
京都大学・工学研究科・助教

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１４３０１

基盤研究(C)（一般）

2018～2016

キラル溶媒から精密らせん高分子への高効率不斉転写に基づく不斉触媒反応系の開発

Development of Asymmetric Reactions Based on the Chirality Transfer from Chiral 
Solvents to Helical Polymers

６０５１２７６２研究者番号：

長田　裕也（Nagata, Yuuya）

研究期間：

１６Ｋ０５７９６

年 月 日現在  元   ６ １１

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：キラル化合物を溶媒として用いて触媒反応を行うことで、光学活性な生成物を得よう
とする試みはこれまでに数多く行われてきたが、高いエナンチオ選択性を発現した例は極めて限られている。本
研究では、キラル溶媒からアキラル高分子触媒への高効率不斉転写に基づいた不斉触媒反応系の構築を目指し
た。まずキラル溶媒のみを不斉源として用い、らせん高分子触媒の一方向巻きらせん構造の誘起を達成した。さ
らに、得られた一方向巻きらせん高分子を触媒として用いることで、種々の不斉触媒反応において、高いエナン
チオ選択性を発現させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Although some attempts to obtain optically active products have already been
 made using chiral compounds as solvents, examples exhibiting high enantioselectivities are still 
limited. In this study, we have tried to develop asymmetric reactions based on the chirality 
transfer from chiral solvents to the macromolecular backbones. Firstly, we have demonstrated that 
the induction of the single-handed conformation of polymer-based catalysts. Consequently, high 
enantioselectivities were observed in various catalytic reactions using the single-handed 
polymer-based catalysts.

研究分野： 高分子化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究において開発した方法は、多段階を必要とする従来の触媒的不斉合成法と比較して、キラル化合物を溶媒
として用いるだけで高い純度でキラリティの制御された生成物を得られる点において、極めて革新的な方法であ
る。本成果は、キラリティの制御された医薬品や農薬の工業的合成のほか、キラル液晶を用いたコピー防止印刷
やバイオ研究用試薬等の効率的な開発に応用されることが期待されるとともに、安価なキラルバイオマス資源を
有効に活用する、新たな指針を示すものとして期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
今日までに、数多くの不斉触媒反応が開発され、光学活性医薬品や機能性材料等の合成に広

く応用されている。新たに開発された不斉触媒は、様々な有機合成反応へと展開する可能性を

秘めており、学術・産業の両面から精力的に研究が進められている[1]。一方で、不斉触媒自体

が光学活性化合物であるため、その合成には非常に手間が掛かり、不斉触媒反応開発のボトル

ネックとなっている。アキラルな触媒を用いてキラルな溶媒中で反応を行い、生成物のエナン

チオ選択性を制御することができれば、極めて簡便なプロセスで不斉触媒反応を行うことがで

きると考えられるが、そのような例は極めて限られている[2]。 
一方で、これまでに主鎖にらせん構造を有する高分子に関する研究が精力的に行われてきた

[3]。Green らによる先駆的な研究として、キラル溶媒中でアキラルなポリ（n-ヘキシルイソシ

アナート）が一方向巻きらせんをとることが報告されている[4]。また最近の例では、藤木らに

よって、アキラルなポリシラン類がキラル溶媒による不斉転写によって光学活性な凝集体を形

成することが報告されている[5]。しかしながら、キラル溶媒を用いたアキラルらせん高分子の

完全一方向巻きの不斉らせん誘起は未だ達成されていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究ではらせん高分子のキラル溶媒中での完全一方向巻きらせん誘起に基づいた不斉触媒

系の構築を目的とした。上述のように、キラル溶媒中でのらせん不斉誘起について、ポリイソ

シアネートやポリアセチレンを対象として、数多くの研究が行われてきたが、これまでの方法

では、主鎖の自由度が高すぎるため、完全な不斉環境構築には至っていない。本研究では、ら

せん高分子として主鎖と側鎖の構造の最適化が容易なポリキノキサリンを用い[6,7]、通常不斉

源として用いることの難しい、入手容易なキラル溶媒を用いて不斉反応を完全に制御できる触

媒系の開発を行うこととした。 
 
３．研究の方法 
研究計画は大きく分けて４項目からなり、始めの３つの項目を通じてキラル溶媒中でのアキラ

ルポリキノキサリンの不斉らせん誘起と触媒活性の評価について検討を行ない、最後に実際に

不斉触媒としての応用について検討を行なった。最初の項目（１）では、キラル溶媒のスクリ

ーニングによって効果的に不斉らせん構造を誘起できる溶媒の探索を行った。続いて項目（２）

では、アキラルポリキノキサリンの側鎖の最適化を行ない、キラル溶媒中での不斉らせん誘起

能力の向上を目指した。項目（３）では、触媒活性部位としてホスフィン部位の導入を行ない、

キラル溶媒中での不斉らせん構造について明らかにした。最後に項目（４）では、実際にキラ

ル溶媒中でのアキラル高分子触媒を用いた不斉合成反応の検討を行なった。 
 
４．研究成果 
様々なアキラル側鎖を有するポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）を合成し、キラル溶媒中での

円偏光二色性スペクトルを測定することで、不斉らせん誘起能力の定量評価を行った。これら

のスクリーニングの結果、最も効率よく不斉らせん構造を誘起可能なキラル溶媒とアキラル側

鎖構造の決定に成功した。本年度の研究では、（１）キラル溶媒の徹底的なスクリーニングによ

って効果的に不斉らせん構造を誘起できる溶媒の探索を行い、また（２）アキラルポリキノキ

サリンの側鎖の最適化を行なうことで、キラル溶媒中での不斉らせん誘起能力の向上を目指し

た。 キラル溶媒による不斉らせん誘起の初期検討として、種々のキラル溶媒に単純な構造の

アキラルポリキノキサリンを溶解させ、円偏光二色性スペクトルを測定することで、不斉転写

効率とキラル溶媒の構造について明らかにした。本検討における単純なアキラルポリキノキサ

リンとして、これまでに十分な知見の蓄積のあるプロポキシメチル基を側鎖に有するポリキノ

キサリンを用いて検討を進め、キラル溶媒としては種々の入手容易な光学活性化合物群につい

て優先的に検討を進めた。スクリーニングの結果、不斉誘起において光学活性リモネンが極め

て効果的であることを見出した。 
さらに効果的に不斉らせん構造を誘起するため、ポリキノキサリンのアキラル側鎖の最適化

について検討を行った。種々のアキラル側鎖を導入したポリキノキサリンを合成し、キラル溶

媒中での円偏光二色性スペクトルを測定したところ、当初の検討に用いたプロポキシメチル側

鎖を導入したポリキノキサリンが最も効率よく不斉らせん構造を誘起できることが分かった。 
本年度の研究では、ポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）に配位性部位を導入し、キラル溶媒中

における不斉触媒としての機能について検討を行った。配位性部位を導入したポリ（キノキサ

リン-2,3-ジイル）のキラル溶媒中での円偏光二色性スペクトル測定から、配位性部位はキラル

溶媒による不斉らせん誘起に対して大きな影響を与えないことを確認した。 
実際に不斉触媒反応を行ったところ、本系ではキラル溶媒によって誘起されたポリ（キノキ

サリン-2,3-ジイル）主鎖の完全一方向巻きらせん構造を反映して、極めて高い鏡像体過剰率で



生成物を得ることに成功した。さらに、アキラル低分子配位子を用いた比較検討によって、キ

ラル溶媒のみではエナンチオ選択性が発現しないことについても確認しており、高分子配位子

の利用が極めて重要であることを見出した。 
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