と溶媒の分子間相互作

用が比較的小さい希薄溶液条件 8,9で行われ、通常は溶媒の極性と誘電率のみが考慮される。コレス

テリック液晶のような凝縮環境下での不斉重合をキラル反応場として想定しており、凝縮状態での

顕著な幾何学的相互作用によりアキラルモノマーからキラル高分子を合成し、生細胞の生化学反応

に新しい知見を与える可能性がある。実際、液晶環境は階層的な材料を作り出すための幾何学的な

反応場として機能する 10–12。コレステリック液晶を不斉反応場として、アキラルモノマーからキラ

ル高分子を製造する一連の不斉重合法について報告してきた。例えば電気化学重合 13–15、クロスカ

ップリング重合（Migita–Kosugi–Stille coupling）16–18、Ni 触媒による片巻きらせんポリアリールイソ

シアニドの重合 19,20 などが代表される。最近、K. Yano らは、ホスト液晶との相溶性に優れたモノ

マーユニットを用いて、棒状液晶媒体中での超分子重合を実現したことを報告している 21。しかし、
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液晶媒体中でのリビング重合により、正確に制御された高分子を合成した報告は、我々の知る限り

まだない。 

そこで本章では、コレステリック液晶媒体中でのヘリックスセンス選択的リビング重合によるポ

リフェニルイソシアニドの合成に焦点を当てた。ポリイソシアニドは、主鎖がらせん状になってい

る合成らせん高分子である 22–24。一般にモノマー構造内に十分に嵩高い置換基を有する場合、置換

基の立体効果により高分子主鎖はらせん構造を形成する。一般的に、らせん構造は重合過程で形成

される。キラルポリフェニルイソシアニドの合成には、キラルモノマー25,25,26、キラル触媒 27、キラ

ル添加剤 28のいずれかが必要で、一般にテトラヒドロフラン、トルエン、ジクロロメタンなどの有

機溶媒で合成され、優先的に片手らせん構造のポリフェニルイソシアニドを構築することができる。

コレステリック液晶中でのポリアリールイソシアニド合成におけるオルト位置換は、片手らせん構

造のポリフェニルイソシアニドの形成に大きな有効性を持つ 20。重合中、コレステリック液晶媒体

は隣接する配位イソシアニドの一方的な攻撃を促進し、その伝播過程で安定した片手らせんポリイ

ソシアニドが形成されると推測される。J. Lee らは最近、オルト位をメチルで置換したポリアリー

ルイソシアニドが、テトラヒドロフラン溶液中で ortho-tolyl [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane] nickel 

(II) chloride（o-tol(dppe)NiCl）により調製したオルト置換のないポリアリールイソシアニドよりも著

しく立体規則性の高いらせん構造を形成することを報告した 29。しかし、アリールイソシアニドな

どの合成モノマーを液晶中でリビング重合させることは、これまで実現されていない。もし液晶を

溶媒として高分子を作るための制御された精密な重合手順を得ることができれば、キラル高分子合

成の新しい知見や、我々の体内でのキラル生体分子合成のメカニズムの解明につながると思われる。 

 ネマチック液晶相の反応媒体として、市販の低粘度、棒状メソゲンである 4-cyano-4’-

pentylbiphenyl（5CB）を選択した。コレステリック液晶は、ホストネマチック液晶にキラルインデ

ューサーまたはキラルモノマーを添加することで調製される。本章ではネマチック液晶に対するキ

ラルインデューサーとして高いらせんねじれ力を有する軸不斉ビナフチル系エナンチオマー（(R)-, 

(S)-BN）が合成された。ビナフチルユニット間の直鎖プロピル基を介した架橋構造により、ナフチ

ルユニットの軸周りの回転が抑制され、ラセミ化が起こらず、コレステリック液晶媒体のらせん反

転も起こらなくなった。また本章ではコレステリック液晶媒体中で空気安定なリビング重合触媒と

して、ビスホスフィンキレート型の o-tol(dppe)NiCl を候補に選んだ。コレステリック液晶中での高

分子合成には、フェニルイソシアニドをモデルモノマーとして用いた。これは、イソシアニドがコ

レステリック液晶中での重合過程で merry–go–round mechanism により、安定ならせん構造を形成す

る可能性を有するためである。モノマー設計に関しては、電子吸引性エステルのパラ置換基

（PhCOO–）がフェニルイソシアニドの電子不足をもたらし、制御された重合に十分な反応性を与

えることが推奨されているため、パラ置換基を有する構造を採用した。特に設計された棒状のビフ

ェニルイソシアニドモノマーは、棒状ホスト液晶媒体との相溶性に優れる。 

 

2.3 実験方法 

 本章でははじめに重合用のイソシアニドモノマー、キラルインデューサー、触媒を市販の試薬か

ら合成した。典型的な重合手順は以下の通りである。ただし、すべての反応は実験器具を一夜 120°C

のオーブンで乾燥させ、アルゴンガスまたは窒素ガスで置換した不活性ガス雰囲気下で行った。 
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実験に使用した試薬 Ni(dppe)Cl2、o-tolylmagnesium chloride、THF、1,3-dibromopropane、DMF、(S)-

BINOL、(R)-BINOL、4-aminobenzoic acid、triphenylphosphine、decanol、DIAD、4-amino-3-methylbenzoic 

acid、4-bromobenzoic acid、4-bromoaniline、bis(pinacolato)diboron、4-bromo-2-methylaniline、4-bromo-

2,6-dimethylaniline、Pd(dppf)Cl2·CH2Cl2、1,4-dioxane、1-bromo-4-iodobenzene、ジクロロメタン、ヘキ

サン、酢酸エチル、ギ酸、無水酢酸、ヨウ素、メタノールは東京化成工業株式会社から購入した。

K2CO3、Na2SO4、AcOK、NaHCO3、トリエチルアミン、Na2S2O3、NaBH4はナカライテスク株式会社

から購入した。ポリスチレン標準試料は東ソー株式会社から購入した。 

 

略記号を以下に示す 

Ni(dppe)Cl2: [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane] nickel (II)Dichloride 

THF: tetrahydrofuran 

o-tol(dppe)NiCl: ortho-tolyl [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane] nickel (II)chloride 

DMF: dimethylformamide 

DIAD: diisopropyl azodicarboxylate 

(S)-BINOL: (S)-(-)-1,1'-bi-2-naphthol 

(S)-BN: 9,10-dihydro-8H-dinaphtho[2,1-f:1',2'-h] [1,5] dioxonine produced by(S)-BINOL 

(R)-BINOL: (S)-(-)-1,1'-bi-2-naphthol 

(R)-BN: 9,10-dihydro-8H-dinaphtho[2,1-f:1',2'-h] [1,5] dioxonine produced by(R)-BINOL 

PPh3: triphenylphosphine 

Pd(dppf)Cl2·CH2Cl2: [1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene]palladium(II) dichloride dichloromethane adduct 

K2CO3: potassium carbonate 

Na2SO4: sodium sulfate 

AcOK: potassium acetate 

NaHCO3: sodium hydrogen carbonate 

Na2S2O3: sodium thiosulfate 

NaBH4: sodium borohydride 

TEA: Triethylamine 

以上 

 

1H NMR および 13C NMR スペクトルは JNM–ECS (JEOL, 400 MHz) で取得した。赤外線吸収スペ

クトルは FT–IR 4600 (Jasco)を用いて測定した。固体試料は KBr 法を用いて測定した。顕微鏡観察

は、Nikon Eclipse LV100 偏光光学顕微鏡（crossed Nicols）を用いて行った。高分子の分子量は、THF

を溶離液として、5mm MIXED–D column (Polymer Laboratories)、PU–980HPLC ポンプ（Jasco）、MD–

915 多波長検出器（Jasco）により、ポリスチレン標準に対する GPC により測定した。 紫外可視吸

収スペクトルは，JASCO V–630 UV–vis 分光光度計を使用して得た。円偏光二色性（CD）スペクト

ルは，Jasco 社製 J–720 分光器を用いて得た。CLC での重合のための機械的なセットアップは、報

告された文献に従って組み立てられた。攪拌速度は、Cell Stirrer MCS–101 (EYELA)を用いて 72±1rpm

になるように制御した。磁場配向実験は、無冷媒超伝導マグネット（物質材料機構、NIMS）を用い
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て行った。薄膜の放射光 X 線回折測定は、高エネルギー加速器研究機構（KEK）のシンクロトロン

BL–8B ラインにて行った。 

 

2.3.1 リビング重合触媒 o-tol(dppe) NiCl の合成 29,30 

 

マグネチックスターラーを備え付けた三ツ口フラスコ（200 mL）に Ni(dppe)Cl2（4.0 mmol）を充

填した。ここに THF（150 mL）を加えた。懸濁液を 0°C まで冷却してから o-tolylmagnesium chloride

（4.0 mmol、 0.1MTHF 溶液）を滴下した。ここで溶液の色が暗緑色に変化したことを確認した。

15 分撹拌後、未反応の Ni(dppe)Cl2 を濾過して除去した。そして濾液をエバポレーターで蒸発させ

た。目的物はメタノール（20 mL、－20°C）中で再結晶して精製した。（黄色を帯びた橙色の粉末、

17％） 

 

2.3.2 キラルインデューサー(S)-BN、(R)-BN の合成 31 

 

 

マグネチックスターラーを備え付けた三ツ口フラスコ（200 mL）に(S)-BINOL（15 mmol）、K2CO3

（33 mmol）を充填した。ここに DMF（70 mL）を加えた。懸濁液を 80°C まで加熱してから 1,3-

dibromopropane（16.5 mmol 、DMF50 mL に溶解）を 2 時間滴下した。滴下後、80°C でさらに 19 時

間撹拌した。次に酢酸エチルで抽出し水と塩水で洗浄した。有機層は Na2SO4 を加えて脱水し、濃

縮後カラムクロマトグラフィーで（ヘキサン/ジクロロメタン = 7/3 （v/v））精製し(S)-BN を合成し

た。同様に(R)-BINOL を用いて(R)-BN を合成した。 

 

2.3.3 直鎖アルキル基導入型イソシアニドモノマー前駆体の合成 

 本章では側鎖に直鎖アルキル鎖としてデシル基を導入したイソシアニドモノマーを合成した。は

じめに市販のアミン試薬からイソシアニドモノマー前駆体となるアミン化合物を合成した。コレス

テリック液晶中でのアキラルなモノマーの重合において、H. Goto らはオルト位にアリール基を有

するポリフェニルイソシアニドを合成し、オルト位での立体障害が片手らせん構造を提供する重要
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な要因であることを報告した 20。これを背景として本章では直鎖アルキル基を側鎖に導入したフェ

ニルイソシアニドのオルト位にメチル基を導入することでらせん選択性に関する調査を行った。 

 

2.3.3.1 モノフェニルイソシアニドモノマー前駆体の合成 

 

マグネチックスターラーを備え付けた二口フラスコに 4-aminobenzoic acid（10 mmol、1a）、

triphenylphosphine（11 mmol）、decanol（11 mmol）を充填した。ここに THF（20 mL）を加えた。溶

液を 0°C まで冷却してから DIAD（11 mmol、40%トルエン溶液）を滴下した。滴下後さらに 15 分

撹拌後、室温で一夜撹拌した。溶媒を蒸発後、ヘキサンと酢酸エチルの混合溶媒を加えトリフェニ

ルホスフィンオキシドを沈殿させた。濾過後、粗混合物をカラムクロマトグラフィー（ヘキサン/酢

酸エチル＝4/1（v/v））および真空乾燥で精製し、化合物 1a を得た。同様に 4-amino-3-methylbenzoic 

acid を用いて化合物 1b を合成した。 

 

2.3.3.2 ビフェニルイソシアニドモノマー前駆体の合成 

 

オーブン乾燥した二口フラスコに 4-bromobenzoic acid（11 mmol）、triphenylphosphine（11 mmol）、

decanol（11 mmol）を充填した。ここに THF（20 mL）を加えた。溶液を 0°C まで冷却してから DIAD

（11 mmol、40%トルエン溶液）を滴下した。滴下後さらに 15 分撹拌後、室温で一夜撹拌した。溶

媒を蒸発後、ヘキサンと酢酸エチルの混合溶媒を加えトリフェニルホスフィンオキシドを沈殿させ

た。濾過後、粗混合物をカラムクロマトグラフィー（ヘキサン/酢酸エチル＝9/1（v/v））および真

空乾燥で精製し、化合物 2 を合成した。 
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オーブン乾燥した三つ口フラスコに、4-bromoaniline（20mmol）、bis(pinacolato)diboron（24mmol）、

酢酸カリウム（AcOK、 40 mmol）、Pd(dppf)Cl2·CH2Cl2（5 mol％）および窒素雰囲気下で 1,4-dioxane

（50 mL）を添加した。懸濁液を 85°C に加熱し、一晩還流させた。反応後、溶媒を減圧下で蒸発さ

せた。粗混合物を濾過し、濾液を酢酸エチルで抽出し、NaHCO3aq、水、および塩水で洗浄した。次

に有機相を Na2SO4 で乾燥させた。粗生成物をカラムクロマトグラフィー（ヘキサン／酢酸エチル

＝1/2（v/v））、ヘキサンでの再結晶およびその後の真空乾燥によって精製し、化合物 3a を合成し

た。同様に 4-bromo-2-methylaniline を用いて化合物 3b を、4-bromo-2,6-dimethylaniline を用いて化合

物 3c を合成した。 

 

 

 

 オーブン乾燥したシュレンクフラスコに、窒素雰囲気下で化合物 3a （4.56 mmol）、化合物 2 （3. 

80 mmol）、K2CO3（7.61 mmol）、Pd(PPh3)4（5 mol％）および 1,4-dioxane/H2O（9 mL/1 mL）を混合

した。この溶液を 85°C に加熱し、一晩還流させた。反応後、減圧下で溶媒を蒸発させた。粗混合

物を濾過し、濾液を酢酸エチルで抽出し、NaHCO3aq、水、および塩水で洗浄した。そして有機相を

Na2SO4 上で乾燥させた。粗生成物をカラムクロマトグラフィー（ヘキサン/酢酸エチル＝1/1(v/v)）

およびその後の真空乾燥によって精製し、化合物 4 を合成した。同様に化合物 3b を用いて化合物
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5 を、化合物 3c を用いて化合物 6 を得た。 

 

2.3.3.3 ターフェニルイソシアニドモノマー前駆体の合成 

 

 

 

化合物 3 と化合物 4–6 の合成手順と同様に、化合物 9 は 1 つのボロン酸エステル化反応と２つの

鈴木宮浦カップリングを経て合成された。化合物 7 から化合物 8 を合成するために 1-bromo-4-

iodobenzene を用いた。 

 

2.3.4 フェニルイソシアニドモノマーの合成 

準備したフェニルイソシアニドモノマーはホルミル化反応及び脱水反応によって合成された。 

 

 2 つ口フラスコにギ酸 （0.95 mL、 25 mmol） および無水酢酸 （1.18 mL、 12.5 mmol） を入

れ、その混合物をアルゴン雰囲気下、rt で 1 時間撹拌した。その混合物に、酢酸エチル （25 mL） 
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中の各アミン化合物（1a、1b、4、5、6、9）（5.0 mmol） を 0°C で 15 分かけて滴下した。氷浴を

除去した後、室温において一晩撹拌を続けた。反応の完了は薄層クロマトグラフィー （TLC） で

モニターした。反応後、反応溶液を真空下で蒸発させた。この生成物はアミン部位がホルミル化さ

れたものでさらに精製することなく、次の反応に使用した。 

脱水反応は、報告されている手順で行った。オーブン乾燥したフラスコに、ホルミル化した前反

応の生成物、ヨウ素（I2）（1.90 g、 7.5 mmol）、およびジクロロメタン（15 mL）を投入した。溶

解後トリフェニルフォフィン（1.97 g、 7.5 mmol）を添加した。次にトリエチルアミン （2.09 mL、 

15 mmol） を反応混合物に室温で滴下添加し、2 時間反応を続けた。反応後、溶液をジクロロメタ

ンで希釈し、Na2S2O3 aq で洗浄し、Na2SO4上で乾燥させた。粗生成物をカラムクロマトグラフィー

（ヘキサン/酢酸エチル＝4/1（v/v））および真空乾燥により精製して、目的のアリールイソシアニ

ドモノマーを得た 32。合成した化合物を C10MonoH (10)、C10MonoMe (11)、C10BPhH (12)、C10BPhMe(13)、

C10BPhMeMe(14)、C10TPhH (15)と表記した。 

 

2.3.5 コレステリック液晶における重合システムの準備 

はじめにコレステリック液晶媒体を調製するために(S)-BN または(R)-BN を 1 mL の 5CB 中に

1wt%になるように溶解させた。それぞれから混合液晶溶媒(S)-CLC または(R)-CLC を得た。続いて

フェニルイソシアニドモノマー（0.1 mmol）を、コレステリック液晶媒体（0.9 mL）を含むバイア

ルにスターラーチップとともに加え、混合物を等方性状態に加熱してモノマーをコレステリック液

晶に溶解させた。触媒（o-tol(dppe)NiCl）を一定の割合でコレステリック液晶媒体の入った別のバイ

アル（0.1 mL）に加え、混合物を穏やかに加熱した。液晶溶媒を室温まで冷却すると、コレステリ

ック液晶相が現れた。コレステリック液晶相の特徴である、目視での選択反射と偏光光学顕微鏡観

察での指紋のテクスチャーにより、コレステリック液晶相を確認した（Figure 1）。重合を開始する

ために、コレステリック液晶中の触媒溶液をコレステリック液晶中のモノマー溶液に添加した。攪

拌によるせん断応力に対して反応媒体の液晶秩序を維持するために、攪拌速度は 72±1rpm で一定に

保ったステージを用いた。重合は室温で１時間行った。反応終了後、NaBH4 を加えて反応をクエン

チした。粗生成物をメタノールで再沈殿させ、アセトンで洗浄し、遠心分離と濾過により精製した。 

 

Figure 1. コレステリック液晶を溶媒とした重合システム 

 

2.3.6 磁場配向システム（VLMC 法） 

 重合後のポリフェニルイソシアニドはすべて固体状態で若干の粘性を有する場合がある。以前の
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報告では有機溶媒中で合成したキラルポリフェニルイソシアニドに対し磁場配向を試みた。磁場配

向を行うための試料の組み立てについては溶媒蒸気を対象試料に曝露することで液晶化を促し

（vapor treatment および liquid crystal formation）、磁場の印加によって緻密に凝集した結晶様構造を

得られた（magnetic orientation および crystallization）と推測され、一連の手法を各段階の頭文字か

ら VLMC 法として報告した（Figure 2）33。はじめに高濃度の高分子溶液をガラス基板上に滴下し

た。溶媒は少量であり室温で迅速に自然蒸発するため、乾いた高分子が膜を形成する（Figure 2A）。

次に溶媒を充填した容器に、試料が下を向くようにガラス基板で蓋をした（Figure 2B）。充填した

溶媒は自然蒸発によってガラス基板上の試料に緩やかに曝露される。磁場の印加は最大 12 テスラ

まで利用可能な無冷媒超電導マグネットを用いた（Figure 2C）。試料を固定した非金属性の板（木

材またはプラスチックなど厚みのある丈夫なもの）を円筒状の空間に挿入し静置する。挿入方向と

磁場の方向は一致しているため、静置状態の試料に溶媒蒸気が曝露されるとともに磁場が印加され

る。以下で行った実験では THF を溶媒として選択し、10 テスラにおける磁場印加を１時間行った

ものを最適化した条件とした。 

 

 

Figure 2. 磁場配向システム 

 

2.3.7. 放射光 X 線を用いた回折像 

 ガラス基板上の高分子膜に対して放射光 X 線を照射し、回折像かららせん構造の凝集状態を調

べた。X 線の照射は基盤平面に対し鉛直方向から行った。したがって、得られる回折像は基盤平面

方向のらせん構造の凝集状態と推定された（Figure 3）。 
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Figure 3. 放射光 X 線を用いた X 線回折測定 

 

2.4 結果と考察 

2.4.1 赤外線吸収スペクトル 

 フェニルイソシアニドモノマーと重合後のポリフェニルイソシアニドの赤外線吸収スペクトル

を Figure 4 は示す。測定結果よりポリフェニルイソシアニドの測定グラフからはモノマー由来の

C≡N 伸縮振動（2100 cm–1）が消失したことが確認された。すなわちフェニルイソシアニドの重合に

よって得られたポリフェニルイソシアニドはメタノール中に沈殿および精製され、モノマーは残っ

ていないことが分かった。これらの結果はモノフェニルイソシアニド（Figure 4A）、ビフェニルイ

ソシアニド（Figure 4B）、ターフェニルイソシアニド（Figure 4C）で同様であり、コレステリック

液晶のキラリティーによる影響はないと考えられる。 

 

 

(A) 
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Figure 4. フェニルイソシアニドとポリフェニルイソシアニドの赤外線吸収スペクトル 

 

ここで用いたフェニルイソシアニドのアリール構造と液晶溶媒の種類を明確にするために、

C10MonoHを(R)-CLC 中で重合したポリフェニルイソシアニドを C10MonoH-(R)-CLC と表記した。同様

に C10MonoH-(S)-CLC、C10MonoMe-(R)-CLC、C10MonoMe-(S)-CLC、C10BPhH-(R)-CLC、C10BPhH-(S)-CLC、

C10BPhMe-(R)-CLC、C10BPhMe-(S)-CLC、C10TPhH-(R)-CLC、C10TPhH-(S)-CLC と表記した。 

(B) 

(C) 
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2.4.2 コレステリック液晶におけるリビング重合 

一連のポリフェニルイソシアニドの重合結果を Table 1 に示す。分子量は高分子の THF 溶液を

GPC で測定し、ポリスチレン標準液で評価した。 

はじめに、ネマチック液晶アキラルなネマチック液晶媒体を用いてフェニルイソシアニド

（C10MonoMe）を重合した。驚くべきことに、得られたポリフェニルイソシアニドは非常に狭い分散

性を示し、GPC プロファイルでは分子量が比較的制御されていた（Table 1、entry 2）。そこで、液

晶でのリビング重合の可能性を検討した。最適化した条件を用いて、コレステリック液晶中におけ

るリビング重合のモノマー範囲を検討した。 

 

Table 1. 液晶中で調製したポリフェニルイソシアニドの GPC 測定結果 

 

Entry Monomer Solvent Host LC Dopanta Temp. Time Ib [M]/[I] Mn
c 

（kDa） 

Mw/Mn
c Yieldd 

（%） 

ε365
e 

1 C10MonoH
 NLC 5CB ⎯ rt 1 h Ni 100 19.6 1.78 73 0 

2 C10MonoMe
 NLC 5CB ⎯ rt 1 h Ni 100 13.8 1.64 80 0 

3 C10BPhH
 NLC 5CB ⎯ rt 1 h Ni 100 22.9 1.21 81 0 

4 C10BPhMe
 NLC 5CB ⎯ rt 1 h Ni 100 23.4 1.20 77 0 

5 C10MonoH
 (R)-CLC 5CB (R)-BN rt 1 h Ni 100 22.6 1.80 70 + 

6 C10MonoH
 (S)-CLC 5CB (S)-BN rt 1 h Ni 100 29.9 1.71 74 – 

7 C10MonoMe (R)-CLC 5CB (R)-BN rt 1 h Ni 100 29.5 1.21 74 + 

8 C10MonoMe (S)-CLC 5CB (S)-BN rt 1 h Ni 100 31.8 1.30 71 – 

9 C10BPhH (R)-CLC 5CB (R)-BN rt 1 h Ni 100 38.9 1.13 76 + 

10 C10BPhH (S)−CLC 5CB (S)-BN rt 1 h Ni 100 31.0 1.16 80 – 

11 C10BPhH
 THF ⎯ ⎯ rt 10 min Ni 100 20.2 1.06 76 0 

12 C10BPhMe
 (R)-CLC 5CB (R)-BN rt 1 h Ni 100 32.9 1.08 83 + 

13 C10BPhMe (S)-CLC 5CB (S)-BN rt 1 h Ni 100 23.8 1.07 58 – 
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14 C10BPhMeMe
 NLC 5CB ⎯ rt 1 h Ni 100 ⎯f ⎯ f ⎯ f ⎯f 

15 C10BPhMeMe THF ⎯ ⎯ rt 10 min Ni 100 ⎯f ⎯f ⎯f ⎯ f 

16 C10BPhMeMe
 Toluene ⎯ ⎯ 90°C 10 min Ni 100 3.9 1.07 20 0 

17 C10TPhH
 (R)-CLC 5CB (R)-BN rt 1 h Ni 100 28.7 1.56 61 + 

18 C10TPhH
 (S)-CLC 5CB (S)-BN rt 1 h Ni 100 27.6 1.48 66 – 

aDopant concentration is 1.0 wt% in the host LCs. bInitiators, Ni: o-tol(dppe)NiCl. cMolecular weight and 

molecular distribution were estimated by GPC analysis calibrated by PS standard (eluent: THF, rt.). dIsolated 

yield. eMolar circular dichroism at 300 nm wavelength. fNo polymerization occurred.  

 

ネマチック液晶を溶媒とし、触媒として o-tol(dppe)NiCl を用いたリビング重合の結果を entry1–4

に示す。特に、ビフェニルイソシアニドモノマーは、媒体である 5CB と構造が似ているため、親和

性の向上が期待された。そのため、ビフェニルイソシアニドモノマー（entry3–4）の重合は、モノフ

ェニルイソシアニドモノマー（entry1–2）の重合結果より分子量分布が狭くなる傾向があった。次

に，フェニル基にメチル基を導入した構造（entry 2、entry 4）は，メチル基未導入の構造（entry 1、

entry 3）に比べて分子量分布が狭くなる重合結果を傾向があった。メチル基の立体障害によるネマ

チック液晶中での重合阻害は少ないと考えられる。 

コレステリック液晶でのリビング重合実験の結果を entry5–10、entry 12–13、entry 17–18 に示す。

コレステリック液晶を用いた実験でも、ネマチック液晶の実験と同様に重合が進行した。具体的に

は、ビフェニルイソシアニドモノマーによる親和性の向上と、メチル基含有フェニルイソシアニド

モノマーによる狭い分子量分布が、液晶中での有効な重合結果をもたらした（entry5–10、12–13）。

THF 中でのモノフェニルイソシアニドの重合は、リビング重合の特性を正確に反映していた

（entry11）。しかし、液晶を溶媒とした場合の分散性は有機溶媒を用いた場合より低い再現性であ

った。これは、液晶の粘性により、コレステリック相を維持するために攪拌速度を制御すると、リ

ビング重合の進行が妨げられることを示唆している(entry9–10)。具体的には、entry12–13 のように

再現性良くリビング重合が行える組み合わせもあるため、モノマーの構造が重合結果に強く影響す

ることがわかる。2 つのメチル基を導入したビフェニルイソシアニドモノマーのネマチック液晶中

や THF 中での重合は、室温では起きなかった（entry 14–15）。一方でトルエンを用いた加熱条件下

で進行することが判明したが高分子鎖が伸びにくい（entry16）。ターフェニルイソシアニドモノマ

ーは、ビフェニルイソシアニドモノマーに比べ、分子量分布が広くなった。メソゲン部位の伸長が

親和性を向上させる限界があることも分かった（entry 17–18）。 

 

2.4.3 重合前後の液晶溶媒の様子 

重合前の液晶溶媒のコレステリック液晶相を確認するため、偏光光学顕微鏡観察を行った

（Figure 5）。(S)-BN または(R)-BN をキラルインデューサーとして調製した(S)-CLC および(R)-CLC

は室温でコレステリック相を形成した（Figure 5A、B）。画像は明確な指紋状模様を示す。コレステ

リック液晶相形成に由来する指紋模様は触媒の添加後も維持されていたことから、コレステリック

液晶構造が壊れていないことが分かった（Figure 5C、D）。 
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Figure 5. 重合溶媒と触媒添加後の液晶状態 

 

 同様にモノマーの添加によってもコレステリック液晶相は破壊されないことを確かめた（Figure 

6–8）。また、室温において撹拌速度を制限した重合を 1 時間行ったあと、NaBH4で反応をクエンチ

する前の液晶状態を偏光光学顕微鏡で観察するとコレステリック液晶相が観察された。このことか

ら、反応中の撹拌によるコレステリック層の破壊はないものと考えられ、撹拌速度と反応温度が重

合を阻害していないと結論付けた。 

 モノフェニルイソシアニドを含むコレステリック液晶溶媒は鮮やかな色彩を示した。観察結果よ

りコレステリック液晶に由来する指紋状模様が現れた（Figure 6A、C、E、G）。重合後の溶媒でも

同様の指紋状構造が観察されたことが画像から分かった（Figure 6B、D、F、H）。また(S)-CLC、(R)-

CLC の違いによる観察結果に明確な違いはないと考えられる。 
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Figure 6. モノフェニルイソシアニドの重合前後の液晶溶媒状態 

 

ビフェニルイソシアニドを含むコレステリック液晶溶媒は鮮やかな色彩を示した。観察結果より

コレステリック液晶に由来する指紋状模様が現れた（Figure 7A、C、E、G）。重合後の溶媒でも同

様の指紋状構造が観察されたことが画像から分かった（Figure 7B、D、F、H）。また(S)-CLC、(R)-

CLC の違いによる観察結果に明確な違いはないと考えられる。 
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Figure 7. ビフェニルイソシアニドの重合前後の液晶溶媒状態 

 

ターフェニルイソシアニドを含むコレステリック液晶溶媒は鮮やかな色彩を示した。観察結果よ

りコレステリック液晶に由来する指紋状模様が現れた（Figure 8A、C）。重合後の溶媒でも同様の

指紋状構造が観察されたことが画像から分かった（Figure 8B、D）。また(S)-CLC、(R)-CLC の違い

による観察結果に明確な違いはないと考えられる。 
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Figure 8. ターフェニルイソシアニドの重合前後の液晶溶媒状態 

 

2.4.4 紫外可視吸収スペクトルと円偏光二色性スペクトル 

Figure 9 は、コレステリック液晶でのリビング重合により合成したポリフェニルイソシアニドの

THF 溶液における光学測定の結果である。グラフ上部は円二色性スペクトルを表し 0.2 mg/mL の溶

液を用いて測定した。グラフ下部は光吸収スペクトルを表し 0.02 mg/mL の溶液を用いて測定した。

短波長側では、すべてのポリフェニルイソシアニドに共通する構造であるフェニル基の吸収が観測

された。また、イミノ基の n–π*遷移の吸収がいずれも 365 nm に確認された。C10MonoHでは、フェ

ニル基の典型的な吸収である 253 nm にピークを持つシグナルが観測された（Figure 9A）。C10MonoMe

では、フェニル基の吸収がメチル基によって修飾されているため、ピークが 258 nm にレッドシフ

トした（Figure 9B）。C10BPhH、 C10BPhMe では、ビフェニルユニット由来の信号が観測されるため、

メチル基の有無に関わらず 285 nm に観測された（Figure 9C、D）。円偏光二色性（CD）スペクトル

は鏡像の Cotton 効果を示し、コレステリック液晶のらせん構造に由来する片手らせん構造の光学

活性を有することが示された。Figure 9E は、C10TPhH では 286 nm でフェニル基由来の吸収を確認

した。すべてのポリフェニルイソシアニドは(R)-CLC 中の合成により正の Cotton 効果を示し、(S)-

CLC 中の合成により負の Cotton 効果を示した。これらは長波長側（350–400 nm）での吸収帯にお

ける第一の Cotton 効果について説明され、次いで低波長側（<300 nm）での吸収帯の極大付近で符

号の反転が生じ（Davydov splitting）、第二の Cotton 効果が確認された。この結果から(R)-CLC 中で

調製されたポリフェニルイソシアニドは右巻きらせん構造が誘起され、(S)-CLC 中で調製されたポ

リフェニルイソシアニドは左巻きらせん構造が誘起されたことが示唆された。 
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Figure 9. 合成したポリフェニルイソシアニドの光吸収スペクトル 
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2.4.5 共重合による主鎖伸長実験 

リビング重合触媒を用いた分子量制御を目的として、C10BPhH（entry 19）と C10BPhMe（Entry 20）

を対象とした主鎖伸長実験を行った。Figure 10A に示すように、1 時間毎に 50 当量のモノマーを添

加した。最初の実験では、反応 1 時間後に反応溶液を少量ずつ分注し、GPC 分析に使用した。 

しかし、分析に使用した反応液の総量は数十 μmL 程度であった。Figure 10B より、C10BPhMeの分

子量の伸びは直線的であり、リビング重合性が示唆された。C10BPhHでは、分子量が上がりにくい挙

動を示すことが確認された。メチル基を含まないことでコレステリック液晶のらせん選択性が弱く、

直線的に成長しない可能性が予想された。Figure 10B、Table 2 に、詳細な分子量評価および分子量

分布を示す。 

同じ条件で行った 2 回目の実験では、モノマー転化率を推定した（Figure 10C）。この実験では、

50 等量を加えた反応溶液を採取し、重量を測定した。つまり、50 量体、100 量体、150 量体、200

量体、250 量体の容量を別々の容器に用意するために触媒の比率を変えて反応を同時に進めた

（Figure 10D）ただし 50、100、150、200、250 の値はモノマーの仕込み量に対応する。 

使用した Ni 触媒によるリビング重合は有機溶媒中で非常に速い速度で進行するが、液晶溶媒中で

の重合では液晶の粘性を考慮して反応時間を比較的長く設定している。そのため、モニタリング間

隔を 1 時間とした。最初の時間経過では分析に十分な量の重合体が必要であったが、本実験では

重量を確保するために 2 回目の実験を行った。 

共重合体（entry 19、entry 20） について 円偏光二色性（CD）測定結果はコレステリック液晶の

らせん方向に由来するミラーイメージのコットン効果を示した（Figure11）。 
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Figure 10. C10BPhHと C10BPhMeを用いた共重合実験 

(A) 

(B) (C) 

(D) 
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Table 2. 5 回目までの GPC 測定結果 

 

 

 

 

 

 

Figure 11. 鎖延長実験で合成したポリフェニルイソシアニドの CD スペクトル 

 

2.4.6 ブロック共重合実験 

Table 3は C10BPhHと C10BPhMeを異なるモノマーモデルとして用いたブロック共重合実験の結果を

示す。その結果、まず C10BPhHを重合し、次に分子量分布が非常に狭い C10BPhMe を加えても分子量

分布は拡散した（entry 21）。C10BPhMeのリビングポリフェニルイソシアニドを調製し、次に C10BPhH

を加えた場合でも狭い分子量分布は維持できないことが分かった（entry22）。最終的に、コレステ

リック液晶重合では、各モノマーを用いたリビング重合の結果から、ブロック共重合体の分子量分

布の傾向を把握した。Entry19、20 について CD 測定を実施した（Figure 12）。 

 

Entry Monomer 1 Additional monomer [M1]/[I] Mn
c 

（kDa） 

Mw/Mn
c Total Yieldd 

（%） 

19 C10BPhH − 50 24.5 1.42 − 

  C10BPhH 50 47.4 1.88 − 

  C10BPhH 50 52.1 1.89 − 

  C10BPhH 50 52.7 1.89 − 

  C10BPhH 50 64.2 1.94 80 

20 C10BPhMe
 − 50 15.4 1.10 − 

  C10BPhMe 50 36.2 1.15 − 

  C10BPhMe 50 52.0 1.15 − 

  C10BPhMe 50 65.3 1.16 − 

  C10BPhMe 50 78.9 1.16 74 
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Table 3. ブロック共重合結果 

 

 

 

Figure 12. 鎖延長実験で合成したポリフェニルイソシアニドの CD スペクトル 

 

2.4.7 コレステリック液晶のらせんピッチ 

コレステリック液晶媒体のらせんピッチは、ホストネマチック液晶に添加するキラルインデュー

サーの濃度によって、以下の（1）式で調整することができる。 

                  1⁄p= HTP ×c                  （1） 

ここで、p はらせんピッチ、c はホストネマチック液晶中のドーパント濃度、HTP（Helical twisting 

Entry Monomer 1 m [M1]/[I] Mn
c 

（kDa） 

Mw/Mn
c Monomer 2 n [M2]/[I] Mn

c 

（kDa） 

Mw/Mn
c Yieldd 

（%） 

21 C10BPhH 50 50 20.0 1.26 C10BPhMe 50 50 47.5 1.94 88 

22 C10BPhMe
 50 50 13.3 1.08 C10BPhH 50 50 25.4 1.61 79 
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power）はキラルインデューサーに特有のらせん誘起力ある。5CB における HTP 値は Cano wedge

セル法を用いた、0.1 wt%コレステリック液晶媒体によって推定された。その値は(R)-BN で 2.95 

μm–1、(S)-BN で 2.94 μm–1 と推定された．また、コレステリック液晶ハーフピッチは(R)-BN 導入

コレステリック液晶が 1.69 μm、(S)-BN 導入コレステリック液晶が 1.70 μm と推定された。 

 

2.4.8 コレステリック液晶における非対称リビング重合性 

Figure 13 は、モノマーが溶解した液晶と、触媒が溶解した液晶の界面での重合を偏光光学顕微鏡

で観察した結果である。ガラス基板上の両液滴を針で接触させ、その 5 分後に観察した。コレステ

リック液晶のなかでポリフェニルイソシアニドのらせん構造が形成し、球晶などの丸い部分が時間

とともに増えていくことが確認された。 

 

Figure 13. 重合界面の様子 

 

2.4.9 ポリフェニルイソシアニドのらせん誘起力 

分子量が最も制御された C10BPhMeから合成されたポリフェニルイソシアニドは、片手らせん誘導

型光学活性高分子であると推定された。本来(R)-BN や(S)-BN が担っていたキラル導入剤としての

機能が付与されている可能性があった。そこで、(R)-BN で合成した光学活性高分子を 5CB に添加

し、偏光光学顕微鏡で観察したところ、(R)-BN は光学活性高分子として機能することが確認され

た。5CB にポリフェニルイソシアニドを溶解するためにあらかじめ用意した 1.5 μmol/mL の混合溶

媒を一度加熱し、等方相を形成させた。そしてすぐに室温で液晶相が再形成された。Figure14 はそ

の観察像である。ポリフェニルイソシアニドの添加により、指紋のようなテクスチャーがわずかに

現れている。このことから、片手ポリフェニルイソシアニドはらせん状の誘起力を有し、ネマチッ

ク液晶に溶解することでコレステリック相に由来する構造を誘起していると判断した。しかし、

Cano wedge セル法を用いて、ポリフェニルイソシアニドのキラル導入剤としてのらせんピッチを推

定することは困難であった。 

ポリフェニルイソシアニドのらせんピッチは、コレステリック液晶媒体のらせんピッチよりもは

るかに小さいことに留意する必要がある。本実験で得られたコレステリック液晶相は、アキラルな

モノマーがコレステリック液晶中で重合されて得られた片巻らせんが誘起されたポリフェニルイ
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ソシアニドによって得られた結果である。この一種の高分子キラルインデューサーとしての性質を

示すポリフェニルイソシアニドが添加されたことでネマチック液晶からコレステリック液晶への

誘導が起こったものと考えられる。 

 

Figure14. 5CB に加えた光学活性高分子による球状コレステリック相（A）とそのカラーリングイ

メージ（B） 

 

2.4.10 磁場配向実験と解析 

 合成した固体状態のポリフェニルイソシアニドに対し磁場配向を行った結果を以下に示す。はじ

めに C10MonoH-(R)-CLC を対象に実験を行った。 

磁場配向を効率的に行うための試料の調製条件検討の結果について述べる。合成した固体のポリ

フェニルイソシアニドは溶媒との混合状態でリオトロピック液晶性を示す。そのため、溶媒との混

合状態を観察する目的で、1 mg/mL のテトラヒドロフラン（THF）溶液を作製した。結果としてこ

の溶液は希釈溶液であり、液晶状態を観察できなかった。それは、基盤上に滴下した観察用の液滴

が室温で速やかに蒸発したためであった。しかし、蒸発が除かれたポリフェニルイソシアニドを改

めて観察すると、いくつかの試料で凝集状態が観察された。一般的に溶媒を含んだ高分子材料は膨

潤すると予想していたが、凝集体が得られた結果は予想と反対の結果となった。それらは液滴の縁

で起こりやすく、溶媒の蒸発過程で濃縮状態に至ることで観察できたと考察した。そこで、リオト

ロピック液晶性の観察のために濃厚溶液を作製し、加えて溶媒蒸発後の試料の観察も継続すること

とした。 

濃厚溶液は試料を過飽和状態で THFに溶かしたものを想定し、濃度を高くしながら調製したが、

いずれも観察前の液滴の状態で溶媒が室温蒸発してしまう結果となった。そこで観察基板上に試料

のかけらを静置し、THF を試料に滴下しなじませることで液晶状態を偏光光学顕微鏡で観察するこ

とができた。また希薄溶液の場合と異なり、濃厚溶液から調製される試料の凝集状態は液滴の縁で

あった部分だけでなく全体的に観察された。 

試料の調製方法を決定した後、磁場を印加した配向試料を調製することを課題に設定した。しか

し、溶媒が除去されたポリフェニルイソシアニド試料では液晶性を観察することができない。そこ

で、Figure15 のような簡易実験を行った。溶媒の入った容器と、基板上の固体試料を静置し溶媒蒸

(A) (B) 
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気が充満するように密閉容器の中で 24 時間観察した。溶媒は THF とした。溶媒はいくらか減少し

たが、密閉容器内に充満したものと考えられる。観察結果より試料は固体のまま形を変えず、凝集

状態も観察できなかった。濃厚溶液を基板上に滴下して同じ実験を行ったが、濃厚溶液状態でみら

れた液晶状態、凝集状態と同様の結果であることが確かめられた。これらの簡易実験から、液晶状

態の維持を優先して行う必要があると判断した。 

 

Figure15. 簡易的な蒸気曝露システム 

 

Figure16 はより直接的に溶媒蒸気の曝露を行うために組み立てた装置である。ここでは、試料を

下向きにすることで、室温で蒸発した溶媒蒸気が効率的にポリフェニルイソシアニド試料の液晶状

態を促進すると考えた。ここでは溶媒の液面から試料までの距離を 3 cm、2 cm、1 cm、0.5 cm、0.25 

cm で検討した。最も再現性の高い凝集体が得られたのは液面と試料間の距離を 0.5 cm に設定した

ときであった。距離が広がると凝集が部分的であることが分かった。一方で距離が近すぎてしまう

と、試料の溶解が目立つため偏光光学顕微鏡での観察に適さないことが分かった。以上より最適化

条件を 0.5 cm とした。 

 

Figure 16. ポリフェニルイソシアニドへの溶媒蒸気の曝露 

 

Figure 17 は以上の初期実験で得られた C10MonoH-(R)-CLC の希薄溶液状態（Figure 17A）、濃厚溶

液状態（Figure 17B）から得られたポリフェニルイソシアニドの高分子膜と、VLMC 法に従い溶媒

蒸気を曝露しながら 1 テスラの磁場を１時間印加した状態（Figure 17C）の偏光光学顕微鏡観察結

果と、X 線回折像である。液晶状態におけるポリフェニルイソシアニドの凝集状態は方向がランダ

ムであり、色彩のある画像が得られた（Figure 17B、C）。磁場は紙面の上下方向に印加された。特

に磁場を印加することで、ポリフェニルイソシアニドの棒状構造に由来する液晶の磁場応答性に似
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た挙動を期待したが、1 テスラでは配向挙動は認められなかった。しかし偏光光学顕微鏡観察で構

造色に由来する色彩の豊かな観察画像が比較的得られる傾向にあるほか、見た目上の高分子膜表面

の光沢が磁場印加によって現れたことが分かった。X 線回折像からは共通してガラス基板に由来す

るブロードな環状画像が得られた。中心部の拡大図より凝集体で別の環状のシグナルを観測した

（Figure 17B、C）。これはポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖の凝集状態に由来するものと推

測した。通常の濃厚溶液から得られる凝集体（Figure 17B）よりも磁場環境下での凝集体（Figure 

17C）のほうが環状シグナルの半径が大きく、より緻密な凝集体であることを裏付けた。 

 

Figure 17. 希薄溶液または濃厚溶液を乾燥させた高分子膜と、磁場環境下で蒸気を継続的に曝露し

た高分子膜の凝集状態の違い（上部は偏光光学顕微鏡観察画像、下部は X 線回折像を示す） 

 

磁場印加はポリフェニルイソシアニドの凝集に有効あると判断し、磁場応答に有効な磁場の大き

さを調べるために VLMC 法による 1 時間の磁場印加実験を最大 12 テスラまで実行した。実験は

C10MonoH-(R)-CLC を用いて行った。 Figure 18 は偏光光学顕微鏡観察画像を示し、磁場はすべて画

像の垂直方向に印加した。液晶性を有するポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖は磁場印加方向

に対応した配向性の凝集体を形成していることが分かった。おおむね４テスラを境に配向挙動が確

認できた。特に 10 テスラ以上の強磁場を印加すると、緻密な凝集体と思われる線上の集合体が観

察できた。12 テスラの強磁場を印加すると液晶相からの高秩序化が示唆される液晶相を観察した。

したがって以前に報告した VLMC 法に基づき、Figure 19 のような磁場印加方向に対し垂直方向に

らせん主鎖が凝集体を形成すると結論付けた。その凝集形態はポリフェニルイソシアニドの棒状ら

せん主鎖の集合によって形成されたネマチック液晶のような秩序を有すると予想され、さらに高秩

序化した凝集体はスメクチック液晶相のような結晶性の比較的高い構造を形成している可能性が

ある。 
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Figure 18. 磁場の強さによるポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖の凝集（磁場は紙面の上下

方向に印加） 

 

Figure 19. 予想されるポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖の凝集過程 
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 溶媒の種類による C10MonoH-(R)-CLC の凝集状態を偏光光学顕微鏡で観察すると様々な画像が得

られ、いずれも磁場配向による異方的なポリフェニルイソシアニドの配向膜であることが分かった

（Figure 20）。溶媒の選択は、溶媒の極性の違いによるポリフェニルイソシアニドの配向の程度に

関連すると予想したが、実際は高分子膜の表面にさらされた溶媒と高分子膜の溶解の親和性のほう

に影響すると考察した。すなわち磁場配向の程度は高分子構造によりおおよそ決定され、溶媒の浸

透による液晶化過程において溶媒の極性などが重要である。 

 

Figure 20. 溶媒の違いによる C10MonoH-(R)-CLC の配向膜の様子 

 

 配向した一連のポリフェニルイソシアニド、C10MonoH-(R)-CLC 、C10MonoH-(S)-CLC、C10MonoMe-(R)-

CLC、C10MonoMe-(S)-CLC、C10BPhH-(R)-CLC、C10BPhH-(S)-CLC、C10BPhMe-(R)-CLC、C10BPhMe-(S)-CLC

の偏光光学顕微鏡観察の結果を Figure 21、22 に示す。溶媒は THF を用いて 10 テスラの磁場を１

時間印加した。磁場は紙面の上下方向に印加された。いずれの実験においても磁場配向した高分子

膜が得られたことから、直鎖アルキル基を側鎖に導入したポリフェニルイソシアニドの液晶性を利

用した磁場配向が有効であることを示した。特に Figure 21A、B、C、D および Figure 22A、B、C、

D の配向前の画像は高分子鎖のランダムな凝集に由来した液晶相であると推定される。一方で配向

後の画像は磁場印加方向に沿った線状の模様を共通して有していた。これらはポリフェニルイソシ

アニドの主鎖近くに存在するフェニル基の磁気異方性に基づく挙動と推定し、その磁気的挙動は一

般的な有機物のような反磁性体としての性質を有することから、結果としてらせん軸が磁場に対し

垂直方向に凝集すると結論付けた。紙面の上では上下方向が磁場印加方向で、左右方向がらせん軸

の配向方向に相当する。モノマーや高分子の構造による明確な違いは現段階では認められない。画

像の色彩は試料の複屈折や試料の厚さなどに由来するため、機械的に厚みを整えた試料などで改め

て検討しなければならない。また、画像の線幅については試料全体で均一でないことと、試料の厚

みが異なることから、実験ごとに全く同一の画像を得ることは困難であると理解できる。 
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Figure 21. C10MonoH-(R)-CLC 、C10MonoH-(S)-CLC、C10MonoMe-(R)-CLC、C10MonoMe-(S)-CLC の磁場配

向の様子 
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Figure 22. C10BPhH-(R)-CLC、C10BPhH-(S)-CLC、C10BPhMe-(R)-CLC、C10BPhMe-(S)-CLC の磁場配向の様

子 

 

配向した一連のポリフェニルイソシアニド、C10MonoH-(R)-CLC 、C10MonoH-(S)-CLC、C10MonoMe-(R)-

CLC、C10MonoMe-(S)-CLC、C10BPhH-(R)-CLC、C10BPhH-(S)-CLC、C10BPhMe-(R)-CLC、C10BPhMe-(S)-CLC

の放射光 X 線回折の結果を Figure 23、24 に示す。いずれも適切な手順で調製されたポリフェニル

イソシアニドの高分子配向膜の異方的な微細構造が確認された。実験結果より低角側に鋭いモノピ

ークシグナルが確認された、対応する繰り返し距離を Bragg 条件より推定した。推定した値からこ

れらはポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖の凝集が異方的に進行した後の主鎖間距離である

と考察した（Table 4）。 
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Figure 23. C10MonoH-(R)-CLC 、C10MonoH-(S)-CLC、C10MonoMe-(R)-CLC、C10MonoMe-(S)-CLC の放射光

X 線回折の結果（λ=0.9934 Å） 
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Figure 24. C10BPhH-(R)-CLC、C10BPhH-(S)-CLC、C10BPhMe-(R)-CLC、C10BPhMe-(S)-CLC の放射光 X 線回

折の結果（λ=0.9934 Å） 
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Table 4. 放射光 X 線回折による主鎖間の距離の推定 

Polymer d (Å) 

C10MonoH-(R)-CLC 21.9 

C10MonoH-(S)-CLC 21.8 

C10MonoMe-(R)-CLC 21.9 

C10MonoMe-(S)-CLC 21.7 

C10BPhH-(R)-CLC 22.4 

C10BPhH-(S)-CLC 23.0 

C10BPhMe-(R)-CLC 22.2 

C10BPhMe-(S)-CLC 22.4 

 

2.5 結論 

本章では、o-tol(dppe)NiCl をリビング触媒として用い、室温でコレステリック液晶媒体を用いた

ポリフェニルイソシアニドの新しい不斉リビング重合手順を提示した。コレステリック液晶のリビ

ング性は、GPC におけるポリフェニルイソシアニドの制御された分子量と狭い多分散性の測定、お

よび主鎖伸長実験とブロック共重合実験により確認された。コレステリック液晶におけるリビング

重合は、安定なリビング末端を提供する o-tol(dppe)NiCl リビング触媒、コレステリック液晶媒体中

の溶質拡散を十分に確保するための低粘性 LC 反応媒体、棒状ホスト液晶との適合性が高く重合過

程で相分離が見られない直鎖アルキル基導入型の棒状アリールイソシアニドモノマーを利用して

実施された。コレステリック液晶媒体中でのポリフェニルイソシアニドの片手らせん形成には、棒

状アリールイソシアニドモノマーの構造が必須であり、アスペクト比が高いアリールイソシアニド

モノマーはホスト液晶媒体との相溶性に優れる。 

磁場配向は直鎖アルキル基を導入したポリフェニルイソシアニドに有効であることが分かった。

それはポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖の凝集が異方性を有することを見出し、液晶性を示

す棒状らせん高分子が低分子液晶の磁場応答性に似た挙動をすることが初めて実証された。放射光

X 線回折の結果かららせん主鎖間距離に相当する間隔でポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖

の繰り返し存在することが示唆された。 
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2.6 化合物の評価 

 

 

(R)-BN: white powder (2.68 g, 55%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.94 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 

7.87 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.44 (d, 2H, J = 9.2 Hz), 7.37–7.33 (m, 2H), 7.26–7.21 (m, 4H), 4.41–4.28 (m, 4H), 

1.97–1.92 (m, 2H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 154.62, 133.41, 130.39, 129.58, 128.08, 

126.30, 126.15, 124.21, 123.87, 119.18, 71.92, 30.68. 

 

 

(S)-BN: white powder (2.92 g, 60%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.95 (d, 2H, J = 9.2 Hz), 

7.88 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.46 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.38–7.34 (m, 2H), 7.27–7.21 (m, 4H), 4.42–4.30 (m, 4H), 

1.98–1.93 (m, 2H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 154.65, 133.42, 130.41, 129.61, 128.11, 

126.33, 126.18, 124.23, 123.88, 119.21, 71.93, 30.66. 

 

 

Decyl 4-aminobenzoate (1a); white solid (Yield: 92%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.84 (d, 

J = 8.4 Hz, 2H), 6.63 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 4.24 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 4.02 (br, 2H), 1.73 (m, 2H), 1.43–1.26 (m, 

14H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H).  13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 165.08, 150.62, 131.35, 130.82, 

126.45, 65.83, 31.93, 29.56, 29.34, 29.30, 28.68, 26.04, 22.73, 14.16 

 

 

Decyl 4-amino-3-methylbenzoate (1b); white solid (Yield: 96%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): 

δ 7.75–7.72 (2H), 6.63 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 4.25 (t, 2H, J = 6.8 Hz), 4.02 (broad, 2H), 2.17 (s, 3H), 1.73 (quint., 

2H, J = 7.2 Hz), 1.44–1.27 (m, 14H), 0.88 (t, 3H, J = 7.2 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 

166.95, 149.02, 132.12, 129.20, 120.93, 119.93, 113.58, 64.44, 31.84, 29.50, 29.27, 28.78, 26.03, 22.63, 17.11, 

14.07. 
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Decyl 4-bromobenzoate (2); colorless liquid (Yield: 90%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.89 

(dt, 2H, J = 6.8 Hz), 7.58 (dt, 2H, J = 10.2 Hz), 4.30 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 1.76 (quint., 2H, J = 6.8 Hz), 1.46–

1.27 (m, 14H), 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 165.91, 131.63, 131.05, 

129.42, 127.85, 65.42, 31.89, 29.53, 29.30, 29.27, 28.68, 26.02, 22.68, 14.12 

 

 

4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)aniline (3a); pale–yellow solid (Yield: 39%). 1H NMR (400 

MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.62 (dt, 2H, J = 8.4 Hz), 6.66 (dt, 2H, J = 8.4 Hz), 3.82 (broad, 2H), 1.32 (s, 

12H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 149.25, 136.38, 114.05, 83.27, 24.86 

 

 

4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-3-methylaniline (3b); off–white solid (Yield: 75%). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.52 and 7.50 (2H), 6.66 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 3.80 (broad, 2H), 2.16 (s, 

3H), 1.32 (s, 12H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 147.56, 137.21, 134.10, 121.08, 113.96, 

83.48, 83.23, 25.02, 24.83, 17.00  

 

 

4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-3,5-dimethylaniline (3c); pale–yellow solid (Yield: 60%). 1H 
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NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.42 (s, 2H), 3.79 (broad, 2H), 2.17 (s, 6H), 1.32 (s, 12H). 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 145.87, 135.06, 120.60, 83.21, 25.02, 24.82, 17.28 

 

 

4'-Amino-biphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (4); pale–brown solid (Yield: 81%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3, δ from TMS): δ 8.06 (dt, 2H, J = 8.8 Hz), 7.60 (dt, 2H, J = 8.4 Hz), 7.46 (dt, 2H, J = 8.4 Hz), 6.77 (dt, 

2H, J = 8.4 Hz), 4.32 (t, 2H, J = 6.8 Hz), 3.81 (broad, 2H), 1.77 (quint., 2H, J = 6.8 Hz), 1.47–1.27 (m, 14H), 

0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 166.71, 146.63, 145.39, 130.04, 129.98, 

128.17, 128.10, 125.93, 115.31, 65.03, 31.89, 29.55, 29.31, 28.76, 26.07, 22.68, 14.12 

 

 

4'-Amino-3’-methyl-biphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (5); pale–pink crystal (Yield: 60%). 1H NMR (400 

MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 8.05 (dt, 2H, J = 8.8 Hz), 7.60 (dt, 2H, J = 8.8 Hz), 7.36 and 7.33 (2H), 6.75 (d, 

1H, J = 7.6 Hz), 4.32 (t, 2H, J = 6.8 Hz), 3.75 (broad, 2H), 2.24 (s, 3H), 1.77 (quint., 2H, J = 7.2 Hz), 1.48–

1.43 (m, 2H), 1.41–1.27 (m, 12H), 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 

166.74, 145.59, 144.90, 130.13, 129.95, 129.30, 128.00, 125.98, 125.85, 122.54, 115.17, 65.02, 31.90, 29.56, 

29.32, 28.77, 26.08, 22.69, 17.53, 14.12  

 

 

4'-Amino-3’,5’-dimethyl-biphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (6); pale–pink crystal (Yield: 69%). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 8.04 (dt, 2H, J = 8.8 Hz), 7.60 (dt, 2H, J = 8.8 Hz), 7.25 (2H, overlapped 

with residual CHCl3), 4,32 (t, 2H, J = 6.8 Hz), 3.72 (broad, 2H), 1.77 (quint., 2H, J = 7.2 Hz), 1.47–1.41 (m, 

2H), 1.37–1.21 (m, 12H), 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 166.77, 145.77, 

143.13, 129.91, 129.45, 127.89, 127.10, 126.00, 121.97, 64.99, 31.90, 29.55, 29.31, 28.77, 26.07, 22.68, 17.78, 

14.12 
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Decyl 4-(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl) benzoate (7); pale–yellow liquid (Yield: 45%). 1H 

NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 8.02 (dd, 2H, J = 6.4 Hz), 7.87 (dd, 2H, J = 8.0 Hz), 4.31 (t, 2H, J = 

6.8 Hz), 1.77 (quint., 2H, J = 6.8 Hz), 1.45–1.19 (m, 14H+12H), 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz). 13C NMR (100 MHz, 

CDCl3, δ from TMS): δ 166.66, 134.58, 132.65, 128.51, 84.11, 65.22, 31.88, 29.52, 29.30, 29.27, 28.69, 26.02, 

24.87, 22.67, 14.12 

 

 

4'-Bromo-biphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (8); white solid (Yield: 55%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ 

from TMS): δ 8.11 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.63 and 7.61 (4H), 7.48 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 4.34 (t, 2H, J = 6.8 Hz), 

1.78 (quint., 2H, J = 7.2 Hz), 1.59–1.41 (m, 2H), 1.36–1.27 (m, 12H), 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz). 13C NMR (100 

MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 166.37, 144.19, 138.92, 132.02, 130.14, 129.61, 128.79, 126.77, 122.47, 65.24, 

31.89, 29.55, 29.31, 28.74, 26.06, 22.68, 14.12 

 

 

4'’-Amino-terphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (9); pale–yellow solid (Yield: 37%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3, δ from TMS): δ 8.10 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.70 and 7.61 (6H), 7.46 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 6.77 (d, 2H, J = 

8.8 Hz), 4.33 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 3.76 (broad, 2H), 1.76 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 1.47–1.27 (m, 12H), 0.88 (t, 3H, J 

= 6.6 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 166.58, 164.29, 146.10, 145.12, 140.92, 137.72, 

130.60, 130.04, 129.06, 127.91, 127.50, 126.74, 126.69, 115.38, 65.14, 31.90, 29.55, 29.31, 28.76, 26.07, 

22.68, 14.12 
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Decyl 4-isocyanobenzoate (10); yellow crystal (Yield: 50% in 2 steps). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from 

TMS): δ 8.08 (dt, J = 8.8 Hz, 2H), 7.44 (dt, J = 8.8 Hz, 2H), 4.33 (t, J = 6.8 Hz, 2H), 1.77 (quin, 2H), 1.47–

1.27 (m, 14H), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 165.03, 130.76, 126.39, 

65.77, 31.88, 29.52, 29.29, 29.25, 28.63, 25.99, 22.67, 14.12. FT–IR (KBr, cm–1): 765, 862, 1106, 1274, 1470, 

1481, 1609, 1720, 2121 (C≡N), 2342, 2361, 2852, 2916, 2960. 

 

 

Decyl 3-methyl-4-isocyanobenzoate (11); yellow solid (Yield: 58% in 2 steps). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ 

from TMS): δ 7.96 (s, 1H), 7.88 (dd, 1H, J = 8.0 Hz), 7.40 (d, 1H, J = 8.0 Hz), 4.32 (t, 2H, J = 7.2 Hz), 2.49 (s 

3H), 1,77 (quint., 2H, J = 7.2 Hz), 1.44–1.27 (m, 14H), 0.88 (t, 3H, 7.2 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ 

from TMS): δ 168.37, 165.35, 135.18, 131.67, 131.04, 127.95, 126.64, 126.49, 65.68, 37.22, 31.86, 31.85, 

29.51, 29.49, 29.27, 29.23, 28.60, 25.96, 22.65, 18.57, 14.09.  FT–IR (KBr, cm–1): 771, 1120, 1178, 1208, 

1263, 1294, 1473, 1718, 2118 (C≡N), 2853, 2926. 

 

 

4'-Isocyano-biphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (12); pale–yellow solid (Yield: 70% in 2 steps). 1H NMR 

(400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 8.13 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.65 and 7.63 (4H), 7.48 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 4.34 

(t, 2H, J = 7.2 Hz), 1.79 (quint., 2H, J = 6.8 Hz), 1.45–1.27 (m, 14H), 0.88 (t, 2H, J = 7.6 Hz). 13C NMR (100 

MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 166.23, 143.46, 141.21, 130.22, 130.17, 128.21, 127.02, 126.90, 65.34, 31.89, 

29.54, 29.30, 28.73, 26.05, 22.67, 14.11 FT–IR (KBr, cm–1): 698, 772, 846, 952, 1114, 1181, 1281, 1399, 1473, 

1492, 1607, 1707, 2123 (C≡N), 2852, 2927. 
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4'-Isocyano-3’-methyl-biphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (13); yellow crystalline solid (Yield: 59% in 2 

steps). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 8.13 (d, 2H, J = 7.6 Hz), 7.62 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.52 (s, 

2H), 7.44 (t, 2H, J = 7.6 Hz), 4.34 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 2.51 (s, 3H), 1.79 (quint., 2H, J = 7.2 Hz), 1.45–1.28 (m, 

14H), 0.88 (d, 3H, J = 6.8 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 166.30, 143.72, 141.03, 135.50, 

130.17, 130.00, 129.30, 127.02, 126.99, 125.54, 99.88, 65.30, 31.87, 29.52, 29.29, 29.27, 28.70, 26.02, 22.66, 

18.76, 14.11. FT–IR (KBr, cm–1): 700, 724, 772, 830, 858, 951, 1018, 1115, 1178, 1285, 1392, 1471, 1610, 

1707, 2123 (C≡N), 2854, 2922. 

 

 

4'-Isocyano-3’,5’-dimethyl-biphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (14); white solid (Yield: 80% in 2 steps). 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 8.11 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.61 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.35 (broad, 

2H), 4.34 (t, 2H, J = 6.4 Hz), 2.50 (s, 6H), 1.79 (quint., 2H, J = 7.6 Hz), 1.49–1.42 (m, 2H), 1.36–1.27 (m, 

12H), 0.88 (t, 3H, J = 6.8 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 166.32, 143.98, 140.39, 135.45, 

130.09, 129.88, 127.00, 126.64, 65.30, 31.90, 29.55, 29.31, 28.73, 26.05, 22.68, 19.11, 14.12 FT–IR (KBr, 

cm–1): 492, 700, 723, 773, 852, 886, 961, 1016, 1115, 1160, 1183, 1236, 1282, 1390, 1467, 1608, 1702, 2112 

(C≡N), 2361, 2852, 2923. 

 

 

4'-Isocyano-terphenyl-4-carboxylic acid decyl ester (15); white solid (Yield: 30% in 2 steps). 1H NMR (400 

MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 8.13 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.73–7.64 (8H), 7.47 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 4.34 (t, 2H, 

J = 6.8 Hz), 1.79 (quint, 2H), 1.49–1.27 (14H), 0.88 (t, 3H, J = 6.6 Hz). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from 

TMS): δ 166.44, 144.52, 141.59, 139.86, 138.98, 130.14, 129.59, 127.91, 127.85, 127.60, 126.88, 65.25, 31.90, 

29.55, 29.31, 28.75, 26.07, 22.68, 14.12 FT–IR (KBr, cm–1): 773, 822, 1006, 1113, 1269, 1395, 1502, 1609, 

1706, 2124 (C≡N), 2852, 2930. 

 

重合したポリフェニルイソシアニドの重クロロホルム溶液（20 mg/0.7 mL）の 1H NMR スペクト

ルおよび 13C NMR スペクトルより o-tol(dppe)NiCl をリビング重合用の触媒として用いた液晶中で

の重合反応によるポリフェニルイソシアニドの末端構造を確認した。 
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C10MonoH-(R)-CLC の 1H NMR 

 

 
C10MonoH-(R)-CLC の 13C NMR 
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C10MonoMe-(R)-CLC の１H NMR 

 

 
C10MonoMe-(R)-CLC の 13C NMR 
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C10BPhH-(R)-CLC の１H NMR 

 

 
C10BPhH-(R)-CLC の 13C NMR 
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C10BPhMe-(R)-CLC の 1H NMR 

 
C10BPhMe-(R)-CLC の 13C NMR 
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第 3 章 

 

キラルフェニルイソシアニドモノマーを用いたコレステリック自己導入型のポリフェニルイソシ

アニドの合成と高分子磁場配向膜の作製 

 

3.1 要約 

本章では、自ら誘起したコレステリック液晶反応場における光学活性ポリイソシアニドの合成と、

得られた高分子の液晶性、磁場配向性の評価を行った。キラル液晶反応場におけるキラルなフェニ

ルイソシアニドモノマーの重合反応を行った。ネマチック液晶からコレステリック液晶を形成する

ためのモノマーとしてモノマー側鎖にキラリティー有するキラルフェニルイソシアニドを少量ネ

マチック液晶に添加し、偏光光学顕微鏡観察下で指紋状模様を示すキラル液晶反応場を作製した。

キラル誘導剤を介して調製したキラル液晶反応場において、イソシアニドモノマーを単独で重合す

ると、片手らせん構造を有するポリフェニルイソシアニドを生成した。キラルモノマーのコレステ

リック液晶中での不斉重合は、得られたポリフェニルイソシアニド自身の光学活性を増幅させる。

このようにして調製されたポリフェニルイソシアニドは液晶性を示す。さらに、ポリフェニルイソ

シアニドの溶媒蒸気環境下での磁場配向が達成された。放射光 X 線分析により、ポリフェニルイソ

シアニドのらせん骨格の一軸配向を評価した。 

 

3.2 はじめに 

液晶は、流動性と結晶のような秩序を併せ持つ物質であり、化学反応の溶媒として、また分子の

鋳型として機能する 1。特に、らせん状の凝集構造を持つコレステリック液晶を溶媒として用いる

と、キロプティカル特性を付与したらせん状高分子を合成することができる 2。つまり、コレステ

リック液晶中での化学反応により、アキラル物質からキラル化合物を効率よく合成することができ

る 3,4。片手らせん高分子の形成はアトロプ異性体の形成であるため、これらのらせん高分子は光学

活性を示す 5。コレステリック液晶中での電解重合および化学重合により、らせん構造を有するキ

ラル π 共役高分子が得られる 6。コレステリック液晶中での化学重合によるらせん高分子の合成で

は、攪拌速度と液晶の種類が適切な範囲にあれば液晶相が維持される 7。コレステリック液晶相の

維持は、重合反応時に液晶表面から反応溶液としての虹彩を確認することで視覚的に確認できる 2。 

本章では、キラリティー誘導機能を有するモノマーを用いて、重合時にアキラルネマティック液晶

からコレステリック液晶溶媒を調製することに注目した。キラルモノマーによって誘導されたコレ

ステリック液晶溶媒は、重合反応においてモノマーに相キラル反応場を提供する。モノマーは、ら

せん環境であるコレステリック液晶マトリックスからキラリティーが付与され、らせん構造を形成

する。つまりモノマーがらせん環境を誘起し、らせん構造を転写する。らせんテンプレートとして

のコレステリック液晶マトリックスは、キラル増幅の役割を担う 8。 

ポリフェニルイソシアニドは主鎖らせん高分子であり、らせん構造を形成する 9,10。フェニル基に

様々な反応を適用できるため、側鎖修飾は容易である 11,12。この観点から、人工らせん高分子の研

究分野ではポリフェニルイソシアニド誘導体を用いた研究が報告されている 10,13–15,15–21。本章では、

分岐したアルキル鎖を持つポリフェニルイソシアニド誘導体を自ら誘起したコレステリック液晶
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中で調製し、液晶状態で磁場配向を行い 22、得られたらせん高分子の凝集構造を、放射光 X 線を用

いて解析した。 

 

3.3 実験方法 

 1H NMR および 13C NMR スペクトルは JNM–ECS (JEOL, 400 MHz) で取得した。顕微鏡観察は、

Nikon Eclipse LV100 偏光光学顕微鏡（crossed Nicols）を用いて行った。高分子の分子量は、THF を

溶離液として、5mm MIXED–D column (Polymer Laboratories)、PU–980HPLC ポンプ（Jasco）、MD–

915 多波長検出器（Jasco）により、ポリスチレン標準に対する GPC により測定した。 UV–vis 吸収

スペクトルは，JASCO V–630 UV–vis 分光光度計を使用して得た。円偏光二色性（CD）スペクトル

は，Jasco 社製 J–720 分光器を用いて得た。攪拌速度は、Cell Stirrer MCS–101 (EYELA)を用いて

60±1rpm になるように制御した。磁場配向実験は、無冷媒超伝導マグネット（物質材料機構、NIMS）

を用いて行った。薄膜の放射光 X 線回折測定は、高エネルギー加速器研究機構（KEK）のシンクロ

トロン BL–8B ラインにて行った。 

 本章では側鎖にキラル置換基として分岐アルキル鎖を導入したポリフェニルイソシアニドを合

成した。出発物となるモノマーは Ugi 反応に倣って合成し、側鎖にキラルな 2-octanol をエステル化

反応によって導入した。フェニルイソシアニドは、キラルなアルキル鎖を持つモノマー（mono1–

mono4、Figure 1）として合成した。液晶モデルとして棒状ネマチック液晶である 4-cyano-4'-

pentylbiphenyl（5CB）を選択した。使用した Ni 系触媒は、ポリフェニルイソシアニド合成のための

リビング重合触媒として報告されている。以前、Ni 系触媒を用いた等方性溶媒中でのイソシアニ

ドの重合は 1 分で速やかに進行することが報告されており 23、Ni 系触媒のイソシアニド重合への

高い活性が示唆された。 

 

Figure 1. コレステリック液晶媒体調製のための化合物の構造（5CB: 4-cyano-4-pentyl biphenyl、o-

tol(dppe)NiCl: [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane](2-methylphenyl)nickel(II) chloride） 

 

本章でははじめに重合用のイソシアニドモノマー、キラルインデューサー、触媒を市販の試薬か

ら合成した。典型的な重合手順は以下の通りである。ただし、すべての反応は実験器具を一夜 120°C

のオーブンで乾燥させ、アルゴンガスまたは窒素ガスで置換した不活性ガス雰囲気下で行った。

5CB、4-amino-3-methylbenzoic acid、4-aminol benzoic acid、DMAP、(R)-( –)-2-octanol、(S)-(+)-2-octanol

は東京化成工業株式会社から購入した。DMF、THF、DCC、ヨウジンは和光純薬工業から購入し、
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そのまま使用した。 

ギ酸、無水酢酸、酢酸エチル、ヘキサン、ジクロロメタン、メタノール、トリエチルアミン、ヨ

ウ素、Na2S2O3、Na2SO4 はナカライテスク株式会社から購入した。ポリスチレン標準試料は東ソー

株式会社から購入した。 

略記号を以下に示す 

Ni(dppe)Cl2: [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane] nickel (II)Dichloride 

THF: tetrahydrofuran 

o-tol(dppe)NiCl: ortho-tolyl [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane] nickel (II)chloride 

DMF: dimethylformamide 

HCOOH: formic acid 

(CH3CO)2O: acetic anhydride 

TEA: triethylamine 

DCM: dichloromethane 

I2: iodine 

PPh3: triphenylphosphine 

Pd(dppf)Cl2·CH2Cl2: [1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene]palladium(II) dichloride dichloromethane adduct 

K2CO3: potassium carbonate 

Na2SO4: sodium sulfate 

AcOK: potassium acetate 

NaHCO3: sodium hydrogen carbonate 

Na2S2O3: sodium thiosulfate 

NaBH4: sodium borohydride 

5CB: 4-cyano-4'-pentylbiphenyl 

以上 

 

3.3.1 リビング重合触媒 o-tol(dppe) NiCl の合成 23,24 

 

マグネチックスターラーを備え付けた三ツ口フラスコ（200 mL）に Ni(dppe)Cl2（4.0 mmol）を充

填した。ここに THF（150 mL）を加えた。懸濁液を 0°C まで冷却してから o-tolylmagnesium chloride

（4.0 mmol、 0.1MTHF 溶液）を滴下した。ここで溶液の色が暗緑色に変化したことを確認した。

15 分撹拌後、未反応の Ni(dppe)Cl2 を濾過して除去した。そして濾液をエバポレーターで蒸発させ

た。目的物はメタノール（20 mL、－20°C）中で再結晶して精製した。（黄色を帯びた橙色の粉末、
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17％） 

 

3.3.2 分岐アルキル基導入型イソシアニドモノマー前駆体の合成 

 

 

4-aminobenzoic acid（1.0 eq）をギ酸（4.4 eq）と混合した。をマグネチックスターラー付き丸底フ

ラスコに入れ、55°C まで 2 時間加温した。0°C に冷却した後、無水酢酸（4.0 eq）を滴下した。を

滴下した。室温に戻した後、12 時間攪拌を続けた。溶媒は減圧下ですべて除去した。最後に、ホル

ミル化した化合物を回収した。 

 

 

ホルミル化化合物（1.1 eq）、Dicyclohexylcarbodiimide（DCC、1.1 eq）、4-Dimethylaminopyridine

（DMAP、1.1 eq） をよく乾燥させた丸底フラスコに添加した。をよく乾燥させた丸底フラスコに

加えた。N、N-dimethylformamide に溶解させ、2-octanol（(S)または(R)、1.0 eq）を滴下した。を滴

下し、室温で 24 時間攪拌した。反応終了後、溶媒を留去し、カラムクロマトグラフィー（溶媒：ヘ

キサン/酢酸エチル=3/2）で精製し、生成物を得た。真空乾燥後、次の反応に使用した。 

 

最後に、ホルミル基の脱水反応として、直前に精製した化合物をジクロロメタンに溶解させた。

ヨウ素（1.5 eq）、トリフェニルホスフィン（1.5 eq）、トリエチルアミン（3.0 eq）を添加した。およ
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びトリエチルアミン（3.0 eq）を順に加えた。の順で添加した。ただし、トリエチルアミンは 15 分

以上かけて慎重に滴下した。反応終了後、反応混合物をジクロロメタンで希釈し、チオ硫酸ナトリ

ウム水溶液を分離した。有機層を硫酸ナトリウムで乾燥し、カラムクロマトグラフィー（溶媒：ヘ

キサン/酢酸エチル=9/1）で精製した。 

 

3.3.3 重合手順 

まず、モノマー（0.1 mmol）を 4-cyano-4'-pentylbiphenyl（5CB）0.9 mL に室温で溶かし、60 rpm で

攪拌した。このモノマーを用いてネマチック液晶からコレステリック液晶相を誘導することを確認

した。その後、別の容器に入れた 0.1 mL の 5CB に触媒として o-tol(dppe)NiCl を添加した．触媒

が完全に溶解した後、キラルモノマーを含むコレステリック液晶溶媒を滴下した。1 時間ゆっくり

攪拌を続けた後、コレステリック液晶溶媒に大量のメタノールを注ぎ、攪拌して洗浄した。メタノ

ールを除去した後、真空乾燥で純粋な目的物を回収した。 

 

3.4 結果および考察 

3.4.1 重合結果 

重合条件と得られた高分子の分子量を Table 1 に示す。分子量と分布は、ポリスチレン標準液で

校正したゲル浸透クロマトグラフィー分析によって推定した。本章では、コレステリック液晶での

重合反応時間を 1 時間とし、得られた高分子を C8PPI(R)、C8PPI(S)、C8PPI(R)Me、C8PPI(S)Meと略記し

た。C8 はエステルの末端アルキル基、PPI はポリイソシアノイド主鎖、(R)または(S)は立体中心の

配置、Me は ベンゼン環上の置換基である。ネマチック液晶（5CB）にキラルフェニルイソシアニ

ドモノマーを添加するとコレステリック液晶溶媒を示した。この混合溶媒を加熱して等方相を形成

させたとき、モノマーの熱重合は観察されなかった。その後、徐々に 25°C まで冷却し、液晶相を

発現させた。偏光光学顕微鏡を用いて液晶相を観察した。この溶液は、コレステリック液晶構造の

形成に由来する美しい指紋のような模様を示した。そこで、キラルインデューサーとしてキラルフ

ェニルイソシアニドモノマーを添加することにより、キラル導入が実現された。反応容器内の混合

溶媒中で、らせん構造を有するコレステリック液晶の構造色に起因する虹色の反射が目視で確認さ

れた。しかし重合途中での析出も確認された（Figure 2）。 

重合には溶液中でのリビング重合触媒として利用された o-tol(dppe)NiClを用いてリビング重合を

試みたが、分岐アルキル鎖を有するフェニルイソシアニドのリビング重合は達成されなかった。重

合の進行に伴い、自身がモノマーかつキラルインデューサーの役割を担うフェニルイソシアニドは

消費され反応溶液全体が濃い黄色に変化した。これはキラルインデューサーとしてのモノマーの消

費によるコレステリック相誘起力の低下を示唆している。分散性については重合中の析出が影響し

ているものと考えられる。 
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Table 1. ネマチック液晶からコレステリック液晶誘導するフェニルイソシアニドの重合結果 

Polymer Monomer Host LC Cat. Yield 

（%） 

Mn
c 

（kDa） 

Mw/Mn
c 

C8PPI(R) Mono1 5CB o-tol(dppe)NiCl 96 36.5 1.59 

C8PPI(S) Mono2 5CB o-tol(dppe)NiCl 90 34.4 1.53 

C8PPI(R)Me Mono3 5CB o-tol(dppe)NiCl 90 34.9 1.57 

C8PPI(S)Me Mono4 5CB o-tol(dppe)NiCl 94 45.9 1.47 

c[Cat.]/[Monomer] = 1/100. Solvent: 5CB. Temperature: 25°C. Reaction time: 1 h. 

 

 

Figure 2. 不斉重合前の虹色発光の様子と重合後の反応溶液の様子 

 

3.4.2 キラルモノマーによるらせん誘起 

キラルモノマーのらせんハーフピッチは、mono1 と mono2 が 2.2 μm、mono3 と mono4 が 1.7 μm 

であった。これらの値は、式 1 に従い得た。この結果は、置換基のベンゼン環のオルト位にメチル

基を導入することがコレステリック構造の形成に有効であることを示している。また、らせん誘起

力は、Cano wedge セル法を用いて評価した 25。 

1/p = HTP×c                                 （1） 

ここで、p はらせんピッチ、c はホスト液晶である 5CB 中のモノマー濃度、HTP はキラルモノマ

ーに特有ならせんねじれ力（Helical twisting power）である。 

 

3.4.3 偏光光学顕微鏡像 

 キラルフェニルイソシアニドをモノマーとするコレステリック液晶溶媒と 5CB（ネマチック液晶）

の混合溶液の偏光光学顕微鏡像を Figure 3 に示す。この観察結果から重合前の混合溶液はコレステ

リック相がキラルフェニルイソシアニドによって誘起された液晶環境であることが分かった。 
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Figure 3. キラルモノマーを 5CB に添加したときの液晶媒体の様子 

 

 重合中の析出はポリフェニルイソシアニドに由来するものであったが、重合後も液晶状態は保た

れており流動性を有するコレステリック相が確認された（Figure 4）。この結果から、重合中の析出

によりリビング重合への課題は残ったものの、自ら誘起したコレステリック相中でキラルフェニル

イソシアニドの重合反応が進行した。 

 

Figure 4. 重合直後の反応溶液の様子 
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3.4.4 紫外可視吸収スペクトルと円偏光二色性スペクトル 

Figure 5 は、得られたポリフェニルイソシアニドの THF 溶液における紫外可視吸収スペクトルお

よび円偏光二色性スペクトルの結果を示したものである。ミラーイメージの CD の測定結果は、片

手らせんポリフェニルイソシアニドの構造的キラリティーに由来する逆符号のコットン効果の発

現によるものであった。最初の Cotton 効果はイミノ基の n–π*遷移の吸収（365 nm）に対応し、2 番

目の Cotton 効果はフェニル基の吸収（256 nm）に対応する。この結果は、モノマーが液晶にキラリ

ティーを誘起し、3 次元キラル液晶環境がらせん状ポリイソシアニドの片手方向を生み出したこと

を示す。つまり、モノマーが伝播する過程でモノマーがらせん環境を作り出し、そのらせん環境が

高分子の片手らせん方向を作り出したと推測できる。 

 

Figure 5. THF 溶液中における C8PPI(R)、C8PPI(S)、C8PPI(R)Me、C8PPI(S)Meの光吸収スペクトル 

 

3.4.5 キラル側鎖を有するポリフェニルイソシアニドの液晶性 

Figure 6 は、リオトロピック液晶性を示すポリフェニルイソシアニド配向膜の偏光光学顕微鏡観

察画像である。液晶相を有する配向膜は、VLMC 法で調製した（Figure 7）。まず、得られた PPI の

テトラヒドロフラン（THF）中の高濃度（0.1 mmol/0.1 mL）溶液を調製した。この溶液をガラス板

上に滴下し、室温で溶媒である THF を蒸発させた。一方、THF を満たした容器を用意し、フィル

ムが THF の蒸気に連続的にさらされるように配置した。ガラス基板上のフィルムを容器にセット

した。このとき、フィルムと溶媒の液面は触れないようにした。その後、超伝導マグネットで磁界

を印加した。すると、らせん状のポリフェニルイソシアニドが磁場 THF の蒸気によって液晶化す

ることで流動性が現れ整列した。これは、溶媒蒸気中での磁気配向と呼ぶことができる。 

(A) (B) 
256 nm 256 nm 
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Figure 6. C8PPI(R)、C8PPI(S)、C8PPI(R)Me、C8PPI(S)Meの磁場配向膜（THF、10 テスラ、1 時間） 

 

 

Figure 7. VLMC 法による配向膜の調製 

 

 



  

90 

 

3.4.6 配向による微細構造の変化 

配向膜は印加磁場方向に沿って線状に凝集し、らせん状のポリフェニルイソシアニドの分子内部

の異方的により配向凝集していることが予想された（Figure 8）。Figure 9は、放射光X線回折（XRD）

測定の結果である。測定では、ガラス基板をステージに固定し、放射光 X 線を基盤に対して垂直に

照射した。Table 2 は、THF 蒸気中の無配向の高分子膜と磁場配向した高分子膜の XRD ピーク

（Figure 9A、C）をまとめたものである。無配向の高分子膜にみられた繰り返し構造はらせん状の

主鎖間の距離に相当し、ポリフェニルイソシアニドの等方的な凝集に由来する環状の画像を得た

（Figure 9B）。繰り返し構造については同じ傾向が磁気配向膜でも確認された。しかし、磁気配向

膜の結果については、Figure 9D に示すように、X 線回折は異方的な回折パターンを示している。

印加した磁場の方向にのみ狭く信号が現れることから、液晶状態のポリフェニルイソシアニドがそ

の方向にらせん状の主鎖の間で繰り返し構造を形成していることが判明した。つまり、らせん軸が

磁場印加方向と垂直になる傾向があることを示唆している。この性質は反磁性的な挙動によるもの

と納得でき、液晶状態のポリフェニルイソシアニドでは磁場配向による凝集の異方性が見いだされ

た。 

 

Figure 8. 放射光 X線回折による微細構造の解析 
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Figure 9. 放射光 X 線回折の結果 

 

Table 2. 配向前後の高分子膜の主鎖間繰り返し距離の見積もり 

Polymer As–prepared (Å) Magnetic orientation (Å) 

C8PPI(R) 21.7 21.6 

C8PPI(S) 21.9 21.8 

C8PPI(R)Me 22.2 21.8 

C8PPI(S)Me 19.7 22.2 
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3.5 結論 

本章では、キラルな側鎖を修飾したフェニルイソシアニドを合成し、モノマーとキラル誘導の両

方の特性を有することを明らかにした。キラルモノマーは液晶マトリックス環境を 3 次元らせん構

造に変化させ、モノマーはモノマー自身が作り出すキラル環境下で片手らせん構造で成長する。ポ

リフェニルイソシアニド主鎖の片手らせん構造は、コレステリック液晶溶媒の 3 次元キラル環境に

よって生み出された。得られたポリフェニルイソシアニドは、相補的な鏡像の CD シグナルを示し

た。高分子の光吸収極大は n–π*遷移の CD シグナルに対応し、主鎖であるポリイソシアンドが光学

活性を有する非対称らせん構造を形成していることが示された。溶媒蒸気中での磁気配向により、

高分子の一軸配向形態が得られた。 
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3.6 化合物の評価 

 

 

4-formamidobenzoic acid (white solid, 90%). 1H NMR (DMSO-d6): 10.57–10.56, 10.46 (d+s, 1H, –NH–), 

8.99–8.96, 8.37–8.33 (t+dd, 0.25H+0.75H, –CHO), 7.92–7.90 (dd, 2H), 7.72–7.68, 7.31 (m+s, 1.5H+0.5H). 

13C NMR (DMSO-d6): 166.7, 159.4, 142.0, 130.8, 130.4, 125.4, 118.4, 116.2. 

 

 

4-formamido-3-methylbenzoic acid (white solid, 92%). 1H NMR (DMSO-d6): 9.94, 9.80 (s+s, 1H, –NH–), 

8.62, 8.38–8.36 (s+d, 0.25H+0.75H, –CHO), 8.09–8.04 (0.75H), 7.81–7.74 (2H), 7.37–7.35 (0.25H), 2.32–

2.28 (3H). 13C NMR (DMSO-d6): 166.8, 160.1, 139.8, 131.4, 127.8, 127.6, 125.9, 120.9, 17.7.   

 

 

(R)-octan-2-yl 4-formamidobenzoate (white solid, 60%). 1H NMR (CDCl3): 8.85 (d, J = 11.2 Hz, 0.42H) , 

8.43(d, J = 2.0 Hz, 0.55H), 8.20 (d, J = 10.8 Hz, 0.41H) , 8.03 (t, J = 8.4 Hz, 2.0H), 7.63 (d, J = 8.8 Hz, 1.14H), 

7.56 (br, 0.51H), 7.13 (d, J = 8.8 Hz, 0.88H), 5.13 (m, 1H), 1.76–1.57 (m, 3.05H), 1.41–1.28 (m, 11.83H), 0.87 

(t, J = 6.6 Hz, 3H). 13C NMR (CDCl3): 165.6, 165.4, 161.7, 158.9, 140.7, 140.6, 131.5, 130.8, 127.4, 127.0, 

119.0, 117.1, 72.0, 71.8, 36.0, 31.7, 29.1, 25.4, 22.6, 20.1, 14.1. 

 

 

(S)-octan-2-yl 4-formamidobenzoate (white solid, 69%). 1H NMR (CDCl3): 9.37 (d, J = 11.2 Hz, 0.4H), 8.88 

(d, J = 8.4 Hz, 1H), 8.44 (d, J = 1.2 Hz, 0.6H), 8.03 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 8.01 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.69 (d, J = 

8.8 Hz, 1.2H), 7.19 (d, J = 8.8 Hz, 0.8H), 5.17–5.11 (m, 1H), 1.77–1.57 (m, 2H), 1.40–1.24 (m, 11H), 0.87 (t, 

J = 6.6 Hz, 3H). 13C NMR (CDCl3): 165.8, 165.5, 162.3, 159.6, 141.2, 141.0, 131.1, 130.6, 127.0, 126.4, 119.0, 

117.0, 71.9, 71.8, 35.9, 31.6, 29.0, 25.3, 22.4, 19.9, 13.9. 
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(R)-octan-2-yl 4-formamido-3-methylbenzoate (white solid, 60%). 1H NMR (CDCl3): 8.70 (d, J = 11.2 Hz, 

0.5H), 8.58 (d, J = 10.8 Hz, 0.5H), 8.49 (d, J = 2.0 Hz, 0.5H), 8.16 (d, J = 8.4 Hz, 0.5H), 7.90–7.86 (m, 2H), 

7.80 (s, 0.5H), 7.20 (d, J = 8.4 Hz, 0.5H), 5.16–5.10 (m, 1H), 2.35 (d, J = 15.2 Hz, 3H), 1.74–1.58 (m, 2H), 

1.40–1.24 (m, 11H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 13C NMR (CDCl3): 165.5, 162.8, 159.4, 139.1, 139.0, 132.5, 

131.6, 128.6, 128.4, 128.3, 127.7, 126.9, 126.8, 121.2, 118.2, 71.7, 71.7, 35.9, 31.6, 29.1, 25.1, 22.5, 20.0, 

17.6, 14.0 

 

 

(S)-octan-2-yl 4-formamido-3-methylbenzoate (white solid, 65%). 1H NMR (CDCl3): 8.70 (d, J = 11.2 Hz, 

0.5H), 8.58 (d, J = 10.8 Hz, 0.5H), 8.49 (d, J = 2.0 Hz, 0.5H), 8.16 (d, J = 8.4 Hz, 0.5H), 7.90–7.86 (m, 2H), 

7.80 (s, 0.5H), 7.20 (d, J = 8.4 Hz, 0.5H), 5.16–5.10 (m, 1H), 2.35 (d, J = 15.2 Hz, 3H), 1.74–1.58 (m, 2H), 

1.40–1.24 (m, 11H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 13C NMR (CDCl3): 165.5, 162.8, 159.3, 139.1, 139.0, 132.5, 

131.6, 128.6, 128.4, 128.3, 127.7, 126.9, 126.8, 121.2, 118.3, 71.8, 71.7, 35.9, 31.6, 29.1, 25.3, 22.5, 20.0, 

17.6, 14.0 

 

 

(R)-octan-2-yl 4-isocyanobenzoate (yellow solid, 90%). 1H NMR (CDCl3): 7.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.58 (d, J 

= 8.8 Hz, 2H), 2.20 (s, 3H), 1.73–1.55 (m, 2H), 0.870 (t, J = 6.8 Hz, 3H),13C NMR (CDCl3): 168.5, 165.7, 

141.8, 130.7, 126.3, 118.6, 106.6, 103.9, 103.8, 103.6, 99.6, 71.6, 64.6, 36.0, 31.7, 29.1, 25.4, 24.8, 22.6, 20.1, 

18.5, 18.3, 15.5, 15.4, 15.3, 15.0, 14.1 

 

 

(S)-octan-2-yl 4-isocyanobenzoate (yellow solid, 91%). 1H NMR (CDCl3): 7.99 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.58 (d, J 

= 8.8 Hz, 2H), 2.20 (s, 3H), 1.73–1.55 (m, 2H), 0.870 (t, J = 6.8 Hz, 3H),13C NMR (CDCl3): 168.5, 165.7, 

141.8, 130.7, 126.2, 118.6, 106.4, 103.4, 103.8, 103.6, 99.6, 71.7, 64.6, 36.0, 31.7, 29.1, 25.4, 24.8, 22.6, 20.1, 
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18.5, 18.3, 15.5, 15.4, 15.3, 15.0, 14.1 

 

 

(R)-octan-2-yl 4-isocyano-3-methylbenzoate (yellow solid, 90%). 1H NMR (CDCl3): 8.07 (d, J = 8.4 Hz, 

0.83H), 7.95 (s, 0.50H), 7.88 (dd, J = 8.2 Hz, 0.51H), 7.43 (d, J = 0.83 Hz, 0.83H), 7.39 (d, J = 8.4 Hz, 0.51H), 

5.17–5.12 (m, 1H), 2.49 (s, 1.58H), 1.75–1.57 (m, 2.43H), 1.43–1.22 (m, 11.77H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3.16H), 

13C NMR (CDCl3): 164.8, 135.1, 131.6, 130.7, 127.9, 126.4, 126.3, 72.7, 72.5, 36.0, 31.7, 29.1, 25.4, 22.6, 

20.0, 18.6, 14.1 

 

 

(S)-octan-2-yl 4-isocyano-3-methylbenzoate (yellow solid, 93%). 1H NMR (CDCl3): 8.07 (dt, J = 8.8 Hz, 

0.56H), 7.95 (s, 0.53H), 7.88 (dd, J = 8.2 Hz, 0.55H), 7.44 (dt, J = 8.4 Hz, 0.50H), 7.39 (d, J = 8.4 Hz, 0.53H), 

5.17–5.10 (m, 1H), 2.48 (s, 1.61H), 1.75–1.57 (m, 2.19H), 1.39–1.22 (m, 12.88H), 0.87 (t, J = 6.8 Hz, 3.55H), 

13C NMR (CDCl3): 164.8, 135.1, 131.6, 131.4, 130.7, 127.9, 126.4, 126.3, 72.6, 72.5, 35.9, 31.7, 29.1, 25.4, 

22.5, 20.0, 18.5, 14.0 
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第 4 章 

 

ポリフェニルイソシアニドの電解重合による 

3 次元導電性ネットワーク構造を目指した高分子膜の作製 

 

4.1 要約 

 ポリフェニルイソシアニドのらせん構造を活かした将来的な応用可能性を調べるために、共役構

造を有する光学活性ポリフェニルイソシアニドを液晶中で合成した。これを続けて電解重合するこ

とによって共役構造を介して結合したポリフェニルイソシアニドを薄膜状態で調製した。放射光 X

線回折の結果から電解重合膜内の微細な繰り返し構造が確認された。 

 

4.2 はじめに 

 光学活性ポリフェニルイソシアニドは一般にキラルモノマー1,1,2、キラル触媒 3、キラル添加剤 4

などの設計により調製される。また、キロプティカル特性を付与するためのコレステリック液晶溶

媒から調製することもできる。そして重合反応によって光学活性なポリフェニルイソシアニドを合

成するためには溶液中または液晶中でらせんを巻くための嵩高い置換基や修飾基が必要である。以

上のことから、フェニルイソシアニドのフェニル基に対し光学活性部位を有する置換基やアルキル

基などを導入することで、らせん構造や光学特性などが研究されてきた。また、他の高分子とブロ

ック共重合体を形成することでらせん構造やキロプティカル特性を付与した新たな高分子材料が

開発されてきた 5–10。特に、共役系高分子とポリフェニルイソシアニドのブロック共重合体は最近

注目を集めている。共役構造を有する高分子はドーピングによって導電性を示すため、半導体材料

として利用される。たとえば、有機薄膜太陽電池が加速的に普及されており、電子のやり取りを行

う点で半導体材料はデバイスの性能向上に影響を与える 11,12。このような役割が期待される半導体

ブロック共重合体の自己組織化は課題を解決する方法の 1 つとして重要である。自己組織化する高

分子の調製において剛直ならせん状ポリフェニルイソシアニドの構造は効果的な選択肢であり、光

学特性の付与も期待される。Z. Q. Wu らはポリチオフェンとポリフェニルイソシアニドのブロック

共重合体が溶液中で凝集し、固体状態ではミクロ相分離を示すことを報告した 13。H. Hayashi、H. 

Goto らはキラル側鎖を有するポリチオフェンとポリフェニルイソシアニドのブロック共重合体を

報告し、クロロホルム蒸気の曝露による固体–液晶相転移を報告した 14。いずれも THF を溶媒とし

て２つの高分子からなるブロック共重合体が調製された。 

 ポリフェニルイソシアニドを含む共重合体にはポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖が提供

されている。それはキロプティカル特性を付与する可能性がある。一方でポリチオフェン主鎖のよ

うな共役構造はポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖にはない。本章では以上の背景から、ポリ

フェニルイソシアニドに共役構造を組み込んだフェニルイソシアニドの設計を課題とした。共役構

造のモノマーは電解重合によって電極上に堆積するため薄膜として得られる。共役系高分子はその

柔軟性とドーピングによる導電性から機能性薄膜材料として幅広い応用が期待される。フェニルイ

ソシアニドの構造に着目すると共役構造はフェニル基の範囲にとどまる。しかし、重合によってポ

リフェニルイソシアニドが合成されると主鎖を構成する炭素原子からフェニル基まで共役構造の
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範囲が拡張される。すなわちポリフェニルイソシアニドの側鎖方向に共役構造が存在することから、

電解重合による共役構造の結合ができるのではないかと考えた。加えて–C=N–結合は主鎖を経由し

た隣の–C=N–結合とも共役構造を保持している。そこで側鎖にチオフェンを導入したポリフェニル

イソシアニドを合成し、電解重合膜の作製を試みた（Figure 1）。 

 

Figure 1. フェニルイソシアニドの重合による共役構造の範囲 

 

4.3 実験方法 

本章でははじめに重合用のイソシアニドモノマー、キラルインデューサー、触媒を市販の試薬か

ら合成した。典型的な重合手順は以下の通りである。ただし、すべての反応は実験器具を一夜 120°C

のオーブンで乾燥させ、アルゴンガスまたは窒素ガスで置換した不活性ガス雰囲気下で行った。 

実験に使用した試薬 Ni(dppe)Cl2、o-tolylmagnesium chloride、THF、1,3-dibromopropane、DMF、(S)-

BINOL、(R)-BINOL、は東京化成工業株式会社から購入した。K2CO3、Na2SO4、AcOK、NaHCO3、

トリエチルアミン、Na2S2O3、NaBH4はナカライテスク株式会社から購入した。ポリスチレン標準試

料は東ソー株式会社から購入した。 

 

略記号を以下に示す 

Ni(dppe)Cl2: [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane] nickel (II)Dichloride 

THF: tetrahydrofuran 

o-tol(dppe)NiCl: ortho-tolyl [1,2-bis(diphenylphosphino)ethane] nickel (II)chloride 

DMF: dimethylformamide 

(S)-BINOL: (S)-(-)-1,1'-bi-2-naphthol 

(S)-BN: 9,10-dihydro-8H-dinaphtho[2,1-f:1',2'-h] [1,5] dioxonine produced by(S)-BINOL 

(R)-BINOL: (S)-(-)-1,1'-bi-2-naphthol 

(R)-BN: 9,10-dihydro-8H-dinaphtho[2,1-f:1',2'-h] [1,5] dioxonine produced by(R)-BINOL 

以上 

 

1H NMR および 13C NMR スペクトルは JNM–ECS (JEOL, 400 MHz) で取得した。顕微鏡観察は、

Nikon Eclipse LV100 偏光光学顕微鏡（crossed Nicols）を用いて行った。高分子の分子量は、THF を

溶離液として、5mm MIXED–D column (Polymer Laboratories)、PU–980HPLC ポンプ（Jasco）、MD–

915 多波長検出器（Jasco）により、ポリスチレン標準に対する GPC により測定した。 紫外可視吸

収スペクトルは，JASCO V–630 UV–vis 分光光度計を使用して得た。円偏光二色性（CD）スペクト

ルは，Jasco 社製 J–720 分光器を用いて得た。CLC での重合のための機械的なセットアップは、報
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告された文献に従って組み立てられた。攪拌速度は、Cell Stirrer MCS–101 (EYELA)を用いて 72±1rpm

になるように制御した。磁場配向実験は、無冷媒超伝導マグネット（物質材料機構、NIMS）を用い

て行った。薄膜の放射光 X 線回折測定は、高エネルギー加速器研究機構（KEK）のシンクロトロン

BL–8B ラインにて行った。 

 

4.3.1 リビング重合触媒 o-tol(dppe) NiCl の合成 15,16 

 

マグネチックスターラーを備え付けた三ツ口フラスコ（200 mL）に Ni(dppe)Cl2（4.0 mmol）を充

填した。ここに THF（150 mL）を加えた。懸濁液を 0°C まで冷却してから o-tolylmagnesium chloride

（4.0 mmol、 0.1MTHF 溶液）を滴下した。ここで溶液の色が暗緑色に変化したことを確認した。

15 分撹拌後、未反応の Ni(dppe)Cl2 を濾過して除去した。そして濾液をエバポレーターで蒸発させ

た。目的物はメタノール（20 mL、–20°C）中で再結晶して精製した。（黄色を帯びた橙色の粉末、

17％） 

 

4.3.2 キラルインデューサー(S)-BN、(R)-BN の合成 17 

 

 

マグネチックスターラーを備え付けた三ツ口フラスコ（200 mL）に(S)-BINOL（15 mmol）、K2CO3

（33 mmol）を充填した。ここに DMF（70 mL）を加えた。懸濁液を 80°C まで加熱してから 1,3-

dibromopropane（16.5 mmol 、DMF50 mL に溶解）を 2 時間滴下した。滴下後、80°C でさらに 19 時

間撹拌した。次に酢酸エチルで抽出し水と塩水で洗浄した。有機層は Na2SO4 を加えて脱水し、濃

縮後カラムクロマトグラフィーで（ヘキサン/ジクロロメタン = 7/3 （v/v））精製し(S)-BN を合成し

た。同様に(R)-BINOL を用いて(R)-BN を合成した。 

 

4.3.3 チオフェン環導入型イソシアニドモノマー前駆体の合成 

4.3.3.1 チオフェン末端のフェニルイソシアニドモノマー前駆体の合成 
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 二口フラスコに 4-bromoaniline（10 g）を充填し、ギ酸を加えて 1M の溶液を調製した。混合液を

55°C まで昇温した。１時間後に 3.7eq の無水酢酸を滴下し、そのあと室温まで冷却した。室温で２

時間撹拌後、水を加えて 0.3M まで薄めた。析出物をろ過して化合物 1a を得た。同様に 4-bromo-2-

methylaniline を用いて化合物 1b を得た。 

 

 

  二口フラスコに化合物 1a と Tributyl(2-thienyl)tin をそれぞれ 13 mmol 充填しトルエン 30mL に

溶解した。ここに 2.5 mol%の Pd(PPh3)4 を加えて還流した。反応進行を TLC で確認後、tetra-

butylammonium bromide を 13 mmol 加え、室温で１時間撹拌を続けた。ジクロロメタンで希釈し他

溶液はシリカに吸着させて酢酸エチルで溶出した。溶媒をエバポレーターで除去し、化合物 2a を

得た。同様に化合物 1b を用いて化合物 2b を得た。 

 

4.3.3.2 EDOT 末端のフェニルイソシアニドモノマー前駆体の合成 

 

二口フラスコに 1-bromo4-nitrobenzene（5.2 mmol）、2-(2,3-Dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-yl)-

4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolane（5.2 mmol）、Na2CO3（15.6 mmol）、Pd(PPh3)4（5%）を充填し

110°C で 2 日間撹拌した。TLC で反応の進行を確認後、反応溶液をエバポレーターで除去して化合

物 3 を得た。 
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そこの大きな丸底フラスコに化合物 3（42 mg）、THF（4 mL）を充填した後、Pd/C（10%）を 91 

mg 静かに加えた。撹拌を激しくしながらヒドラジン 1 mL を滴下し 60°C で 4 時間撹拌したジクロ

ロメタンとヘキサンの混合溶媒中で再結晶を行い、化合物 4 を得た。 

 

二口フラスコに 0.66 mmol の化合物 4 を充填し THF を 2 mL 加えて溶解した。別のシュレンク管

にギ酸（4.4eq）と無水酢酸（4.0eq）を 55°C で 2 時間混合し室温まで冷却した。これを THF 溶液に

0°C で滴下した。24 時間撹拌後、溶媒をエバポレーターで除去しジクロロメタンに溶かした有機層

を水で繰り返し洗浄した。MgSO4で有機層を脱水し、ろ液をエバポレーターで除去し化合物 5 を得

た。 

 

4.3.4 フェニルイソシアニドモノマーの合成 

 

 

オーブン乾燥したフラスコに、ホルミル化した化合物 2a、ヨウ素（I2）（1eq）、およびジクロロ

メタン（15 mL）を投入した。溶解後トリフェニルフォフィン（1eq）を添加した。次にトリエチル

アミン（3eq）を反応混合物に室温で滴下添加し、2 時間反応を続けた。反応後、溶液をジクロロメ

タンで希釈し、Na2S2O3 aq で洗浄し、Na2SO4上で乾燥させた。粗生成物をカラムクロマトグラフィ

ー（ヘキサン/酢酸エチル＝4/1（v/v））および真空乾燥により精製して、目的のアリールイソシア

ニドモノマー6a を得た 18。同様に化合物 2b から化合物 6b を、化合物 5 から化合物 7 を得た。 

 

4.3.5 コレステリック液晶における重合システムの準備 

はじめにコレステリック液晶媒体を調製するために(S)-BN または(R)-BN を 1 mL の 5CB 中に

1wt%になるように溶解させた。それぞれから(S)-CLC または(R)-CLC を得た。続いてフェニルイソ
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シアニドモノマー（0.1 mmol）を、コレステリック液晶媒体（0.9 mL）を含むバイアルにスターラ

ーチップとともに加え、混合物を等方性状態に加熱してモノマーをコレステリック液晶に溶解させ

た（Figure 2）。触媒（o-tol(dppe)NiCl）を一定の割合でコレステリック液晶媒体の入った別のバイア

ル（0.1 mL）に加え、混合物を穏やかに加熱した。液晶溶媒を室温まで冷却すると、コレステリッ

ク液晶相が現れた。コレステリック液晶相の特徴である、目視での選択反射と偏光光学顕微鏡観察

での指紋のテクスチャーにより、コレステリック液晶相を確認した。重合を開始するために、コレ

ステリック液晶中の触媒溶液をコレステリック液晶中のモノマー溶液に添加した。攪拌によるせん

断応力に対して反応媒体の液晶秩序を維持するために、攪拌速度は 72±1rpm で一定に保ったステー

ジを用いた。重合は室温で１時間行った。反応終了後、NaBH4 を加えて反応をクエンチした。粗生

成物をメタノールで再沈殿させ、アセトンで洗浄し、その後遠心分離と濾過により精製した。 

 

Figure 2. 重合に用いた試薬と役割 

 

4.4 結果および考察 

4.4.1 重合結果 

 重合条件と得られた高分子の分子量を Table 1 に示す。分子量と分布は、ポリスチレン標準液

で校正したゲル浸透クロマトグラフィー分析によって推定した。本章では、コレステリック液晶で

の重合反応時間を 1 時間とし、得られた高分子を ThioPPIH-(R)-CLC、ThioPPIH-(S)-CLC、ThioPPIMe-(R)-

CLC、ThioPPI Me-(S)-CLC、EDOTPPIH-(R)-CLC と略記した。Thio はチオフェン末端構造、EDOT は EDOT

末端構造、PPI はポリイソシアノイド主鎖、(R)または(S)は反応場に添加した(R)-BN または(S)-BN、

Me は ベンゼン環上の置換基である。 

重合には溶液中でのリビング重合触媒として利用された o-tol(dppe)NiClを用いてリビング重合を

試みたが、リビング重合は達成されなかった。また重合中の析出は起こらなかった。モノマーに十

分な流動性を与えるアルキル鎖などがないことが原因と考えられる。 
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Table 1. 重合結果 

Polymer Monomer Solvemt Host LC Dopant Cat. Yield 

（%） 

Mn
a 

（kDa） 

Mw/Mn
a 

ThioPPIH-(R)-CLC Mono1 (R)-CLC 5CB (R)-BN Ni 86 22.2 1.66 

ThioPPIH-(S)-CLC Mono1 (S)-CLC 5CB (S)-BN Ni 83 22.0 1.60 

ThioPPIMe-(R)-CLC Mono2 (R)-CLC 5CB (R)-BN Ni 90 21.5 1.57 

ThioPPI Me-(S)-CLC Mono2 (S)-CLC 5CB (S)-BN Ni 88 21.9 1.56 

EDOTPPIH-(R)-CLC Mono2 (R)-CLC 5CB (R)-BN Ni 87 22.7 1.61 

a[Cat.]/[Monomer] = 1/100. Temperature: 25°C. Reaction time: 1 h. Ni: o-tol(dppe)NiCl 

 

 

4.4.2 偏光光学顕微鏡法 

 合成した一連のポリフェニルイソシアニドの液晶性を調べるために橙色固体の高分子を THF に

溶解させた濃厚溶液を調製した。これを偏光光学顕微鏡で観察した結果、柔軟なアルキル鎖などを

構造に含まないポリフェニルイソシアニドからは明確な液晶性を示す画像は得られなかった

（Figure 3）。すなわち液晶性を示さないポリフェニルイソシアニドが合成された。これらは溶媒蒸

気による凝集は起こらず、固化した状態であったため磁場配向実験を行えないことが分かった。 

 

Figure 3. 偏光光学顕微鏡によるポリフェニルイソシアニドの観察 

 

4.4.3 紫外可視吸収スペクトルと円偏光二色性スペクトル 

 Figure 4 に ThioPPIH-(R)-CLC、ThioPPIH-(S)-CLC、ThioPPIMe-(R)-CLC、ThioPPI Me-(S)-CLC、EDOTPPIH-(R)-

CLC の THF 溶液の光学測定結果を示す。グラフ上部は円二色性スペクトルを表し 0.2 mg/mL の溶

液を用いて測定した。グラフ下部は光吸収スペクトルを表し 0.02 mg/mL の溶液を用いて測定した。
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短波長側では、すべてのポリフェニルイソシアニドに共通する構造であるフェニル基の吸収が観測

された。ThioPPIH-(R)-CLC、ThioPPIH-(S)-CLC、ThioPPIMe-(R)-CLC、ThioPPI Me-(S)-CLC では 286 nm（Figure 

4A、4B）、EDOTPPIH-(R)-CLC では 292 nm にシグナルが現れた（Figure 4C）。また、イミノ基の吸収

帯すなわち高分子鎖付近の吸収が ThioPPIH-(R)-CLC、ThioPPIH-(S)-CLC、ThioPPIMe-(R)-CLC、ThioPPI Me-

(S)-CLC では 386 nm（Figure 4A、4B）、EDOTPPIH-(R)-CLC では 400 nm に確認された（Figure 4C）。

ミラーイメージの Cotton 効果の結果から片手らせんの誘起が確認された。(R)-CLC 中での重合は右

手らせんを、(S)-CLC 中での重合は左手らせんを誘起したことが分かった。 

 

Figure 4. ThioPPIH-(R)-CLC、ThioPPIH-(S)-CLC、ThioPPIMe-(R)-CLC、ThioPPI Me-(S)-CLC、EDOTPPIH-(R)-CLC

の円偏光二色性スペクトル 
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4.4.4 電解重合法による高分子膜の調製 

 合成したポリフェニルイソシアニドは液晶に不溶であり、自身も液晶性を示さない。電解重合の

溶媒として液晶を用いて液晶電解不斉重合法を期待していたがこれらの理由により THF 溶液中で

の重合を試みた。はじめに ThioPPIH-(R)-CLC、ThioPPIMe-(R)-CLC、EDOTPPIH-(R)-CLC を各 1mg 用いて

THF 溶液（0.2 mg/mL）を調製しそれぞれに対し TBAP を 0.1 等量加えた。これを電解液として 2 枚

の ITO ガラスとスペーサーで作製したサンドイッチセルに注入した。THF 溶媒の蒸発を防ぐため

4V の電圧を 5 分間印加した。驚くべきことに、この実験で ThioPPIH-(R)-CLC、ThioPPIMe-(R)-CLC の成

膜を確認した。ただし、ThioPPIH-(R)-CLC は ThioPPIMe-(R)-CLC よりもはるかに薄くその後の解析には

不向きであった。そして EDOTPPIH-(R)-CLC は成膜しないことを確認した。Figure 5 は ThioPPIMe-(R)-

CLC の電解重合膜を示す。 

 

Figure 5. ThioPPIMe-(R)-CLC の電解重合膜 

 

 今回の実験で唯一得られた ThioPPIMe-(R)-CLC の電解重合膜は ITO ガラス上に弱く成膜していた。

すなわち重合後のヘキサン洗浄においてはがれやすく、THF に容易に溶けてしまう。注意深くヘキ

サン洗浄した高分子膜は電解質として加えた TBAP を含まない。ポリフェニルイソシアニドの磁場

配向膜は得られなかったが、THF 溶液中での電解重合により ITO ガラス上に成膜した ThioPPIMe-(R)-

CLC 電解重合膜が調製できた。 

 

4.4.5 放射光 X 線回折実験 

 ThioPPIMe-(R)-CLC 電解重合の放射光 X 線回折実験を行うと、Figure 6A のようにガラスの吸収に

加えてわずかにシグナルが現れた。画像からは弱い環状の画像が確認された。コントラスト比を調

製した画像をFigure 6Bに示す。Braggの式より繰り返し距離は 5.03 Åと見積もられた（Figure 6C）。

ポリフェニルイソシアニドのらせん主鎖の凝集とは異なり、電解重合によって共役構造が共有結合

でつながるため、このような繰り返し距離が現れたと考察した。または、らせん内部の微細構造の

可能性もあるが、電解重合によりらせん構造が保持されているか、あるいはらせん構造が解除され

ているかが定かではないため、可能性の提示にとどまる。この課題を解決するためには CD スペク

トルの結果が有効であると推測しているが、実際の測定では ITO ガラス上の電解重合膜が非常に薄

いため、十分なシグナルが得られていない。 
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Figure 6. ThioPPIMe-(R)-CLC の電解重合膜の放射光 X 線回折の結果（λ=0.9957Å） 

4.4.6 ポリフェニルイソシアニドの 3 次元導電性ネットワーク構造 

 ポリフェニルイソシアニドのらせん構造が保持されている場合、剛直な棒状分子が共役構造を介

してつながっている可能性がある。その場合らせん主鎖を中心とした凝集体の構造の候補として、

放射光 X 線回折の結果から Figure 7A のようなランダムな凝集体が予想される。そして隣接するら

せん構造をつなぐ共役構造は 3 次元的に存在するため、ポリフェニルイソシアニドの 3 次元導電性

ネットワーク構造の調製法が本研究の実験結果より示唆された。 

 

Figure 7. らせん高分子のランダム凝集体（A）と 3 次元導電性ネットワーク構造（B、共役構造を

青色で示した）のイメージ図 

 

4.5 結論 

 本章では側鎖にチオフェン環を導入したポリフェニルイソシアニドをコレステリック液晶中で

合成し、光学活性を有することを示した。さらに THF 溶液中での電解重合法によりポリフェニル

イソシアニドの電解重合膜をはじめて調製した。放射光 X 線回折の結果からその微細な繰り返し
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構造を確認した。非常に薄膜であることと弱い成膜性であることなどの課題を解決することでポリ

フェニルイソシアニドの導電性材料としての応用が期待される。 
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4.6. 化合物の評価 

 

 

(R)-BN: white powder (2.68 g, 55%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.94 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 

7.87 (d, 2H, J = 8.4 Hz), 7.44 (d, 2H, J = 9.2 Hz), 7.37–7.33 (m, 2H), 7.26–7.21 (m, 4H), 4.41–4.28 (m, 4H), 

1.97–1.92 (m, 2H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 154.62, 133.41, 130.39, 129.58, 128.08, 

126.30, 126.15, 124.21, 123.87, 119.18, 71.92, 30.68. 

 

 

(S)-BN: white powder (2.92 g, 60%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.95 (d, 2H, J = 9.2 Hz), 

7.88 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.46 (d, 2H, J = 8.8 Hz), 7.38–7.34 (m, 2H), 7.27–7.21 (m, 4H), 4.42–4.30 (m, 4H), 

1.98–1.93 (m, 2H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 154.65, 133.42, 130.41, 129.61, 128.11, 

126.33, 126.18, 124.23, 123.88, 119.21, 71.93, 30.66. 

 

 

N-(4-bromophenyl)formamide (1a): white powder (94%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 8.65 

(d, J = 11.2 Hz, 1H), 8.38 (s, 1.47H), 8.057 (br, 0.86H), 7.47 (d, J =8.4 Hz, 2H), 7.44 (s, 6H), 6.99–6.95 (m, 

2H) 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 162.06, 158.74, 135.79, 132.78, 132.07, 121.42, 120.32, 

118.26, 117.46. 

 

 

N-(4-bromo-2-methylphenyl)formamide (1b): white powder (92%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): 

δ 8.49 (d, J = 11.2 Hz, 0.27H), 8.43 (s, 0.25H), 7.82 (d, J = 8.4 Hz, 0.26H), 7.67 (d, J = 8.4 Hz, 0.2H), 7.59 (br, 

0.22H), 7.38 (s, 0.28H), 7.32 (d, J = 7.6 Hz, 1.19H), 7.01 (d, J = 8.4 Hz, 0.36H), 2.27–2.20 (m, 3H) 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 162.60, 158.81, 133.98, 133.20, 133.09, 131.63, 130.33, 130.10, 129.81, 
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129.69, 124.74, 124.24, 121.91, 119.04, 17.53. 

 

 

N-(4-(thiophen-2-yl)phenyl)formamide (2a): white powder (70%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): 

δ 10.29 (s, 1.4H), 8.83 (d, J = 11.2 Hz, 0.28H), 8.28 (s, 1H), 7.64–7.58 (m, 5H), 7.49–7.48 (m, 1.5H), 7.43–

7.42 (m, 1.5H), 7.23 (d, J = 8.8 Hz, 0.6H), 7.12–7.09 (m, 1.4H) 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 

162.35, 159.55, 143.05, 137.62, 126.11, 128.40, 126.44, 125.91, 125.75, 125.03, 123.00, 119.54, 119.28, 

117.80. 

 

 

N-(2-methyl-4-(thiophen-2-yl)phenyl)formamide (2b): white solid (56%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from 

TMS): δ 8.49 (d, J = 10.8 Hz, 0.3H), 8.38 (s, 0.2H) , 7.89 (d, J = 8.8 Hz, 0.2H), 7.74 (d, J = 8.4 Hz, 0.2H), 

7.39–7.34 (m, 2H), 7.20–7.16 (m, 2H), 7.07 (d, J = 8.0 H, 0.6H), 7.01–6.97 (m, 1H)2.25 (s, 3H). 13C NMR 

(100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 162.55, 158.89, 128.66, 128.06, 127.97, 124.93, 124.64, 124.38, 124.34, 

123.11, 123.06, 122.92, 120.67, 17.56 

 

 

5-(4-nitrophenyl)-2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxine (3): brown solid (34%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, 

δ from TMS): δ 8.19 (d, J =8.4 Hz, 2H), 7.84 (d, J = 9.2 Hz, 2H), 6.46 (s, 1H), 4.47–4.19 (m, 2H+2H). 13C 

NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 145.38, 142.43, 139.74, 125.63, 124.03, 100.95, 64.98, 64.26 

 

 

4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-yl)aniline (4): white solid (61%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from 

TMS): δ 7.49 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.67 (d, J = 8.4 Hz, 2H), 6.18 (s, 1H), 4.27–4.21 (m, 2H+2H), 3.69 (br, 2H). 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 145.13, 144.85, 142.07, 136.60, 127.28, 127.15, 123.67, 117.99, 

115.10, 95.62, 64.63, 64.49 

 

 

N-(4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-5-yl)phenyl)formamide (5): white solid (66%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3, δ from TMS): δ 0.86 (d, J = 11.8 Hz, 0.47H), 8.37 (s, 0.49H), 7.90 (d, J = 11.2 Hz, 0.45H), 7.68 (t, J = 

8.6 Hz, 2H), 7.53 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.06 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 6.28 (d, J = 8.4Hz, 1H), 4.32–4.22 (m, 2H+2H). 

13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 165.12, 158.69, 142.20, 137.96, 135.12, 134.69, 130.49, 129.83, 

127.20, 126.58, 119.93, 118.94, 116.25, 97.62, 97.36, 64.77, 64.72, 64.49. 

 

 

2-(4-isocyanophenyl)thiophene (6a): yellow solid (87%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 7.77 (d, 

J = 8.4 Hz, 2H), 7.65–7.63 (m, 2H), 7.60 (d, J = 8.0 Hz, 2H), 7.18–7.16 (m, 1H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, 

δ from TMS): δ 164.61, 141.32, 135.00, 128.79, 127.27, 127.13, 126.34, 125.37 

 

 

2-(4-isocyano-3-methylphenyl)thiophene (6b): yellow solid (76%). 1H NMR (400 MHz, CDCl3, δ from TMS): 

δ 7.88–7.70 (m, 1H), 7.69–7.68 (m, 1H), 7.66–7.64 (m, 1H), 7.62–7.60 (m, 1H), 7.44–7.41 (m, 1H), 7.18–7.16 

(m, 1H), 2.31 (s 3H). 13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 164.70, 140.23, 135.29, 134.74, 128.55, 

127.18, 127.16, 127.03, 125.31, 17.3 

 

 

5-(4-isocyanophenyl)-2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxine (7): yellow solid (50%). 1H NMR (400 MHz, 

CDCl3, δ from TMS): δ 7.72 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.33 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 6.36 (s, 1H), 4.33–4.24 (m, 2H+2H). 

13C NMR (100 MHz, CDCl3, δ from TMS): δ 164.06, 142.27, 139.24, 134.42, 126.54, 126.34, 115.51, 99.17, 

64.84, 64.32. 
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第 5 章 

 

総括 

 

本博士論文では全体を通してコレステリック液晶を重合溶媒とした光学活性高分子の合成を行

い光学特性の評価を中心に行った。 

 第 1 章ではコレステリック液晶中での液晶電解不斉重合法により光学活性 poly(bisEDOT)

（EDOT: 3,4-ethylenedioxythiophene）を合成した。重合に用いた 7,7,8,8-tetracyanoquinodimethane

（TCNQ）は電解重合の支持塩として機能し、重合後の poly(bisEDOT)と電荷移動錯体（CT 錯体）

を形成したことが示唆された。光学活性高分子と低分子電子受容体からなるはじめての液晶中重

合は CT 錯体液晶電解重合法として報告した。 

 第 2 章ではコレステリック液晶中での液晶溶媒不斉重合法により直鎖アルキル基を側鎖に有す

るアキラルなフェニルイソシアニドモノマーを、リビング重合触媒を用いて重合した。ポリフェ

ニルイソシアニドの液晶中リビング重合法による合成は本論文が初めての方向となる。また、ポ

リフェニルイソシアニドの液晶性を応用した磁場配向膜の作製に成功した。合成後の高分子を配

向できるという点で本論文の成果は液晶性を示す高分子を対象に適応範囲を拡大できる可能性が

示された。 

 第 3 章では分岐アルキル鎖を側鎖に有するキラルなフェニルイソシアニドモノマーを、重合時

のコレステリック液晶誘導用のキラルインデューサーとして用いた。これにより液晶場をモノマ

ーのキラリティーに応じたコレステリック液晶相へと自己誘導し、次いで重合が進行した。自己

誘導されたキラル液晶場は片手らせん構造のポリフェニルイソシアニドの環境を提供した。 

 分岐アルキル鎖を有するフェニルイソシアニドはキラルインデューサーとして機能し、コレス

テリック液晶相を整えることができる。そのため液晶への親和性が高く、ポリフェニルイソシア

ニドも液晶性を示した。磁場配向実験では首尾よく配向膜が調製できることが分かった。第 2 章

および第 3 章で調製されたポリフェニルイソシアニドの磁場配向膜は放射光 X 線回折実験によ

り、らせん主鎖の異方的な凝集に由来する繰り返し構造を有することが示された。 

 第 4 章ではポリフェニルイソシアニドの導電性材料を目指した、電解重合膜の作製に取り組ん

だ。ポリフェニルイソシアニドの側鎖の共役構造に注目し有機溶媒中での電解重合により成膜し

たポリフェニルイソシアニドを作製できることが分かった。剛直ならせん構造を有する高分子を

含む導電性材料としての機能が期待される。 
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