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研究成果の概要（和文）：機能高分子により形成されるポリマーゲル媒体を有機反応場として活用する酸化反応システ
ムの開発を試みた。直鎖状イオン性ポリアクリルアミドがハロゲン系溶媒中で形成するポリマー系媒体を反応場とする
反応では、安定有機ニトロキシルラジカルを酸化反応触媒として用いる酸化反応が効率良く進行した。架橋状イオン性
ポリアクリルアミドを用いると水中におけるポリマーゲルを活用する酸化反応への適用が可能になった。安定有機ニト
ロキシルラジカル（TEMPO：2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl）を高分子に担持することにより、再利用可能な
触媒として利用できることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The use of a novel reaction medium provided by functionalized polymer-gels could 
often bring a new strategy in the design of reagent or catalyst recycling systems. This work focused on 
the use of ionic acrylamide-based polymer-gel for the development of novel catalytic oxidation systems. 
The nitroxyl radical (TEMPO: 2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl) catalyzed alcohol oxidations proceeded 
smoothly in non-cross-linked or cross-linked ionic acrylamide-based polymer solution or polymer gel 
medium. In addition, the polymer-immobilized catalyst can be easily recovered from reaction mixtures and 
was reused without significant loss of catalytic activities.

研究分野： 化学系薬学
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１．研究開始当初の背景 
 薬学研究において酸化反応は重要度の高
い化学変換反応の一つである。これまでに、
超原子価ヨウ素化合物や有機ニトロキシル
ラジカル型試薬（AZADO: azaadamantane 
N-oxyl）等を用いる種々の酸化反応研究が盛
んに行われている。特に、最近では、医薬品
合成に対するニーズの多様化に伴い、酸化触
媒の高機能化（例えば；反応系から分離回収
を容易にする、再利用を可能にする、水中に
おける使用を可能にする 等）を指向した研
究が新たな重要課題になりつつある。すでに、
反応場の工夫に着目した研究（イオン液体・
フッ素系分子・超臨界流体等の利用）が近年
盛んに報告されている。 
 触媒分子を高分子等の固相に担持させて
その固相が与える特殊反応場の活用を鍵と
する反応開発は、触媒を高機能化するための
有効な手段となる。著者らは、アクリルアミ
ド系高分子を用いる各種固相担持触媒の開
発研究を展開してきた（総説：池上・濱本，
Chem. Rev. 2009, 109, 583）。アクリルアミ
ド系高分子は、組成や構造を変えることによ
り、比較的容易にその物性や形状を制御する
ことができる。また、イオン部位を持つアク
リルアミド系高分子のポリマーゲルは高い
イオン種取り込み能を持つことが知られて
いる（M. A. Barakat et al., J. Environ. 
Manag. 2008, 88, 955）。従来の固相触媒の
多くは強固な共有結合で触媒分子を担持し
ているが、触媒分子が離れない（漏出しない）
反面、劣化（触媒分子が漏出・失活）すると
再生困難であり、相当する均一系触媒より活
性が低下する原因となることもあった。筆者
は、触媒種をイオン結合により担持したイオ
ン部位を持つアクリルアミド系高分子を固
相触媒とし、高分子媒体が与えるイオン性環
境を反応場として活用する酸化反応系の開
発に着手した。 
 
２．研究の目的 
 本研究課題では、（１）イオン部位を持つ
アクリルアミド系高分子が与えるイオン性
環境の制御法を見出し、（２）酸化触媒反応
系開発においてイオン性高分子反応場の活
用により触媒活性化・触媒再利用・触媒再生
を可能にするための方法を導くことを主目
的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究課題では、上記の研究目的を達成す
るために次の（１）〜（３）の実施を計画し
た。 
（１）各種高分子合成 
 アクリルアミド系高分子は、酸化条件に対
する耐久性に優れ、種々の組成を持つ高分子
体が簡便に合成可能である。直鎖状（非架橋）
のアクリルアミド系高分子は、溶媒に応じて
鋭敏に溶解性を変化させることができる。架
橋状のアクリルアミド系高分子は、水中を含

めた多様な安定なゲルを形成することがで
き、使用溶媒に応じてその膨潤度を変化させ
ることができる。本課題では、原料合成が比
較的容易な四級アンモニウム塩部位を有す
るアクリルアミド alkyldimethylammonium 
-3-acrylamidopropyl bromide）を主鎖に選
択し、直鎖状および架橋状のイオン性高分子
合成をおこない、溶媒に応じて溶解性・膨潤
度の制御可能な最適構造を導出する。高分子
特性の制御においては、温度応答性ユニット
（isopropylacrylamide）の導入により調整
する。高分子合成法としては、申請者がすで
に 十 分 な 知 見 を 持 つ AIBN （ 2, 
2'-azobisisobutyronitrile）を重合開始剤
としたラジカル共重合を用いる。 
（２）高分子担持型酸化触媒調製 
 有機分子触媒は、金属触媒や酵素触媒と比
べると触媒分子の多様な構造チューニング
による物性制御が可能であり、ポリマー機能
を活かした反応系構築に適している。本課題
では、有機分子触媒である有機ニトロキシラ
ジカル型試薬もしくは超原子価ヨウ素試薬
を選択し、（１）で合成した各高分子に対す
る最適担持法を見出す。 
（３）ポリマー機能制御を鍵とした酸化反応
システムの開発 
①直鎖状イオン性高分子の溶媒選択的溶解
特性を活かし、均一系（反応中）と不均一系
（反応後）を切り替え可能な反応システムの
開発をおこなうとともにその反応場特性を
明らかにする。 
②次亜塩素酸ナトリウム等の水溶性酸化剤
は、経済性・汎用性に優れている。本課題で
は、架橋状イオン性高分子が水中で形成する
膨潤性ポリマーゲルを反応場とする水溶性
酸化剤を用いる反応システムの開発をおこ
なうとともにその反応場特性を明らかにす
る。 
③酸素は環境に優しいクリーンな酸化剤で
ある。本課題では、上記①・②の反応システ
ムの酸素酸化反応への適用についても検討
を加える。 
 
４．研究成果 
（１）各種高分子合成 
 ジメチルアミノプロピルアクリルアミド
（ DMAPAA ： N-(3-dimethylaminopropyl) 
acrylamide）もしくはジメチルアミノプロピ
ル メ タ ク リ ル ア ミ ド （ N-(3-Dimethyl- 
aminopropyl)methacrylamide）とハロゲン化
アルキルよりイオン性モノマーを調製し、
AIBN をもちいる重合反応よりイオン性高分
子(1)を合成した。ハロゲン化アルキルとし
て臭化ラウリルを用いて調製した直鎖状イ
オン性高分子は、ハロゲン系溶媒（CHCl3, 
CH2Cl2, (CH2Cl)2）に溶解し、エーテル（Et2O）
に移すと速やかに析出することを見出した。
また、臭化ラウリルを用いて調製した架橋状
イオン性高分子(2)は、水中で有機基質を加
えると膨潤して内部に有機基質を取り込ん



でポリマーゲル形成し、続いて水相を除いて
エーテルを加えるとポリマーは収縮して取
り込んだ有機基質を取り出せることを見出
した。 
（２）高分子担持型酸化触媒調製 
 イオン性高分子に対する有機分子触媒型
酸化触媒の担持検討をおこなったところ、ス
ル ホ ン 酸 塩 部 位 を 有 す る TEMPO
（2,2,6,6-tetramethylpiperidine 1-oxyl）
が直鎖状・架橋状イオン性高分子に効果的に
担持できることを見出し、IP-TEMPO（直鎖）
と CIP-TEMPO（架橋）の調製に成功した。TEMPO
の担持前と後では、各高分子機能に変化はな
かった。有機分子触媒の代わりに酢酸パラジ
ウム担持型触媒の調製を試みたところ、イオ
ン性ポリマーとisopropylacrylamideの共重
合体を担体とした場合にポリマーゲル形成
可能な触媒を得ることに成功した。 
 

 
 
（３）ポリマー機能制御を鍵とした酸化反応
システムの開発 
①直鎖状イオン性高分子がハロゲン系溶媒
中で形成するポリマー系媒体を反応場とす
る酸化反応システムの構築を試みた。基質と
して 2-オクタノールを用いて、PhI(OAc)2 を
共酸化剤とする酸化反応に適用したところ、
IP-TEMPOは市販のTEMPOよりも高い触媒活性
を示した。反応終了後、反応液をジエチルエ
ーテル中に移すと IP-TEMPO は速やかに析出 
 

 
 

し、容易に生成物と分離することができ再利
用可能であった。IP-TEMPO は、活性低下（劣
化）しても、TEMPO-OSO3

− を加えることによ
り容易に再生できた。また、イオン部位を持
つヨウ素試薬を反応系に触媒量添加する（超
原子価ヨウ素試薬の触媒利用条件）と、オキ
ソン等を用いる酸化反応への適用が可能に
なった。 
②架橋状イオン性高分子が水中で形成する
ポリマーゲルを反応場とする酸化反応シス
テムの構築を試みた。次亜塩素酸ナトリウム
を共酸化剤とし、CIP-TEMPO をアルコール類
の酸化反応に適用したところ、市販の TEMPO
よりも高い触媒活性を示した。反応終了後、
水相を除いた後にジエチルエーテルを加え
ると生成物を容易に分離でき、回収した
CIP-TEMPO は再利用できた。 
 

 
 
③分子状酸素を共酸化剤とする酸化反応系
の開発を試み、酸性条件下助触媒として亜硝
酸塩（NO２

−,0.1 eq）を用いる条件において、
IP-TEMPO (0.1 eq)によるアルコールの酸素
酸化反応が効果的に進行することを見出し
た 。 さ ら に 、 TEMPO の 代 わ り に NHPI
（ N-hydroxyphthalimide ） を 用 い る と
Xanthene 等のベンジル位の酸素酸化反応へ
の適用が可能であった。 
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