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特集高分子反応の新展開－精密制御から材料設計まで－

高分子の「かたち（トポロジー）」がその機能発現に
重要な役割を果たすことが自然界ではよく知られてい
る。たとえば、環状タンパク質（cyclotides）や環状脂
質分子は、環状構造に由来する熱安定性・酵素耐性・
生物活性を発現する。最近、このような高分子の「か
たち」に由来する生体機能を環状合成高分子で模倣す
ることにより、ミセルの耐熱性向上など新たな「トポ
ロジー効果」が次々と報告されている 1）,2）。こうしたト
ポロジー効果創出の基礎となる環状および多環状高分
子の合成手法は、最近著しい進展をみせているが、と
くに多環状高分子の合成例はまだ少ない。ここでは、
高分子間クリック反応と高分子内クリップ（オレフィ
ンメタセシス）反応を組み合わせた、多環状高分子の
効率的合成手法を紹介する。

多環状高分子は、環状構造と直鎖状／分岐状構造の
ハイブリッドといえるブリッジ型多環状高分子トポロ
ジー、環状高分子構造の連続したスピロ型多環トポロ
ジーおよび縮合型多環トポロジーの 3種に分類できる。
こうした複雑な構造を有する多環状高分子の合成には、
多環状同士、または環状／直鎖状など「かたち」の異

2．高分子間クリック反応を用いた
多環トポロジー高分子の合成

1．はじめに
なるプレポリマー間の連結反応を適用すればよい。し
かし実際には、図1に示す高分子間反応による手錠型
高分子の合成例のように、さまざまな合成上の制約が
存在する。すなわち、かたちの異なるプレポリマー同
士を連結する際、オレフィンメタセシスに代表される
ホモカップリング反応を用いると、目的の高分子トポ
ロジーのほかにさまざまな高分子トポロジーの混合物
が生成する。したがって、選択的なヘテロカップリン
グ反応の適用が必要となる。また、数百～数千原子か
ら構成されるプレポリマー中に一点しか存在しない官
能基同士を反応させる必要があるため、高効率な反応
を用いる必要がある。そのうえ、高分子主鎖の分解な
どの副反応も抑制することが不可欠である。さらに、
さまざまな高分子トポロジーや高分子セグメントに適
用可能な手法であることが望ましい。このような要件
を満たすヘテロカップリング反応として、温和な条件
でも高効率に進行するアルキン－アジドの間のクリッ
ク反応（Huisgen反応）を選択した。
ここで、筆者らの開発した環状高分子合成プロセス、
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図1 ホモおよびヘテロカップリング反応による高分子間反応
図2 分子間クリック反応を用いたブリッジ型およびスピロ

型多環状高分子の合成
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Electrostatic Self-Assembly and Covalent Fixation
Process（ESA-CF法）2）を適用すると、環状アンモニウム
塩型テレケリクスと官能基を含むカルボン酸対アニオン
によるイオン性高分子集合体を経由して、アルキン基
またはアジド基を一つ導入した単環状プレポリマー
（ポリテトラヒドロフラン）、さらにアルキン基を二つ
導入した単環状および双環状（８の字型）プレポリマー
を合成できる（図2）。これらの環状プレポリマーとアジ
ド基を末端に導入した直鎖型および三本鎖スター型プ
レポリマーとの間で分子間クリック反応を行ったとこ
ろ、ブリッジ型多環状高分子である二環パドル（手錠）
型・三環パドル型高分子トポロジー（図2a、b）、および
スピロ型多環状高分子である三環連結型・四環連結型
多環状高分子（図2c、d）が選択的に構築された 3）。
さらに、二官能性の環状高分子プレポリマーの重付
加反応によって、多環直列型および環－鎖ハイブリッ
ド型のトポロジーブロック交互共重合体が合成された
（図3a～ c）。クリック反応を用いると、さまざまなプ
レポリマーの連結という非常に単純な方法で多環状高
分子の選択的合成が達成される。また、クリック反応
の高い官能基許容性のために、ほかのさまざまな高分
子に適用可能であり、異なるセグメント成分によって
構成される多環状ブロック共重合体の合成も報告され
ている。

多環縮合型構造は、高い耐熱性・酵素安定性を有す
る環状タンパク（cyclotides）に見られる高分子の折り
たたみ構造であり、新たなトポロジー効果の発現が期
待される。一方、多数の環が縮合したトポロジーは、
環状または直鎖状プレポリマーの連結だけで構築する
ことが困難であり、プレポリマーの分子内環化を適用
することが必要となる。そこで、プレポリマー連結反

3．クリック反応とクリップ反応を用いた
多環縮合型高分子トポロジーの構築

応として用いたクリック反応と分子内縮合反応として
用いられるオレフィンメタセシス（クリップ反応）を
組み合わせたClick and Clip法を開発した（図4）4）。
はじめに、クリックケミストリー（Click）により多
環高分子トポロジーを構築した後、さらにオレフィン
メタセシスで分子内の点同士を繋ぎ合わせることによ
り（Clip）、γ-グラフ（図4a）および四環三重縮合型
（図4b）と呼ばれる多環縮合型高分子トポロジーを構
築した。ここでもESA-CF法により、オレフィン基お
よびアルキン／アジド基を有する環状プレポリマーが
合成される。アジド基を有する直鎖状プレポリマーあ
るいはアルキン基を二つ有する環状プレポリマーとの
クリック反応を行うことにより、二つのオレフィン基
を特定の部位に導入した二環パドル（手錠）型および
三環スピロ型高分子が得られる。さらに、この多環状
プレポリマーを用いて分子内メタセシス反応を行うと、
二環パドル（手錠）型からは γ-グラフ型、三環スピロ
型からは四環三重縮合型高分子が合成される。分子内
メタセシス前後における、単なるエチレン分子の脱離
によって、高分子トポロジーの劇的な変化が引き起こ
されることが興味深い。また、タンパク質の折りたた
みを人工高分子で模倣したモデルとしても注目される。

近年、高効率な高分子反応プロセスとしてチオー
ル－エン反応やDields-Alder反応なども検討されてい
る。これらを組み合わせることでさらに高度に制御さ
れた高分子トポロジーが構築され、さらにはセグメン
ト組成の制御が可能となるものと期待される。多環状
高分子の合成および「かたち」に由来する基礎物性の
解明に立脚した新たな材料開発と、それにともなう化
学・物性・材料分野の研究者の協調による高分子トポ
ロジー化学のいっそうの進展を期待したい。
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4．おわりに

図3 分子間クリック反応を用いたスピロ型およびブリッジ
型多環状高分子の合成

図4 Click & Clip法を用いた多環状高分子の合成
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