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研究成果の概要（和文）：　アミン塩を有するキラルイミダゾリジノン型有機分子触媒二量体とジスルホン酸誘導体に
よる分子間アミンスルホネート生成重合により、高分子主鎖にイオン結合を有するキラル有機分子触媒組込型高分子を
高収率で合成することに成功した。得られたキラル有機分子触媒組込型高分子は不斉Diels-Alder反応において、モデ
ル触媒と同等以上の触媒性能を示すとともに、再利用できることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Main-chain polymers of chiral organocatalyst with ionic bond have successfully syn
thesized by the successive aminesulfonate reactions of chiral imidazolidinone dimers with disulfonic acids
. These main-chain polymers of chiral organocatalyst polymers showed higher catalytic activity than the co
rresponding model organocatalyst in the asymmetric Diels-Alder reaction of cyclopentadiene and cinnmaldehy
de. These polymeric chiral organocatalyst could be reused several times without loss of the enantioselecti
vity.    
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１．研究開始当初の背景 
金属を含まない触媒、すなわち有機分子触

媒はレアメタルや貴金属を使用する触媒よ

りも安価に合成でき、また水や空気に対して

安定であるため、有機分子触媒を用いた不斉

反応では生成物に有害な金属が混入するこ

となく、有用な医農薬品を供給することが可

能である上に、実験技術面や工業的な製造方

法に関して大きな利点を有する。有機分子触

媒は従来の含金属触媒の代替となる次世代

触媒として、活発な設計・開発が現在行われ

ており、その実用的な有機反応プロセスの開

発はレアメタルや貴金属の不足や高騰、反応

コストの軽減に加え、環境低負荷の観点から

社会的必要性および緊急性を要する課題で

ある。 

Merrifield レジン等の架橋高分子担体に有

機分子触媒を結合した高分子固定化型有機

分子触媒は、上記の問題点を解決する上で重

要な役割を担ってきた。従来の高分子固定化

型有機分子触媒（CPC）の合成では有機分子

触媒は共有結合を介して高分子上に固定化

されてきたが、固定化反応のために触媒構造

の更なる修飾（官能基化）や定量的な高分子

固定化反応条件の確立が必要であった。また、

高分子上への固定化による触媒性能の低下

が観察されることもあり、有機分子触媒の触

媒性能を保持したまま、簡便かつ効率的に有

機分子触媒を高分子に組み込むことができ

る一般的な方法の開発が望まれていた。 
 
２．研究の目的 

申請者は以前、スルホネートとアミン塩の

イオン結合が強く、通常の有機反応条件では

安定に存在することを見いだし、アミン塩を

有する有機分子触媒を高分子上に固定化す

る際に、イオン結合による固定化を取り入れ

ることで、触媒構造の修飾を必要としない簡

便な高分子固定化法を開発した。近年、この

結果を応用し、安定なイオン結合を分子間で

生成させる新規高分子合成法を報告してお

り、これはイオン結合により、有機分子触媒

を高分子主鎖中に規則的に組み込んだ初め

ての例である。この合成法で高分子主鎖に組

み込まれた有機分子触媒はシンコナアルカ

ロイドから誘導された第四級アンモニウム

塩のみであり、その他の有用な有機分子触媒

(例えばデザイン型有機分子触媒）への適用や

再使用性に関する知見は明らかになってい

ない。 

以上の背景を踏まえ、本研究ではアミン塩

を有する有機分子触媒二量体とジスルホン

酸誘導体によるアンモニウムスルホネート

生成反応を分子間で連続的に行うことによ

り、高分子主鎖にイオン結合を有する「キラ

ル有機分子触媒組込型高分子」（IPC）合成の

一般性を確立する。また、異なる二量化反応

により得られたアミン塩を有する有機分子

触媒二量体や種々のジスルホン酸誘導体に

より得られたキラル有機分子触媒組込型高

分子のイオン結合安定性ならびにその特徴

に関する知見を得ることを目的とする。 

 

３．研究の方法 

 

(1) キラルイミダゾリジノン触媒二量体の合

成：代表的なデザイン型有機分子触媒である

キラルイミダゾリジノン触媒を選択し、フェ

ノール性水酸基を有するキラルイミダゾリ

ジノン触媒とジハライドの Williamson 反応

により、キラルイミダゾリジノン触媒二量体

を合成する。構造の異なるキラルイミダゾリ

ジノン触媒および種々のジハライドを用い、

数種類のキラルイミダゾリジノン触媒二量

体を合成する。 

 

(2) IPC の分子設計：イミダゾリジノン触媒

二量体とジスルホン酸誘導体の分子間反応

により、IPC の合成を行う。重合反応（アミ

ンスルホネート生成反応）にはイオン交換反

応または中和反応を用いるため、それぞれの



溶液を室温で混合するだけで IPC が得られ

る。モノマー分子間をイオン結合でつなぐ高

分子合成はほとんど例がないことより、重合

反応および不斉反応に与える影響を調べる

ために、スルホン酸構造（芳香族、脂肪族）、

親水性－疎水性バランス（疎水性、親水性、

両親媒性）や有機分子触媒含有量を調節した

IPCを合成する。 

 

 (3) IPC を用いた触媒的不斉反応：キラルイ

ミダゾリジノン触媒二量体ならびに IPC を

用いた不斉 Diels-Alder 反応を行い、IPC の

触媒性能の評価を行う。不斉反応における転

化率、生成物の収率、立体選択性、触媒の再

使用性に関して、CPC との比較・検討を行い、

IPC の特徴が明らかにする。得られた知見を

基に IPC 分子構造最適化を行い、触媒性能の

向上を目指す。さらに、IPC の親水性－疎水

性バランスを調節することで、水系での触媒

的不斉反応に適用し、環境調和型の有機反応

プロセスを確立させる。 
 
４．研究成果 
 

(1) キラルイミダゾリジノン触媒二量体の合

成： 

フェニルアラニンおよびチロシンを出発原

料として、フェノール性水酸基を有するキラ

ルイミダゾリジノン触媒を調製した。これら

とジハライドのWilliamson反応により、70%

以上の収率でキラルイミダゾリジノン触媒

二量体の合成に成功した。ジハライドには

種々のジハライドが適用できるため、キシレ

ン構造をはじめ、ビフェニル構造、ブテン構

造やキラルビナフチル構造を有するキラル

イミダゾリジノン触媒二量体を得ることが

できた。フェニルアラニンを出発原料とした

キラルイミダゾリジノン触媒二量体の合成

は、多くのアミノ酸に適用可能な一般性の高

い合成法である。 

 

(2) IPC の分子設計： 

N
NH

O

ORO

N
HN

O

SO3H

SO3H

N
NH

O

ORO

N
H2N

O

SO3

SO3

+

6a: R =

6b: R =

6c: R =

6d: R =

6e: R =

(S)

(R)

 
キラルイミダゾリジノン触媒二量体の塩

化メチレン溶液とジスルホン酸誘導体の水

溶液を室温で攪拌すると、反応系中に即座に

沈殿が生じ、高分子の生成が示唆された。初

手時間後に洗浄、乾燥し、80%～100%の高収

率で IPC が得られた。IPC はキラルイミダゾ

リジノン触媒二量体やジスルホン酸誘導体

と異なる溶解性を示し、塩化メチレンやメタ

ノールに不溶である一方、DMF や DMSO に

溶解する。ほとんどのジスルホン酸誘導体で

IPC が得られたが、オルト位に嵩高い置換基

を有するビスベンゼンスルホン酸誘導体で

は重合があまり進行しなかった。 

 IPC の 1H NMR による解析から、キラル

イミダゾリジノン触媒二量体とジスルホン

酸誘導体は 1:1 で反応し、アミンスルホネー

トが形成されていることが示唆された。GPC

による分析では、標準ポリスチレン換算で

Mn 19,000 以上のポリマーが得られており、

そこから算出した重合度は 20以上であった。 

 

 

 

  



Polymer Yield 

(%) 

Mn 

(kg/mol) 

Mw 

(kg/mol) 

Mw / Mn DP 

6a 96 58.9 193 3.28 62 

6b 99 18.6 42.5 2.28 20 

6c 88 26.2 89.1 3.40 30 

6d >99 92.5 240 2.59 87 

6e 79 24.7 56.6 2.29 23 

 

以上の結果から、イミダゾリジノン触媒二

量体とジスルホン酸誘導体の分子間アミン

スルホネート生成反応は、両者の溶液を混合

するだけで、室温で速やかに進行し、目的と

する IPC が得られることが明らかとなった。 

 

(3) IPC を用いた触媒的不斉反応： 

 キラルイミダゾリジノン触媒二量体なら

びに IPC を用いたシクロペンタジエンとシ

ンナムアルデヒドの不斉 Diels-Alder 反応を

行い、IPC の触媒性能の評価を行った。対応

するモデル触媒およびキラルイミダゾリジ

ノン触媒二量体を用いたシクロペンタジエ

ンとシンナムアルデヒドの不斉 Diels-Alder

反応の結果を下記に示す。 

 Catalyst    Time     Conv.     10/11      ee (10)   ee (11) 
(h)        (%)    (exo/endo)    (%)        (%) 

1a 7 >99 55/45 93 93 
1b 7 >99 55/45 92 88 
7a 4 >99 55/45 92 94 
7b 4 98 56/44 92 92 
7c 4 95 56/44 91 92 
7d 10 >99 57/43 80 73 
7e 10 >99 59/41 91 93 
7c’ 24 90 57/43 89 94 

 

 いずれの触媒を用いた場合も反応は速や

かに進行し、目的とする Diels-Alder 付加体

をほぼ定量的に得ることに成功した。キラル

イミダゾリジノン触媒二量体において、キラ

ルイミダゾリジノンどうしを結合するスペ

ーサーの構造により、不斉選択性が異なるこ

とを見いだした。特にスペーサーにキシレン、

ビフェニル、ブテン由来の構造を導入した場

合、モデル触媒と同等の高い不斉選択性を示

した。 

次に IPC を用いたシクロペンタジエンと

シンナムアルデヒドの不斉 Diels-Alder 反応

の結果を下記に示す。IPC を用いた場合、反

応時間の若干の延長はあるものの、24 時間以

内で終了し、ほぼ定量的に目的とする

Diels-Alder 付加体を得ることに成功した。

ジスルホン構造として、ナフタレン構造を導

入した場合、特に endo 体で高い不斉選択性

を示す傾向があることが分かり、キラルイミ

ダゾリジノン触媒二量体のスペーサーとジ

スルホン酸の組み合わせの最適化を行った

結果、キラルイミダゾリジノン触媒二量体の

スペーサーにブテン構造、ジスルホン酸に

2,6-置換ナフタレン構造を用いた場合、対応

するモデル触媒や二量体触媒を上回る不斉

選択性を示すことを見いだした（entry 3）。

この IPC は反応時間の延長が必要であるも

のの、その不斉選択性を損なうことなく、数

回の再使用性が可能であった。 

 

Entry    Catalyst    Time         Conv.         10/11a         ee (10)b     ee (11)b 
(h)            (%)        (exo/endo)          (%)            (%) 

1 6a 24 >99 57/43 90 81 
2 6b 9 97 58/42 91 97 
3 6c 8 95 55/45 93 97 
4 6d 24 >99 58/42 92 81 
5  6e 24 >99 55/45 90 89 
6c 6c 24 73 56/44 94 99 
7d 6c 24 92 55/45 91 95 
8e 6c 48 95 57/43 92 94 
9f 6c 72 83 59/41 91 95 

a Determined by 1H NMR. b Determined by GC (Astec CHIRALDEX B-
PH column). c At 0 oC. d 6c used in entry 3 was reused. e 6c used in entry 7 
was reused. f 6c used in entry 8 was reused. 
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