
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、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）

１３９０４

基盤研究(B)

2013～2011

イオン結合型キラル高分子の合成と不斉触媒への応用

Synthesis of chiral ionic polymers and their application to asymmetric catalysis

５０１５８７５５研究者番号：

伊津野　真一（Itsuno, Shinichi）

豊橋技術科学大学・工学（系）研究科（研究院）・教授

研究期間：

２３３５００５３

平成 年 月 日現在２６   ６   ５

円    12,800,000 、（間接経費） 円     3,840,000

研究成果の概要（和文）：本研究は、イオン結合を主鎖に組込んだキラル高分子の合成と不斉触媒への応用に関するも
のである。合成高分子は一般に繰り返し構造単位を共有結合で結合したものであるが、本研究では、イオン結合を利用
した全く新しい高分子合成に挑戦した。キラルな繰り返し構造単位をイオン結合で連結することによりイオン結合型キ
ラル高分子を合成した。このキラル高分子は不斉触媒として優れた性能を発揮することを確認した。また、合成したキ
ラル高分子は溶媒に不溶であり、反応終了後、ろ過などにより簡単に便利することができ、再使用も可能であった。

研究成果の概要（英文）：The research project involved the synthesis of chiral polymers containing ionic bo
nds in their main chains and their application to asymmetric catalysis. We have prepared novel type of ion
ic polymers in which repeating units of the polymers were linked with ionic bonds. Most of the synthetic p
olymers are covalently bonded chain. We have developed novel type of ionic polymers. These ionic polymers 
consist of chiral repeating units, which were used as catalysts in asymmetric reactions. They showed excel
lent catalytic activity in asymmetric reaction. Because of their insolubility, the chiral ionic polymers w
ere readily separated from the reaction mixture and reused many times without any loss of the catalytic ac
tivity.
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１．研究開始当初の背景 
（１）合成高分子化合物は、一般に繰り返し
構造単位を共有結合で連結した構造を有し
ている。モノマー分子を共有結合で結合する
ことにより高分子化合物が得られる。一方、
繰り返し構造単位をイオン結合で結合した
高分子については、本研究を開始した当初報
告例はなく、本研究が初めての例であった。
ポリカチオン高分子とポリアニオン高分子
を混合してイオン結合を利用した積層構造
を形成する方法については報告があるもの
の、モノマー単位をイオン結合で連結し高分
子化する手法は報告例が無かった。 
（２）有機分子触媒の分野の発展は目覚まし
く、本研究開始当初、不斉反応においても高
活性の触媒が開発されていた。しかしながら、
遷移金属触媒に比べると活性は低く、比較的
多くの触媒量を必要とする反応がほとんど
であった。特に第四級アンモニウム塩は様々
な反応の触媒として有用であるが、両親媒性
であるためにその分離は困難な場合も多く、
反応を円滑に進行させ生成物を取り出すま
でのプロセスを考えると、触媒の分離は極め
て重要な問題として解決法が模索されてい
た。 
 
２．研究の目的 
（１）本研究開始時点での上記の背景から、
優れた不斉触媒を高分子化して反応系から
の分離を容易にする触媒の開発が必要であ
る。特にキラル第四級アンモニウム塩は様々
な不斉反応に利用できること、多くのキラル
構造を容易に構築できること、キラル構造の
微調整が容易であることなどからキラル有
機分子触媒として期待される。第四級アンモ
ニウム塩の有機分子触媒としての性能は、両
親媒的性質が本質的に必要である。ところが
この両親媒性は、多くの場合反応系からの分
離に支障をきたす。この問題を解決する方法
として、キラル第四級アンモニウム塩構造の
分子設計により高性能化を図ることが考え
られる。高性能化により、触媒量を軽減し分
離をより容易に行えるようにする方法であ
る。現在まで高性能化はある程度達成されて
はいるものの、遷移金属触媒等と比較すると
大きな差は埋まっていないのが現状である。
また、この方法は、触媒量を減らすことで反
応の後処理の困難さを減少することはでき
るが、本質的な解決法にはなっていない。本
質的な解決法として触媒分子の高分子化に
よる分離性能の飛躍的向上を目指した。 
（２）本研究では、キラル第四級アンモニウ
ム塩触媒を高分子化することで根本的にこ
の問題を解決を図った。これまでの不斉触媒
の高分子化の手法としては、ポリスチレンの
ような合成高分子の側鎖にランダムに触媒
を結合する方法であり、高分子化により触媒
性能は低下した。本研究では高分子化による
触媒性能の低下を避けるため、触媒分子を高
分子主鎖に繰り返し単位として組み込む手

法を開発することを目的としている。そのた
めに我々が新しく開発したイオン結合を用
いるキラル高分子の合成を確立し、キラルイ
オン結合型高分子触媒の触媒性能について
詳細に検討を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
（１）シンコナアルカロイド類は、植物から
豊富に得られるキラルアミンとして不斉反
応の不斉源として用いられてきた。シンコナ
アルカロイド分子は、様々な官能基を有して
おり、化学修飾が容易であり、触媒構造の分
子設計に多様性を持たせることができる。本
研究では、シンコナアルカロイドを原料に、
キラル第四級アンモニウム塩二量体を種々
合成した。 
（２）キラル第四級アンモニウム塩の新規重
合法として、イオン交換反応によるイオン結
合形成反応の利用を検討した。第四級アンモ
ニウム塩とスルホン酸ナトリウムは定量的
に反応し、第四級アンモニウムスルホネート
を与える。このイオン交換反応を利用して、
第四級アンモニウム塩二量体とジスルホン
酸塩より、重合反応が進行し、キラルイオン
結合型高分子を合成した。この高分子は、多
くの場合、通常の有機溶媒および水には不溶
性であった。不溶性であることは反応後の触
媒の分離にとって極めて重要な性質である。
（３）キラル第四級アンモニウム塩構造を主
鎖の繰り返し単位構造として規則的に組み
込んだイオン結合型高分子の触媒性能を評
価するため種々の不斉反応へ応用した。触媒
が不溶性であることは、反応が不均一となり、
一般には反応速度の低下をきたすことが考
えられる。しかしながら、本研究で開発した
キラルイオン結合型高分子は、本質的には両
親媒性的性質を保っており、溶媒に不溶では
あるものの、基質分子を触媒であるキラル高
分子中によく取り込むことができ、反応も速
やかに進行することが確認できた。 
 
４．研究成果 
（１）第四級アンモニウム塩二量体とジスル
ホン酸塩とのイオン交換反応による重合反
応は、これまでに例を見ない新しい重合法で
あり、本研究でその方法を確立することがで
きた。キラル第四級アンモニウム塩二量体と
してシンコナアルカロイドの中からシンコ
ニジンを選び、重合反応を検討した。ジスル
ホン酸塩は芳香族、脂肪族の各種の構造を用
いて重合を検討した。シンコニジニウム塩二
量体とジスルホン酸塩の重合は両者を室温
で混合するだけで速やかに進行し、ほぼ定量
的に下図に示すようなイオン結合型高分子
を得ることに成功した。得られたキラル高分
子は通常の有機溶媒や水に不溶性であるが、
極性有機溶媒である DMF や DMSO には溶
解するため、高分子構造の確認や、分子量な
どの情報を得ることが可能であった。 
（２）得られたキラルイオン結合型高分子の



不斉触媒性能を評価するために、いくつかの
不斉反応に対して触媒として用いた。グリシ
ン誘導体の不斉アルキル化反応において、優
れた不斉触媒能を発揮することを確認でき
た。不溶性高分子触媒でありながら、反応は
速やかに進行し、対応する低分子のシンコニ
ジニウム塩触媒に匹敵する反応性を示した。
さらに興味深いことに、キラルイオン結合型
高分子触媒を用いた場合、対応する低分子触
媒を上回る不斉選択性を得ることに成功し
た。触媒分子の持つ本来の性能を高分子主鎖
に適切に組み込むことによって、向上させら
れることを実証できた。今後の高分子キラル
不斉触媒の分子設計にとって非常に有用な
知見を得ることができたと考えられる。また、
高分子触媒の不溶性は、反応後の処理操作を
格段に簡略化することを可能にし、分離、回
収された高分子キラル触媒は、何度でも反応
に再利用することができる。グリーンケミス
トリー不斉触媒として今後の応用が期待さ
れる。 
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