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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
次の一般式（１）
【化４】

（式中、Ｚは保護されていてもよいアルデヒド基を表し、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立し
て、水素原子又は炭素数１～４０の炭化水素基を表し、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して
末端に保護されていてもよい官能基を有する炭素数２～３０のアルキニル基を表す。）
で表わされる保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘
導体と、次の一般式（２）
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【化５】

（式中、Ｚは保護されていてもよいアルデヒド基を表し、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立し
て末端に保護されていてもよい官能基を有する炭素数２～３０のアルキニル基を表す。）
で表わされる保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェニ
ル誘導体との会合体。
【請求項２】
　ターフェニル誘導体が、メタターフェニル誘導体である請求項１に記載の会合体。
【請求項３】
　一般式（１）及び一般式（２）中のＲ３及びＲ４がパラ位に結合していることを特徴と
する請求項１又は２に記載の会合体。
【請求項４】
　保護されていてもよいアルデヒド基が、アミジン基またはカルボキシル基に対してパラ
位に結合していることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の会合体。
【請求項５】
　保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘導体と、保
護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェニル誘導体との会
合体が、らせん構造のユニットになることを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の
会合体。
【請求項６】
　アミジン基が、光学活性な置換基を有する請求項１～５のいずれかに記載の会合体。
【請求項７】
次の一般式（１）

【化６】

（式中、Ｚは保護されていてもよいアルデヒド基を表し、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立し
て、水素原子又は炭素数１～４０の炭化水素基を表し、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して
末端に保護されていてもよい官能基を有する炭素数２～３０のアルキニル基を表す。）
で表わされる保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘
導体と、次の一般式（２）
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【化７】

で表わされる（式中、Ｚは保護されていてもよいアルデヒド基を表し、Ｒ３及びＲ４はそ
れぞれ独立して末端に保護されていてもよい官能基を有する炭素数２～３０のアルキニル
基を表す。）
保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェニル誘導体とを
、溶媒中で混合することからなる保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備
するターフェニル誘導体と、保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備
するターフェニル誘導体との会合体を製造する方法。
【請求項８】
　保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘導体が、予
めアルデヒド基を保護したハロゲン化ベンゼン誘導体を、強塩基の存在下で芳香族化合物
とハートカップリング法によりカップリングさせ、次いでアミジン基を導入して製造され
たものであり、保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェ
ニル誘導体が、予めアルデヒド基を保護したハロゲン化ベンゼン誘導体を、強塩基の存在
下で芳香族化合物とハートカップリング法によりカップリングさせ、次いでカルボキシル
基を導入して製造されたものである請求項７に記載の会合体を製造する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、合成二重鎖、あるいは多重鎖らせん高分子に、種々の官能基等を容易に付加
することができる誘導体とその製造法に関する。
　詳しくは、酵素反応によらない合成二重鎖、若しくは三重鎖以上の多重鎖らせん会合体
は、それ自身、機能性に富む材料であるが、これらに容易に種々の官能基等を付加するこ
とが可能な材料とその製造方法を提供するものである。
【背景技術】
【０００２】
　核酸は生体内に遍く存在し、遺伝現象や特異的蛋白質の合成にあずかる、人類にとり、
最重要な生体高分子であることは疑う余地がない。核酸のような規則的で美しい相補的二
重らせん構造を有する高分子物質を人工的に合成することは化学者の夢であった。最近に
なって、これが可能になりつつある。その一つの方法は、本発明者らが開発してきたアミ
ジンとカルボン酸に代表される酸－塩基の塩橋を利用して相補的な二種類のらせん高分子
を会合させる方法である（特許文献１参照）。もう１つの方法も本発明者らが開発してき
たアミジンとカルボン酸に代表される酸－塩基の塩橋を利用して相補的な会合体を作り、
これらを重合することにより、相補的二重らせんを形成する方法である（特許文献２参照
）。
【０００３】
　こうした相補的合成二重鎖らせん高分子は、天然の核酸に一歩近づいた点で大きな意味
を持つ。更に、こうした人工二重らせん高分子や人工多重らせん高分子は、天然の核酸を
凌ぐ、大きな可能性を秘めていることが示唆されてきた（非特許文献１参照）。さらに、
本発明者らは、こうしたらせん構造の隙間に機能性を付与する化合物、その他の物質を規
則的に包含せしむることが可能であることを報告してきた（特許文献３参照）。
【０００４】
　もう一方の考え方は、らせん高分子そのものに官能基を付加し、この官能基に種々の機
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能性基、機能性材料を付加せしむることにより新たな機能性を見出そうとする試みである
。しかしながら、この試みに充分に成功した例を未だ聞かない。
【０００５】
【特許文献１】特願２００７－６１１１５号
【特許文献２】特願２００７－２６６９１４号
【特許文献３】特願２００６－２３８３６８号
【非特許文献１】G. Roelfes and B. L. Feringa, Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 32
30-3232.
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　本発明は、酵素反応によらない合成二重鎖、もしくは三重鎖以上の多重鎖らせん会合体
に、官能基を付加して機能性を向上させた材料を提供すること、及び、容易に種々の官能
基を付加可能な会合体材料とその製造方法の提供を課題とするものである。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、酸－塩基による塩橋を利用した相補的ならせん分子、らせん高分子につ
いて、特に、アミジン基を有するターフェニル誘導体とカルボキシル基を有するターフェ
ニル誘導体に、種々の機能性官能基や機能性付加物を付加することを目的に鋭意研究を続
けてきた。その結果、こうした塩橋を形成する官能基の他に、アルデヒド基を導入すると
、それ自身、新たな機能性を発揮するばかりでなく、任意の官能基や化合物を付加するこ
とができ、機能性の拡大が極めて容易であることを見出し、本発明を完成した。
【０００８】
　即ち、本発明は、保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェ
ニル誘導体と、保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェ
ニル誘導体との会合体、及びその製造方法に関する。
　本発明をより詳細に説明すれば以下のとおりとなる。
（１）保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘導体と
、保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェニル誘導体と
の会合体。
（２）保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘導体が
、次の一般式（１）
【０００９】
【化１】

【００１０】
（式中、Ｚは保護されていてもよいアルデヒド基を表し、Ｒ１及びＲ２はそれぞれ独立し
て、水素原子又は炭素数１～４０の炭化水素基を表し、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立して
末端に保護基されていてもよい官能基を有する炭素数１～３０の飽和又は不飽和の炭化水
素基を表す。）
で表されるターフェニル誘導体である前記（１）に記載の会合体。
（３）Ｚが、アミジン基のパラ位である前記（２）の会合体。
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（４）保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェニル誘導
体が、次の一般式（２）
【００１１】
【化２】

【００１２】
（式中、Ｚは保護されていてもよいアルデヒド基を表し、Ｒ３及びＲ４はそれぞれ独立し
て末端に保護基されていてもよい官能基を有する炭素数１～３０の飽和又は不飽和の炭化
水素基を表す。）
で表されるターフェニル誘導体である前記（１）に記載の会合体。
（５）Ｚが、カルボキシル基のパラ位である前記（４）の会合体。
（６）ターフェニル誘導体が、メタターフェニル誘導体である前記（１）～（５）のいず
れかに記載の会合体。
（７）ターフェニル誘導体が、パラフェニレン誘導体を有するものである前記（１）～（
６）のいずれかに記載の会合体。
（８）保護されていてもよいアルデヒド基が、アミジン基またはカルボキシル基に対して
パラ位に結合していることを特徴とする前記（１）～（７）のいずれかに記載の会合体。
（９）保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘導体と
、保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェニル誘導体と
の会合体が、らせん構造のユニットになることを特徴とする前記（１）～（８）のいずれ
かに記載の会合体。
（１０）アミジン基が、光学活性な置換基を有する前記（１）～（９）のいずれかに記載
の会合体。
（１１）保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘導体
と、保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェニル誘導体
とを、溶媒中で混合することからなる保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を
具備するターフェニル誘導体と、保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を
具備するターフェニル誘導体との会合体を製造する方法。
（１２）保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘導体
が、予めアルデヒド基を保護したハロゲン化ベンゼン誘導体を、強塩基の存在下で芳香族
化合物とハートカップリング法によりカップリングさせ、次いでアミジン基を導入して製
造されたものであり、保護されていてもよいアルデヒド基とカルボキシル基を具備するタ
ーフェニル誘導体が、予めアルデヒド基を保護したハロゲン化ベンゼン誘導体を、強塩基
の存在下で芳香族化合物とハートカップリング法によりカップリングさせ、次いでカルボ
キシル基を導入して製造されたものである前記（１１）に記載の会合体を製造する方法。
（１３）保護されていてもよいアルデヒド基とアミジン基を具備するターフェニル誘導体
が前記した一般式（１）であらわされるターフェニル誘導体であり、保護されていてもよ
いアルデヒド基とカルボキシル基を具備するターフェニル誘導体が前記した一般式（２）
で表されるターフェニル誘導体である前記（１１）又は（１２）に記載の方法。
【発明の効果】
【００１３】
　本発明の会合体は、特願２００７－６１１１５号に記載の方法や特願２００７－２６６
９１４号に記載の方法により、容易に酵素反応によらない合成二重鎖、もしくは三重鎖以
上の多重鎖らせん会合体に変換することができ、官能基を付加して機能性を向上させた多
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重鎖らせん会合体構造を有する材料を提供することができる。また、本発明におけるアル
デヒド基は容易に各種の官能基に変換することができるので、容易に種々の官能基を付加
することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１４】
　本発明の会合体の骨格を形成する分子もしくは高分子は、ターフェニル誘導体であれば
何でも良いが、好ましくは、メタターフェニル誘導体が挙げられる。重合を容易にするた
めには、メタターフェニル構造のベンゼン環部分にパラフェニレン誘導体が結合したもの
が好ましい。
　本発明の好ましいターフェニル誘導体としては、保護されていてもよいアルデヒド基と
アミジン基を具備するターフェニル誘導体、及び保護されていてもよいアルデヒド基とカ
ルボキシル基を具備するターフェニル誘導体が挙げられる。さらに好ましいターフェニル
誘導体としては、前記一般式（１）で表されるターフェニル誘導体、及び前記一般式（２
）で表されるターフェニル誘導体が挙げられる。
　本発明の会合体は、これらのターフェニル誘導体からなるアミジニウム－カルボキシレ
ート塩橋で形成された会合体である。
　導入するアルデヒド基の位置は、カルボキシル基またはアミジン基に対してパラの位置
が好ましい。これは、後に導入する種々の機能性付加物が立体障害を受けにくいからであ
る。アルデヒド基の導入は、カルボキシル基あるいはアミジン基を導入した後でも良いが
、カルボキシル基、もしくはアミジン基の導入に先んじて行うことができるもできる。
　アルデヒド基は適宜保護されていてもよい。このような保護基としては特に制限はなく
、合成化学において使用される（チオ）アセタール、オキシム、ヒドラゾンなどの各種の
アルデヒド基の保護基が挙げられる。好ましい保護基としてはアセタール基が挙げられる
。アセタールを形成させるためのアルコール類としては、一価又は二価若しくは多価のア
ルコールが挙げられる。好ましいアルコール類としては、２，２－ジメチルプロピレング
リコールなどの二価アルコールが挙げられる。
【００１５】
　本発明における一般式（１）及び一般式（２）のＲ３及びＲ４における「炭素数１～３
０の飽和又は不飽和の炭化水素基」としては、炭素数１～３０、好ましくは炭素数６～３
０、炭素数６～２０の直鎖状又は分枝状のアルキル基；炭素数２～３０、好ましくは炭素
数６～３０、炭素数６～２０の直鎖状又は分枝状のアルケニル基；炭素数２～３０、好ま
しくは炭素数６～３０、炭素数６～２０の直鎖状又は分枝状のアルキニル基；炭素数３～
３０、好ましくは炭素数６～３０、炭素数６～２０の飽和又は不飽和の単環式、多環式又
は縮合環式の脂環式炭化水素基；炭素数６～３０、好ましくは炭素数６～１８、炭素数６
～１２の単環式、多環式、又は縮合環式の炭素環式芳香族基；炭素数６～３０、好ましく
は炭素数６～１８、炭素数６～１２の単環式、多環式、又は縮合環式の炭素環式芳香族基
（アリール基）に、前記した炭素数１～３０のアルキル基が結合した、炭素数７～３０、
好ましくは炭素数７～２０、炭素数７～１５のアラルキル基（炭素環式芳香脂肪族基）な
どが挙げられる。好ましい基Ｒ３及びＲ４としては、両者が同一の基であって、水素原子
、炭素数６～３０の直鎖状又は分枝状のアルキル基、又は炭素数６～３０の直鎖状又は分
枝状のアルキニル基が挙げられる。
　Ｒ３及びＲ４における「保護基されていてもよい官能基」としては、塩素原子、ヨー素
原子などのハロゲン原子、保護されていてもよい水酸基、保護されていてもよいアミノ基
、トリメチルシリル基などのトリアルキルシリル基などが挙げられる。
　さらに好ましいＲ３及びＲ４としては、２－トリメチルシリル－エチニル基が挙げられ
る。
【００１６】
　本発明の一般式（１）のＲ１及びＲ２における「炭素数１～４０の炭化水素基」として
は、炭素数１～４０、好ましくは炭素数６～４０、炭素数６～２０の直鎖状又は分枝状の
アルキル基；炭素数２～４０、好ましくは炭素数６～４０、炭素数６～２０の直鎖状又は
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分枝状のアルケニル基；炭素数２～４０、好ましくは炭素数６～４０、炭素数６～２０の
直鎖状又は分枝状のアルキニル基；炭素数３～４０、好ましくは炭素数６～４０、炭素数
６～２０の飽和又は不飽和の単環式、多環式又は縮合環式の脂環式炭化水素基；炭素数６
～４０、好ましくは炭素数６～１８、炭素数６～１２の単環式、多環式、又は縮合環式の
炭素環式芳香族基；炭素数６～３６、好ましくは炭素数６～１８、炭素数６～１２の単環
式、多環式、又は縮合環式の炭素環式芳香族基（アリール基）に、前記した炭素数１～４
０のアルキル基が結合した、炭素数７～４０、好ましくは炭素数７～２０、炭素数７～１
５のアラルキル基（炭素環式芳香脂肪族基）などが挙げられる。好ましいアミジノ基の窒
素原子における置換基としては、例えばベンジル基、フェニルエチル基などの炭素数７～
４０、好ましくは炭素数７～２０、炭素数７～１５のアラルキル基が挙げられる。
　好ましいＲ１及びＲ２の基としては光学活性を有する炭化水素基が挙げられる。例えば
、Ｒ－フェニルエチル基が挙げられる。
【００１７】
　本発明のターフェニル誘導体は、公知の各種の方法により製造することができる。例え
ば、次に示す製造方法が挙げられる。
【００１８】
【化３】

【００１９】
　この例について説明する。
　まず、３，５－ジクロロベンズアルデヒド（３）と２，２－ジメチル－１，３－プロパ
ンジオールを予め水分を除いたベンゼンに溶かし、ｐ－トルエンスルホン酸を加えて脱水
反応を行い、アルデヒド基をアセタールとして保護した２－（３，５－ジクロロフェニル
）－５，５－ジメチル－１，３－ジオキサン（４）を得る。
　次に、（４）を用いてハート（Ｈａｒｔ）カップリング反応を行い、二酸化炭素をバブ
リングして反応を停止させ、カルボキシル基を導入した２’－カルボキシ－５’－（５，
５－ジメチル－１，３－ジオキサン－２－イル）－４，４”－ビス（トリメチルシリルエ
チニル）－１，１’：３’，１”－ターフェニル（５）とし、塩酸－ＴＨＦで脱保護して
目的とするアルデヒド基を有するカルボン酸（２’－カルボキシ－５’－ホルミル－４，
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４”－ビス（トリメチルシリルエチニル）－１，１’：３’，１”－ターフェニル）（１
）を得る。
　また、（４）を用いてハート（Ｈａｒｔ）カップリング反応を行ったのちヨウ素で反応
を停止させることにより、２’－ヨウ化－５’－（５，５－ジメチル－１，３－ジオキサ
ン－２－イル）－４，４”－ビス（トリメチルシリルエチニル）－１，１’：３’，１”
－ターフェニル（６）を得ることができる。
　つぎに（６）をＴＨＦに溶解させ、ｎ－ブチルリチウムを用いてリチオ化し、（Ｒ，Ｒ
）－Ｎ，Ｎ’－ビス（１－フェニルエチル）カルボジイミドと反応させることによりアミ
ジン体（（Ｒ，Ｒ）－２’－（Ｎ，Ｎ’－ビス（１－フェニルエチル）アミジノ）－５’
－（５，５－ジメチル－１，３－ジオキサン－２－イル）－４，４”－ビス（トリメチル
シリルエチニル）－１，１’：３’，１”－ターフェニル）（７）を得る。これを塩酸－
ＴＨＦ混合溶媒中で処理して保護基を外すことにより、目的とするアミジン体（（Ｒ，Ｒ
）－２’－（Ｎ，Ｎ’－ビス（１－フェニルエチル）アミジノ）－５’ホルミル－４，４
”－ビス（トリメチルシリルエチニル）－１，１’：３’，１”－ターフェニル）（２）
を得ることができる。
【００２０】
　このようにして、両者とも、カルボキシル基またはアミジン基に対してパラの位置にア
ルデヒドを導入することができる。両者を溶媒中で混合すれば、容易に相補的な二重らせ
んのユニットとなる本発明の会合体を得ることができる。更に、これらを重合すれば、ア
ルデヒド基、即ち、機能性付加物の導入可能な官能基を有する相補的な人工二重らせん高
分子が得られる。
【００２１】
　反応の条件について、以下、詳述する。
　アルデヒドの種類は、溶媒に溶ける物であれば何でも良いが、ジハロゲン系のものが好
ましい。特に好ましくは、３，５－ジクロロベンズアルデヒドである。ジブロモフェニル
アルデヒドは、好ましくない。
【００２２】
　アルデヒド基を持つ原料は、次の工程であるカルボキシル基やアミジン基の導入に先立
ち、反応中に破壊されないように保護することが好ましい。保護の方法は、アセタール、
モノチオアセタール、ジチオアセタール、ヒドラゾン、オキシムなどが好ましく、特に好
ましくはアセタールである。
【００２３】
　溶媒は、ベンゼン、トルエン、クロロベンゼン、ジクロロベンゼン、等々が可能である
が、好ましくはベンゼン、トルエン、クロロベンゼンであり、特に好ましくはベンゼンで
ある。その理由としては、沸点の低さが考えられる。アルデヒド原料の濃度は、５０％以
上、溶解度ぎりぎりまで可能であるが、均一な反応を進め、均一な目的物を得る為には、
１０％以下が望ましい。更に好ましくは０．１％～５％の間である。これ以下では、目的
物採取の効率が悪く、工業的実施には向かない。温度は、沸点以上であれば良いが、８０
℃～１１０℃が好ましい。８０℃以下では、反応の進行が遅く、工業的実施には向かない
。
【００２４】
　次に、ハート（Ｈａｒｔ）カップリング反応によるカルボキシル基の導入について詳述
する。予め水分、溶存酸素を除いた溶媒にジクロマイド（４）を溶解させ、ｎ－ブチルリ
チウムを加えた後に、４－トリメチルシリルエチニルフェニルマグネシウムブロマイドを
加えて反応させる。最後に二酸化炭素ガスを吹き込んで反応を停止させ、カラムクロマト
グラフィーで精製してカルボン酸（５）を得る。（５）を塩酸－ＴＨＦで処理してアセタ
ールの脱保護を行い、目的とするホルミル基を持つカルボン酸（１）を得る。
【００２５】
　ハート（Ｈａｒｔ）カップリング反応を二酸化炭素ガスで停止させる際には、予め、乾
燥窒素ガスで満たした反応容器に、二酸化炭素ガスを吹き込むことで調節する。二酸化炭
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素の分圧は、２０％以上が好ましい。これ以下では、反応に時間がかかり過ぎ、工業的実
施には向かない。
【００２６】
　更に、ハート（Ｈａｒｔ）カップリング反応によるアミジン基の導入について詳述する
。予め水分、溶存酸素を除いた溶媒に、ジクロマイド（４）を溶解させ、ｎ－ブチルリチ
ウムを加えた後に、４－トリメチルシリルエチニルフェニルマグネシウムブロマイドを加
えて反応させる。最後にヨウ素を加えて反応を停止させ、カラムクロマトグラフィーで精
製してヨウ素体（６）を得る。（６）をｎ－ブチルリチウムでリチオ化し、（Ｒ，Ｒ）－
Ｎ，Ｎ’－ビス（１－フェニルエチル）カルボジイミドと反応させることによりアミジン
（７）を得る。（７）を塩酸－ＴＨＦで処理してアセタールの脱保護を行い、目的とする
ホルミル基を持つアミジン（２）を得る。
　ハート（Ｈａｒｔ）カップリング反応をヨウ素で停止させる際の温度は、２５℃以下が
望ましい。さらに望ましくは－１０～１０℃である。－７０℃以下では反応の進行が遅く
、工業的実施には向かない。
【００２７】
　本発明の会合体は、アミジニウム－カルボキシレート塩橋で会合体を形成して二重鎖ら
せんモノマーを形成する。
　二重鎖モノマーの形成は、一般に知られた方法のいずれを選択しても構わない。一般的
には、水素イオン濃度が大小極端に偏った溶液中や高温条件下では生成した二重鎖モノマ
ーが解離しやすいため、穏やかな条件が選択される。例えば、本発明の会合体はアミジニ
ウム－カルボキシレート塩橋で会合体を形成しており、酸性条件、強塩基性条件下や、高
温条件下では相補鎖（１）及び（２）は解離する。
　したがって、本発明の会合体を二重鎖モノマーとして重合するためには、温和な条件で
重合する必要がある。このような穏和な条件を満たすものとして、グレーサー（Ｇｌａｓ
ｅｒ）カップリング反応があげられる。
　Ｇｌａｓｅｒカップリング反応は、末端エチニル基をカップリングさせる反応であって
、触媒として少量のヨウ化銅を用い、テトラメチルエチレンジアミン存在下、室温で末端
アセチレン誘導体からジアセチレン誘導体を生成する反応である。この方法の詳細につい
ては、特願２００７－２６６９１４号（特許文献２）に記載されている。
　本発明の会合体を二重鎖モノマーとして高分子や超分子を製造する方法について述べる
。
　二重鎖モノマーから高分子や超分子を製造するには、反応中に、二重鎖モノマーが解離
しないような条件が必要である。二重鎖モノマーが解離しない条件として、極性の低い溶
媒で重合することが望ましい。好ましくはクロロホルム、塩化メチレン等の塩素系溶媒や
、トルエン、ベンゼン等の芳香族系溶媒である。特に好ましくは、クロロホルム、塩化メ
チレンである。
【００２８】
　また、二重鎖モノマーが解離しない条件として、低温で重合することが望ましい。好ま
しくは８０℃以下であり、さらに好ましくは２５℃以下である。二重鎖モノマーが解離し
ない条件での重合を行うに当たり、用いる触媒は水素結合を阻害しないものが好ましい。
さらに好ましくは、水素結合を阻害しない金属触媒である。特に好ましくは、ヨウ化銅や
ホスフィンを配位子に有するパラジウムである。用いる添加剤についても同様に、二重鎖
モノマーが解離しない、水素結合を阻害しないようなものが好ましい。さらに好ましくは
、弱塩基性のアミン類である。特に好ましくは、テトラメチルエチレンジアミン等の窒素
に直接水素原子が結合しないアミンである。
【００２９】
　得られた高分子の精製方法としては、二重鎖ポリマーが解離しないような条件が必要で
ある。二重鎖ポリマーが解離しない方法として、反応溶液をそのまま、貧溶媒に投入し、
一気にポリマーを析出させる方法が好ましい。用いる貧溶媒は、反応混合物中の触媒や添
加剤を溶かし、二重鎖ポリマーが溶けないものであれば何でも良い。好ましくは、ヘキサ
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ン、アセトニトリル、メタノールが選択される。
【００３０】
　本発明を具体的に説明するために、以下に実施例を示す。本発明は、以下に記載する実
施例により限定されるものではない。
【実施例１】
【００３１】
（１）２－（３，５－ジクロロフェニル）－５，５－ジメチル－１，３－ジオキサン（４
）の合成：
　ディーン－スターク装置のついたナスフラスコ中で、アルゴン雰囲気下、アルデヒド（
３）（５．２３ｇ，２９．９ｍｍｏｌ）と２，２－ジメチル－１，３－プロパンジオール
（４．６７ｇ，４４．８ｍｍｏｌ）のベンゼン溶液（２００ｍｌ）にｐ－トルエンスルホ
ン酸一水和物（２８４ｍｇ，１．４９ｍｍｏｌ）を加え、２４時間加熱還流させながら出
てくる水分を除去する。室温まで下げてから、飽和炭酸水素ナトリウム水溶液、飽和食塩
水の順に洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、ろ過してろ液を減圧留去する。残
留物をシリカゲルクロマトグラフィーにて精製し、目的とするアセタール（４）（７．１
２ｇ，収率９１％）を得る。
【００３２】
（２）２’－カルボキシ－５’－（５，５－ジメチル－１，３－ジオキサン－２－イル）
－４，４”－ビス（トリメチルシリルエチニル）－１，１’：３’，１”－ターフェニル
（５）の合成：
　アルゴン雰囲気下、ジクロリド（４）（１．００ｇ，３．８３ｍｍｏｌ）のテトラヒド
ロフラン溶液（４．５ｍｌ）を－８０℃に冷却し、ｎ－ブチルリチウムのヘキサン溶液（
１．６ｍｏｌ／ｌ，１．７９ｍｌ，２．８６ｍｍｏｌ）を滴下しながら加え、その温度で
１時間半撹拌する。そこへ４－トリメチルシリルエチニルブロモベンゼン（２．４２ｇ，
９．５７ｍｍｏｌ）と金属マグネシウム片（０．２５ｇ，１０．３ｍｍｏｌ）から調製し
た４－トリメチルシリルエチニルフェニルマグネシウムブロマイド（９．５７ｍｍｏｌ）
のＴＨＦ溶液（１１ｍｌ）を３０分以上かけてゆっくり滴下する。滴下終了後、室温で２
時間撹拌し、さらに３時間半加熱還流する。その後、０℃に冷却し、二酸化炭素ガスを３
時間バブリングし、室温、二酸化炭素ガス雰囲気下で一晩撹拌する。再び０℃に冷却し、
１ｍｏｌ／ｌの塩酸（７ｍｌ）を加え、２時間撹拌し、酢酸エチル（２ｘ１０　ｍｌ）で
抽出する。有機層を分離して水（１０ｍｌ）、飽和食塩水（１０ｍｌ）の順に洗浄し、無
水硫酸マグネシウムで乾燥した後、ろ過してろ液を減圧留去する。残留物をシリカゲルク
ロマトグラフィーにて精製し、目的とするカルボン酸（５）（４２２ｍｇ，収率１９％）
を得る。
【００３３】
（３）２’－カルボキシ－５’－ホルミル－４，４”－ビス（トリメチルシリルエチニル
）－１，１’：３’，１”－ターフェニル（１）の合成：
　アセタール（５）（２７８ｍｇ，０．４７９ｍｍｏｌ）のＴＨＦ溶液（１１ｍｌ）に２
ｍｏｌ／ｌの塩酸（５．５ｍｌ）を加え、５０℃で３日間撹拌する。反応混合物をクロロ
ホルム（５０ｍｌ）と水（５０ｍｌ）で分液し、有機層を分離して水（２５ｍｌ）、飽和
食塩水（２５ｍｌ）の順に洗浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、ろ過してろ液を
減圧留去する。残留物をシリカゲルクロマトグラフィーにて精製し、目的とするカルボン
酸（１）（１７７ｍｇ，収率７５％）を得る。
【００３４】
（４）２’－ヨウ化－５’－（５，５－ジメチル－１，３－ジオキサン－２－イル）－４
，４”－ビス（トリメチルシリルエチニル）－１，１’：３’，１”－ターフェニル（６
）の合成：
　アルゴン雰囲気下、ジクロリド（４）（１．００ｇ，３．８３ｍｍｏｌ）のテトラヒド
ロフラン溶液（４．５ｍｌ）を－８０℃に冷却し、ｎ－ブチルリチウムのヘキサン溶液（
１．６ｍｏｌ／ｌ，２．３９ｍｌ，３．８３ｍｍｏｌ）を滴下しながら加え、その温度で
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１時間半撹拌する。そこへ４－トリメチルシリルエチニルブロモベンゼン（２．４２ｇ，
９．５７ｍｍｏｌ）と金属マグネシウム片（０．２５ｇ，１０．３ｍｍｏｌ）から調製し
た４－トリメチルシリルエチニルフェニルマグネシウムブロマイド（９．５７ｍｍｏｌ）
のＴＨＦ溶液（１１ｍｌ）を３０分以上かけてゆっくり滴下する。滴下終了後、室温で２
時間撹拌し、さらに３時間半加熱還流する。その後、０℃に冷却し、ヨウ素（２．６２ｇ
，１０．３ｍｍｏｌ）のＴＨＦ溶液（１０ｍｌ）を滴下しながら加え、室温で一晩撹拌す
る。再び０℃に冷却し、２０％亜硫酸ナトリウム水溶液（１３ｍｌ）を加えて有機層を分
取する。水層をジエチルエーテル（２ｘ２０ｍｌ）で抽出し、合わせた有機層を１０％水
酸化ナトリウム水溶液（２０ｍｌ）、水（２０ｍｌ）、飽和食塩水（２０ｍｌ）の順に洗
浄し、無水硫酸マグネシウムで乾燥した後、ろ過してろ液を減圧留去する。残留物をシリ
カゲルクロマトグラフィーにて精製し、目的とするヨウ素体（６）（６．７ｍｇ，収率２
４％）を得る。
【００３５】
（５）（Ｒ，Ｒ）－２’－（Ｎ，Ｎ’－ビス（１－フェニルエチル）アミジノ）－５’－
（５，５－ジメチル－１，３－ジオキサン－２－イル）－４，４”－ビス（トリメチルシ
リルエチニル）－１，１’：３’，１”－ターフェニル（７）の合成：
　アルゴン雰囲気下、ヨウ素体（６）（６００ｍｇ，０．９０５ｍｍｏｌ）のジエチルエ
ーテル溶液（３．３．ｍｌ）を－８０℃に冷却し、ｎ－ブチルリチウムのヘキサン溶液（
１．６ｍｏｌ／ｌ，０．６２２ｍｌ，０．９９６ｍｍｏｌ）を滴下しながら加え、さらに
テトラメチルエチレンジアミン（０．１１６ｇ，０．９９６ｍｍｏｌ）を加え、その温度
で１時間半撹拌する。そこへ（Ｒ，Ｒ）－Ｎ，Ｎ’－ビス（１－フェニルエチル）カルボ
ジイミド（０．２５ｇ，０．９９６ｍｍｏｌ）のＴＨＦ溶液（１ｍｌ）を滴下しながら加
え、その温度で１５分撹拌する。さらに室温で一晩撹拌した後、０℃に冷却してから水（
５ｍｌ）を滴下しながらゆっくり加え、ジエチルエーテル（３ｘ５ｍｌ）で抽出する。合
わせた有機層を飽和食塩水（５ｍｌ）で洗浄し、無水硫酸ナトリウムで乾燥した後、ろ過
してろ液を減圧留去する。残留物をシリカゲルクロマトグラフィーにて精製し、目的とす
るアミジン（７）（４２０ｍｇ，収率５９％）を得る。
【００３６】
（６）（Ｒ，Ｒ）－２’－（Ｎ，Ｎ’－ビス（１－フェニルエチル）アミジノ）－５’ホ
ルミル－４，４”－ビス（トリメチルシリルエチニル）－１，１’：３’，１”－ターフ
ェニル（２）の合成：
　アセタール（７）（３３８ｍｇ，０．４２９ｍｍｏｌ）のＴＨＦ溶液（１４ｍｌ）に２
　ｍｏｌ／ｌの塩酸（１４ｍｌ）を加え、５０℃で１日間撹拌する。反応混合物をクロロ
ホルム（７０ｍｌ）と１０％水酸化ナトリウム水溶液（７０ｍｌ）で分液し、有機層を分
離して水（３０ｍｌ）、飽和食塩水（３０ｍｌ）の順に洗浄し、無水硫酸マグネシウムで
乾燥した後、ろ過してろ液を減圧留去する。残留物をシリカゲルクロマトグラフィーにて
精製し、目的とするアミジン（２）（１２０ｍｇ，収率４０％）を得る。
【実施例２】
【００３７】
　前記実施例１で製造したカルボン酸（１）（５．２４ｍｇ，１０．６ｍｍｏｌ）とアミ
ジン（２）（７．４３ｍｇ，１０．６ｍｍｏｌ）をクロロホルム（３ｍＬ）中で混合し、
溶媒を留去して得られた固体をベンゼンに溶解させて凍結乾燥することにより、目的とす
る（１）と（２）による本発明の会合体を白色固体として定量的に得た。
　M.p. = 176-178 ℃;
　１Ｈ　ＮＭＲ　(500 MHz, ＣＤＣｌ３, 25 ℃, 3.5 mM): δ
　　　　　　13.22 (d, J = 8.5 Hz, 2H, NH), 10.21 (s, 1H, CHO), 
　　　　　　10.06 (s, 1H, CHO), 7.96 (s, 2H, ArH), 7.87 (s, 2H, ArH), 
　　　　　　7.71-7.61 (m, 8H, ArH), 7.37 (d, J = 8.3 Hz, 4H, ArH), 
　　　　　　7.22-7.14 (m, 6H, ArH), 6.61-6.54 (m, 8H, ArH), 
　　　　　　3.74-3.63 (m, 2H, CHN), 
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　　　　　　0.59 (d, J = 6.7 Hz, 6H, ＣＨ３ＣＨＮ),
　　　　　　0.31 (s, 18H, TMS), 0.27 (s, 18H, TMS); 
　ＦＴ－ＩＲ　（ＫＢｒ）： ν　： 
　　　　　　2158 (C≡C), 1704 (CHO), 1651 (C=O or C=N),　ｃｍ－１; 
　元素分析　　Ｃ７６Ｈ７８Ｎ２Ｏ４Ｓｉ４として、
　　　　　　　　　計算値：　Ｃ，７６．３４；　Ｈ，６．５７；　Ｎ，２．３４．
　　　　　　　　　実測値：　Ｃ，７６．３３；　Ｈ，６．５２；　Ｎ，２．３５．
【産業上の利用可能性】
【００３８】
　本発明の会合体は、これをそのまま、又は別々にして重合させることにより、酵素反応
によらない合成二重鎖、もしくは三重鎖以上の多重鎖らせん会合体とすることができ、ア
ルデヒド基のような多の官能基に変換容易な官能基を付加して機能性を向上させた材料と
することができる。したがって、本発明は、容易に種々の官能基を付加することができる
会合体材料とその製造方法を提供でき、医薬品、触媒、各種工業薬品、偏光素子、その他
の光学材料等々、多くの工業的な利用が可能であり、産業上の利用可能性を有している。
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