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研究成果の概要（和文）：精密らせん高分子ポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）を基本骨格とした水中不斉合成触媒の
創出を目指し、ポリマー側鎖にL-乳酸由来側鎖の導入を行なった。側鎖の乳酸エステル構造の最適化によって、エーテ
ル溶媒間で主鎖不斉らせん構造を反転可能であることを見出した。L-乳酸誘導体を側鎖に有するポリ（キノキサリン-2
,3-ジイル）にホスフィン部位を導入し、高分子不斉配位子として用いたところ、各種エーテル／水混合溶媒中におい
て高いエナンチオ選択性で不斉鈴木・宮浦カップリングが進行した。さらに、反応に用いるエーテル溶媒の種類を適切
に選択することで、エナンチオ選択性を自在に反転できることが分かった。

研究成果の概要（英文）：Helical poly(quinoxaline-2,3-diyl)s bearing (S)-1-(alkoxycarbonyl)ethoxymethyl 
side chains derived from natural L-lactic acid were synthesized to develop new asymmetric catalysts in 
aqueous solution. In ether solvents, the handedness of the helical chirality of the polymer backbone 
depends on the length of the alkyl chain in the lactate alkoxy groups. A single-handed copolymer bearing 
both the pentyl lactate moieties and diphenylphosphino groups also exhibited helix inversion by the 
choice of ether solvents resulting in the production either R- or S-enantiomers with high enantiomeric 
excesses in the mixed solvent of ethers and water.

研究分野：高分子化学

キーワード： らせん高分子　不斉触媒　らせん反転　ポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）
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１．研究開始当初の背景 
水は、生物に対して無毒・無害なだけでは

なく、極めて安価に入手できる優れた溶媒で
あり、水中で進行する反応系の開発は強い関
心を集めている。従来の合成手法をそのまま
水を溶媒として系に展開することは極めて
困難だが、生体内では様々な化学反応が水を
溶媒として高収率・高選択的に進行している。
これは、生体内において酵素タンパク質が複
雑な高次構造を形成し、反応活性中心近傍の
親水性・疎水性を精密に制御しているためで
あると考えられる。近年、このような反応場
の制御を人工分子で達成した例として、水中
で機能するルイス酸-界面活性剤一体型触媒
や、両親媒性コポリマー担持触媒が報告され
ており、水中反応場の精密制御に注目が集ま
っている。 
一方、タンパク質やＤＮＡ等の生体高分子

の多くは光学活性高分子であり、らせん構造
に由来する高分子の高次構造が、生体内の化
学反応における基質特異性のような高度な
機能に大きく影響していることが明らかと
なってきた。合成高分子においても、らせん
構造を活用した高分子の高次構造制御に関
する研究が盛んに行われ、新たな機能性材料
としての発展が期待されている。特に近年、
これらのらせん高分子を用いた不斉空間の
構築に大きな関心が寄せられている。不斉空
間を精密に制御することで、キラル分離特性
の発現や効果的な不斉反応場としての応用
が期待できるため、材料科学・有機合成化学
の各分野における重要な研究課題となって
いた。 
 
２．研究の目的 
本研究において取り上げるのは、精密合成

らせん高分子を用いた水中不斉反応場の構
築である。水溶性らせん高分子としてポリア
セチレンやポリイソシアナートに親水性側
鎖を導入したものが知られているが、これら
のらせん高分子では主鎖の柔軟性が高すぎ
るため、完全な不斉反応場の構築は不可能で
あった。また、これまでに報告されている水
中で機能する触媒系において不斉選択的反
応が報告されているものの、それらの分子設
計はあくまで低分子不斉配位子設計の延長
線上にあり、高分子のらせん不斉を水中で直
接不斉反応場として用いた例は皆無であっ
た。本研究では、不斉らせん高分子ポリ（キ
ノキサリン-2,3-ジイル）に着目し、親水性・
疎水性を精密に制御することで、水系溶媒中
において高選択的に反応が進行する不斉触
媒の開発を行なった。 
 
３．研究の方法 
まず、ポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）

の水溶性化を目指し、側鎖に L-乳酸由来の側
鎖の導入を行なった。初期検討として、L-乳
酸エステル構造を側鎖に有するポリ（キノキ
サリン-2,3-ジイル）について詳細に検討を
進めたのち、側鎖の加水分解によって水溶性
ポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）の合成を
行なった。さらに、L-乳酸由来側鎖を有する

ポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）を基本骨格
として、高分子不斉触媒の設計を行い、水系
溶媒中での不斉反応について検討を行なっ
た。 
 
４．研究成果 
不斉らせん高分子ポリ（キノキサリン

-2,3-ジイル）の水溶性化を目指し、側鎖に
L-乳酸由来の側鎖の導入を行なった。得られ
たポリマーの側鎖エステル基を加水分解す
ることで、ポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）
の水溶性化に成功した。さらに、エステル基
上の置換基として、各種アルキル基の導入を
行ったところ、エーテル溶媒中で不斉らせん
構造が反転するという興味深い現象を見出
すことができた。また、導入したアルキル鎖
長と不斉らせん誘起方向について検討を進
めた結果、明確な偶奇効果を観測することが
できた。さらにこれらの光学活性乳酸誘導体
を側鎖に有するポリ（キノキサリン-2,3-ジ
イル）にホスフィン部位を導入し、高分子不
斉配位子として用いたところ、各種エーテル
／水混合溶媒中で高いエナンチオ選択性で
不斉鈴木宮浦カップリングが進行すること
を見出した。 
続いて、乳酸エステル誘導体を側鎖として

導入したのち加水分解することで得られる、
キラル水溶性ポリキノキサリンについて詳
細な検討を行なった。まず、この水溶性ポリ
キノキサリンの溶液に塩基として水酸化ナ
トリウムを添加した際の CD スペクトル測定
を行ったところ、塩基添加前は左巻き構造を
とっていることが分かった。ここに徐々に塩
基を添加したところ、360 nm 付近のピーク
が正に転じ、塩基濃度の上昇とともに右巻き
構造をとることが分かった。水酸化ナトリウ
ム添加時の水素イオン濃度を同時に計測し
たところ、pH 8.0から pH8.7 の間で、左巻き
から右巻き構造へのらせん反転が起こるこ
とが分かった。続いて、このポリマーの溶液
に、中性無機塩を添加し、CD スペクトル測定
を行った。塩化セシウム、塩化ルビジウムを
添加した場合には、CD強度は弱まるものの左
巻き構造を保持していたが、塩化カリウム、
塩化ナトリウム、塩化リチウムを添加した場
合には、主鎖のらせん方向が反転し、右巻き
構造をとることが分かった。一般に、溶質の
塩と無関係なイオンが溶液中に存在する場
合、溶質の解離が促進されることが知られて
いる。本系においても中性無機塩の添加によ
ってカルボン酸部位の電離が促進されたこ
とで、らせん誘起方向が反転し、主鎖の不斉
らせん構造が反転したものと考えられる。 
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