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Scheme 1. Ring family tree.
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〔総 説〕

高分子トポロジー化学｢かたち」からはじめる高分子設計

足立 馨1・手塚 育志1

(受付 2007 年 6 月 4 日・審査終了 2007 年 7 月 21 日)

要 旨 単環状および多環状構造をはじめとする高分子のさまざまな「かたち(トポロジー)」の設計お

よび合成に関する 近の研究成果を，国内外の関連研究とともに解説する．環状アンモニウム塩を末端ま

たは主鎖中に導入した直鎖状および分岐状高分子前駆体(テレケリクス)を多官能カルボン酸対アニオンと

組合せると，静電相互作用によって希釈下で自己組織化イオン性高分子集合体が形成する．さらに環状ア

ンモニウム塩基の開環または脱離反応に基づく共有結合変換によって，多様な単環状・多環状高分子の効

率的合成が達成される．また，このプロセス(Electrostatic Self-assembly and Covalent Fixation)に特徴的

なイオン性高分子集合体の動的平衡や，得られる環状テレケリクスのメタセシス反応を利用することに

よって，さらに精密な高分子トポロジー設計も実現する．

1 は じ め に

近年，イオン重合に加えてラジカル重合による高分子

の精密重合技術も進展し，さまざまな高分子の非直鎖状

構造 ｢かたち(トポロジー)｣ の設計が可能になってきた．

これら新しい「かたち」の高分子はそのユニークな形状

によって分子デバイスや分子マシンなどの次世代機能材

料設計の基盤として注目を集めている1),2)．

高分子のさまざまな「かたち」は，トポロジー幾何学

の概念を取り入れると，末端と分岐の数で分類すること

ができる3),4)．直鎖状高分子は末端数＝2，分岐数＝0 と

なるに対して，腕鎖が n 本のスターポリマーは末端数＝

n，分岐数＝1，側鎖が n 本のポリマーブラシは末端数

＝n＋2，分岐数＝n となる．このように，分岐高分子は

末端数と分岐数の増加とともに構造が複雑化していく．

一方これとは対照的に，単環状高分子は末端数＝0，分

岐数＝0 となり，また多環・含環状高分子は，比較的小

さい末端数および分岐数にもかかわらず多様な「かた

ち」を構成できる(Scheme 1)．このことは，含環状・

多環状構造のユニークな幾何学的特性を反映している．

ところが現在でも， も単純な単環状高分子の効率的

合成プロセスの開発でさえ基礎研究段階に停まってお

り，実用スケール合成技術の実現が期待される．一方単

環状高分子では，末端が存在しないために直鎖状高分子

とは異なるユニークな拡散・流動特性やからみ合い挙動

も明らかになってきた5),6)．したがって，含環状・多環

状トポロジー高分子を提供する実用的プロセスが開発さ

れれば，「かたち」に基づく新たな高分子材料設計に途

を拓くものになると考えられる．

2 環状高分子の効率的合成をめざして

単環状高分子の代表的な合成法は，同種または相補的

な反応性末端基を導入した直鎖状高分子前駆体(テレケ

リクス)をまず合成し，希釈下でふたつの末端基を分子

内反応させ連結するものである．この古典的なプロセス

に有機合成化学の 近の成果を取り入れ，高分子環化収

率の向上が図られている．Grayson らは，アルキン基お
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よびアジド基をそれぞれ両末端に導入したポリスチレン

前駆体(非対称テレケリクス)を調製し，クリックケミス

トリーを適用した効率的高分子環化反応を実現してい

る7)．久保らは，保護したアミノ基を含む開始剤で t-ブ

チルアクリレートをリビングアニオン重合し，末端修飾

反応によってカルボキシル基を導入した．両末端にそれ

ぞれアミノ基およびカルボキシル基を有する非対称テレ

ケリクスは，希釈下の分子内アミド化反応によって環状

高分子を与える8)．さらに環状ポリ t-ブチルアクリレー

トは，加水分解によって環状ポリアクリル酸に変換でき

るが，得られる環状高分子電解質はその低粘度特性を利

用した応用が期待される．

環状構造開始剤を分子設計し，モノマーを逐次挿入反

応する環拡大重合法は，希釈下での高分子環化を回避す

る環状高分子合成法となる．西久保らは，チイラン類モ

ノマーの環状チオエステルへの挿入反応と分子間エステ

ル交換反応によって，環状高分子を選択的に合成した9)．

また Grubbs らは，メタセシス開環重合開始剤(触媒)と

してルテニウム錯体の環状配位子を巧妙に設計し，シク

ロオクテンや 1,5-シクロオクタジエンなどの環状オレ

フィンの開環重合に用いた．モノマーの挿入反応と触媒

配位子への連鎖移動反応によって，環状ポリシクロオク

テンや環状ポリブタジエンが合成される10),11)．一方環

拡大重合では，分子量分布の制御が困難だったが， 近

Waymouth らは，含窒素ヘテロ環状カルベンを開始剤

とするラクチドの開環・環拡大重合で分子量分布の狭い

環状ポリラクチドが得られることを示した12)．この成果

は，環拡大重合法による分子量分布制御を示すものとし

て興味深い．

環拡大重合法と高分子環化を組合せるプロセスも提案

された．J áerome らは，二官能性環状スズ化合物を開始

剤に用いて e-カプロラクトンをリビング開環重合し，

さらに開始剤スズ単位を含む環拡大重合生成物の成長末

端に光架橋性モノマーをブロック状に数ユニット導入し

た．次いで希釈下で光照射し，さらに開始剤スズ単位を

取り除くと安定な環状高分子を効率的に合成できる13)．

また，末端光架橋によって得られた開始剤スズ単位を含

む環状高分子前駆体から再度 e-カプロラクトンを重合

すると，単環と分枝セグメントで構成される Tadpole

型高分子も合成できる．

高分子主鎖中に意図的に切断・再結合できる共有結合

を導入し，高分子の「かたち」を外部刺激に応答させる

試みも報告されている．Colquhoun らは，芳香族ポリ

エーテルスルホンがフッ素イオン存在下，可逆的に切

断・再結合することに注目し，希釈下で直鎖状芳香族ポ

リエーテルスルホンから環状オリゴマーを合成した14)．

大塚らは，アルコキシアミン基を含む環状の低分子を高

濃度で加熱すると，アルコキシアミン基のラジカル的組

み換え(クロスオーバー)によって環状高分子が生成する

ことを示した15)．組み換え反応は可逆的で，いったん生

成した環状高分子は希釈下で再度加熱するとはじめの環

状アルコキシアミン分子に戻る．分解と環拡大重合を繰

返すこの高分子は，ポリマーリサイクルの観点からも注

目される．

さまざまな高分子の「かたち」を設計する合成方法と

ともに，その分離・分析手法の進歩もめざましい．同一

分子量(鎖長)の直鎖状および単環状高分子は，逆相(臨

界条件)クロマトグラフィー(RPC)を用いて完全に分離

できることが明らかになった．これにより，サイズ排除

クロマトグラフィー(SEC)を用いる流体力学的体積の比

較と合せて，非直鎖状高分子の精密なキャラクタリゼー

ションが可能になった．高野らは，両末端反応性直鎖状

ポリスチレンから合成した環状高分子生成物を臨界条

件クロマトグラフィーによって分析し，直鎖状および環

状多量体の副生を示した16)．さらに，環状高分子をはじ

めとする多様なトポロジー高分子の絶対分子量測定が

MALDI-TOF MS 分析によって実現し，NMR など従来

からの化学構造分析手法と合せて高分子の「かたち」を

同定するために不可欠なものとなっている．

このように近年，環状高分子の設計・合成に関する研

究が急速に展開している．今後単環状高分子に加え，よ

り複雑な含環状・多環状高分子トポロジーの設計・合成

手法の開発が大きな挑戦課題となろう．

3 イオン会合性テレケリクスの共有結合化による

高分子トポロジー設計

筆者らは，適度な環ひずみのある環状オニウム塩を末

端基とする末端反応性高分子(テレケリクス)を用いる高

分子トポロジー設計を進めている17),18)．リビング重合

法によって得られるポリテトラヒドロフラン17)，ポリエ

チレングリコール19)，ポリスチレン20)およびポリシロキ

サン21)などを主鎖成分とするこれら新奇テレケリクス

は，有機溶媒中で末端基間および他のイオン性基との静

電相互作用によって末端基の局所的濃度を増大させるこ

とができる．また，対アニオン交換反応によって環状オ

ニウム塩に求核性の大きい対アニオンを導入し必要に応

じて加熱すると，定量的に開環反応しイオン対を共有結

合に変換することができる．このプロセス(Electrostatic

Self-assembly and Covalent Fixation)は，単一の高分子

成分によるスターポリマーやモデルネットワーク，多成

分高分子セグメントによるグラフト共重合体や多成分

ネットワーク共重合体の設計・合成に利用された．

特に，N-フェニルピロリジニウム(5 員環アンモニウ

ム)塩を末端基とするテレケリクスは，カルボン酸対ア

ニオンを導入して加熱すると，選択的な環内(endo 位)

炭素への求核攻撃による開環反応で共有結合化したア
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Scheme 2. Covalent conversion of ionic interactions by ring-opening and ring-emitting
processes.
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ミノエステル基が生成する．また，環ひずみのない N-

フェニルピペリジニウム(6 員環アンモニウム)塩型テレ

ケリクスでは，カルボン酸対アニオンが環外(exo 位)炭

素を選択的に攻撃し，環状アミンの脱離反応が生じる

(Scheme 2)22)．したがって，アミノエステル結合と比

べ保存安定性に優れた単純エステル結合への共有結合変

換も可能になる．

多官能カルボン酸対アニオンを環状オニウム塩型テレ

ケリクスに導入すると，イオン性高分子集合体が形成さ

れ，さらに希釈下で加熱すると共有結合変換が効率的に

進行する．実際，N-フェニルピロリジニウム塩を末端

基とする直鎖状テレケリクスにビフェニルジカルボン酸

対アニオンを導入し，1 g/L 程度に希釈して加熱したと

ころ，5 員環アンモニウム塩基の定量的な開環反応が進

行し，高収率で単環状高分子が得られた(Scheme 3)17)．

さらに，直鎖状テレケリクス 2 単位とテトラカルボン

酸対アニオン 1 単位で荷電バランスした高分子集合体

からは 8 の字型高分子が，また直鎖状テレケリクス 3

単位と 6 官能カルボン酸対アニオン 1 単位からは，三つ

葉型高分子が得られる．さらに 3 本鎖星形テレケリクス

を用いると，トリカルボン酸対アニオンと組合せること

によって，u 型高分子トポロジーを選択的に構築できる

(Scheme 3)23)．

環状アンモニウム塩を末端基とするテレケリクスの対

アニオンとして，低分子の多価カルボン酸に加えてカル

ボン酸アニオン基を含むプレポリマーを組合せると，高

分子高分子イオン性集合体が生成する．さらにこれを

共有結合変換すると，高分子テレケリクスと低分子多官

能カルボン酸対アニオンとの組合せでは構築することが

困難な高分子トポロジー設計が実現する24)．単環状およ

び 2 単位の直鎖状分枝セグメントから構成される tad-

pole 型高分子トポロジー(two-tail tadpole)は，幾何学的

には片末端および両末端反応性直鎖状テレケリクスそれ

ぞれ 2 単位を 3 官能性の相補的低分子反応剤 2 単位で連

結して構築できる(Scheme 3)．しかしカチオン性高分

子と対アニオンによる高分子イオン性集合体では，希釈

によって荷電バランスした 少単位である片末端および

両末端反応性テレケリクスそれぞれ 1 単位とトリカルボ

ン酸対アニオン 1 単位の組合せに解離するため，共有結

合化生成物は，単環および 1 単位の直鎖状分枝セグメン

トで構成された単純な tadpole 型高分子となる(Scheme

3)．一方，直鎖状セグメント内部の 2 箇所に環状アンモ

ニウム塩基を導入したテレケリクス(eso-telechelic)を調

製し，両末端にカルボン酸アニオン基を導入した相補

的テレケリクスと組合せて高分子高分子イオン性集合

体を形成させると，目的とする単環と 2 本の直鎖状分枝

セグメントで構成された two-tail tadpole 高分子トポロ

ジーを選択的に構築できる(Scheme 3)．

4 イオン性高分子集合体の動的平衡に基づく

高分子トポロジー設計

カチオン性およびアニオン性テレケリクスを組合せた

高分子集合体では，荷電バランスを維持したテレケリク

ス成分の組み替え(動的平衡)が進行する．この自己組織

化超分子の特性を高分子トポロジー設計に利用できる．

直鎖状多価カルボン酸高分子(ポリアクリル酸)と環状ア

ンモニウム塩を片末端に導入したテレケリクスから調製

されるイオン性高分子集合体は，すべてのカルボン酸対

アニオンが加熱によって環状アンモニウム塩を開環し，

イオン結合が共有結合に変換されたくし形高分子(ポリ

マクロモノマー)を与える25)．このとき，分子量(鎖長)

の異なる 2 種のテレケリクスを用いて高分子集合体を調

製して両者を混合すると，2 種のテレケリクス成分が動

的平衡によってランダムに組み替えられ，共有結合変換

によって 2 種の枝セグメント成分がランダムに配列した

ポリマクロモノマー共重合体が合成される25)．

イオン性高分子集合体の動的平衡は希釈下でも進行

し，環状高分子トポロジーの設計に利用できる(Scheme
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Scheme 3. Construction of cyclic and multicyclic polymer topologies with electro-
static polymer self-assemblies.
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4)．環状アンモニウム塩を両末端基とするテレケリクス

に，モノカルボン酸およびジカルボン酸対アニオンを導

入し，両者を混合・希釈すると動的平衡によって荷電バ

ランスを保つ 少の高分子単位(この場合は高分子 1 単

位)に解離する．これを共有結合変換すると，テレケリ

クス 1 単位の直鎖状高分子および環状高分子の混合物の

みが生成する(Scheme 4)26)．

さらに，3 本鎖星形テレケリクスを用いると，特定の

位置に官能基を導入した含環状高分子(環状テレケリク

ス)の分子設計が実現する(Scheme 4)．3 本鎖星形テレ

ケリクスの環状アンモニウム塩末端基の対アニオンとし

てモノおよびジカルボン酸アニオンを導入したイオン

性高分子集合体を調製し，両者を混合すると動的平衡に

よって 2 種の対アニオンのランダムな組み替えが生じ

る．さらにこれを希釈すると，星形テレケリクス 1 単位

にモノおよびジカルボン酸対アニオンそれぞれ 1 単位が

組合わされる．これを加熱しイオン結合を共有結合へ変

換すると選択的に tadpole 型高分子が得られる(Scheme

4)27)．このとき対アニオン成分としてヒドロキシル基を

含むモノおよびジカルボン酸を用いると，tadpole 型高

分子の特定の位置(それぞれ分枝セグメント末端および

環状セグメントの頂点)にヒドロキシル基を導入するこ

とができる(Scheme 4)27)．こうした高分子自己組織化

集合体の動的平衡を利用すると，さらに高度な高分子ト

ポロジー設計が実現すると期待される．

5 高分子トポロジー異性体の合成および分離と同定

「異性体」は化学組成が同一で性質の異なる一組の化

合物であり，有機化合物の異性体は構造異性体と立体異

性体に大別される．前者では化合物を構成する原子また

は原子団の結合様式が異なり，一方後者では結合様式は

同一であるものの結合角や結合回転などのユークリッ

ド幾何学的構造パラメーターに差異がある．さらに，柔

らかいひも状の高分子の「異性」には，トポロジー幾何
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Scheme 4. Synthesis of functional cyclic polymers by dynamic selection in electrostatic poly-
mer self-assemblies.

Scheme 5. Formation of topological isomers having manacle- and u-constructions
from electrostatic polymer self-assemblies.
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学的性質に基づく特異な現象(トポロジー異性)が認め

られる．特に環状・多環状高分子では結び目(knot)およ

びからみ目(catenane)を含むユニークなトポロジーが存

在する．

環状アンモニウム塩を両末端基とするテレケリクスと

トリカルボン酸対アニオンを組合せた高分子イオン性集

合体を調製し希釈すると，荷電バランスを保ち 少の高

分子単位となるテレケリクス 3 単位と対アニオン 2 単位

で構成されたユニークな高分子自己組織化が実現する

(Scheme 5)．これを加熱し共有結合変換すると，テレ

ケリクス末端とトリカルボン酸対アニオンの連結様式に

よって u 型および手錠型の 2 種類の双環状高分子が生成

する17),28)．両者はトポロジー的に非等価な構造異性体

であり，逆相クロマトグラフィー(RPC)を用いると分離

することができる．そこで両成分を分取・単離し SEC

測定を行ったところ，両者の流体力学的体積の違いに

よって手錠型異性体と u 型異性体とに帰属された．u 型

および手錠型高分子トポロジー異性体は，3 本鎖星形テ

レケリクスとジカルボン酸対アニオンから形成される高

分子集合体の希釈下の共有結合変換でも生成する29)．

6 メタセシス反応を利用した多環高分子トポロジー

設計

メタセシス反応は，環状オレフィンの開環重合

(ROMP)，末端ジエン類の縮合重合(ADMET)など高分

子合成にも広く利用されてきたが，近年の高活性触媒の
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Scheme 6. Metathesis polymer cyclization for the construc-
tion of cyclic and multicyclic polymer topologies.
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開発とともに，閉環メタセシス(RCM)によるカテナン

分子設計30)や，巧妙に設計された環状構造配位子を含む

ルテニウム触媒による環拡大重合法の開発10),11)などの

めざましい研究の展開が進んでいる．

筆者らは，アリル基を両末端に導入した直鎖状テレケ

リクスの分子内メタセシス反応が希釈下でも効率的に

進行することに着目し，単環状高分子の実用的合成法と

して検討を進めている(Scheme 6)31),32)．この高分子環

化(MPC)では，NMR および MALDI-TOF MS 解析に

よって各重合度成分の連結化学構造の詳細が決定され，

さらにメタセシス縮合反応に伴うエチレン分子の脱離に

よる分子量減少も確認できる．また SEC からも，高分

子環化に伴う流体力学的体積の減少が観測される．

さらに，前章で述べた静電相互作用による高分子自己

組織化を用いる単環状・多環状高分子合成プロセスと，

種々の官能基を有するアルケン類に対しても高いメタ

セシス活性を示すGrubbs触媒とを組合せると，双環状

8 の字型高分子トポロジーの設計が実現する(Scheme

6)33)．実際，◯環状アンモニウム塩を両末端基とする直

鎖状テレケリクスとアリル基を含むジカルボン酸対アニ

オンから調製される，アリル基を導入した単環状高分子

(環状テレケリクス)の分子間メタセシス反応，◯直鎖セ

グメントの両末端にアリル基，セグメント内部の 2 箇所

に環状アンモニウム塩基を導入した内部官能性テレケリ

クス(eso-telechelics)とジカルボン酸対アニオンから調

製される，二つの直鎖状分枝セグメント末端にアリル基

を導入した環鎖ハイブリッド(twin-tail tadpole)高分子

前駆体のアリル基間の分子内メタセシス反応，および◯

直鎖セグメントの中央にアリル基，両末端に環状アンモ

ニウム塩を導入したテレケリクス(kentro-telechelics)と

アリル基を含むジカルボン酸アニオンから調製される，

二つのアリル基をそれぞれ環の反対の位置に導入した単

環状高分子(kyklo-telechelics)のアリル基間の分子内メ

タセシス反応，のいずれのプロセスからも 8 の字トポロ

ジー高分子が効率よく合成された(Scheme 6)．

また，アリル基および環状アンモニウム塩基を末端に

導入した直鎖状テレケリクス 4 単位とジカルボン酸を

両末端基とする 4 官能性直鎖状テレケリクス 1 単位から

調製される，すべての分枝セグメント末端にアリル基を

導入した H 型高分子の分子内二重メタセシス反応で

は，手錠型および u 型高分子トポロジー異性体が生成す

る(Scheme 6)34)．

さらに，直鎖状セグメントの中央にアリル基，両末端

に環状アンモニウム塩を導入したテレケリクス 2 単位と

テトラカルボン酸対アニオン 1 単位から調製される，ふ

たつの環セグメントの反対の位置にアリル基を導入した

8 の字型高分子のアリル基間の分子内メタセシス反応で

は，これまで例のない二重縮合三環トポロジーの d-グ

ラフ型高分子が合成された(Scheme 6)35)．高分子イオ

ン性集合体の共有結合変換と分子内メタセシス反応とを

融合したプロセスは，今後さらに多様な高分子トポロ

ジー設計への適用が期待される．

7 お わ り に

直鎖状および分岐状高分子セグメントの末端または中

央など特定の位置にユニークな反応性を示す環状オニウ

ム塩基を導入し，これらと相補的な多官能対アニオンと

を組合せると，高分子イオン性集合体の動的平衡によっ

て希釈下で高分子セグメント単位が自己組織化したさま

ざまなトポロジーを構築できる．さらにこうして「仮止

め」された高分子トポロジーは，加熱によって定量的に

共有結合変換されることから，含環状・多環状構造高分

子の効率的合成プロセスとなってきた．さらにこのプロ

セスをメタセシス縮合などの効率的高分子カップリング

反応と組合せると，高分子トポロジー設計の自由度はさ

らに拡大する．「かたち」からはじめる高分子設計の

「お楽しみはこれから」といえよう．
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Topological Polymer Chemistry: Designing Unusual Macromolecular Architectures
Kaoru ADACHI1 and Yasuyuki TEZUKA1

1Department of Organic and Polymeric Materials, Tokyo Institute of Technology (O-okayama, Meguro-ku, Tokyo 1528552, Japan)
Design and construction of unusual macromolecular architectures including cyclic and multicyclic units have been discussed. A series of

cyclic and multicyclic polymer topologies have now been constructed by a newly developed synthetic protocol. This uses linear or star
telechelic polymer precursors having moderately strained cyclic ammonium salt end groups and polyfunctional carboxylate counteranions.
The electrostatic self-assembly of these polymer precursors in dilution produces topologically unique, non-covalent and temporary con-
structions. The subsequent covalent conversion process has been performed by the ring opening reaction of cyclic ammonium salt groups by
carboxylate counter anions to provide a series of cyclic and multicyclic polymer products in high yields. Furthermore, the dynamic selection
in the electrostatic self-assembly of polymer precursors in dilution, as well as the metathesis condensation process with functional cyclic
polymer precursors, are promising synthetic means for the design of a variety of complex polymer topologies.
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