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研究成果の概要（和文）：アミン型キラル有機分子触媒と各種スペーサーの重合により、高分子主鎖中にアミン
型キラル有機分子触媒部位を定量的かつ規則的に導入した新規キラル高分子の合成に成功した。
得られたキラル高分子を高分子固定化キラル有機分子触媒として、種々の不斉反応に用いた。反応条件や高分子
構造を最適化し、低分子触媒と同等以上の高性能高分子触媒の開発に成功した。また、高分子触媒は数回の再使
用が可能であった。

研究成果の概要（英文）：We have successfully synthesized mai-chain chiral polymers containing chiral
 organocatalyst by the polymerization of chiral organocatalyst with selected linkers. Chiral 
organocatalst moiety is quantitatively and regularly introduced into the polymer main chain.
The resulting main-chain chiral polymers were used as polymer-immobilized chiral organocatalysts for
 various asymmetric reactions. By optimizing the reaction conditions and polymer structure, the 
catalytic activity of the polymeric chial organocatalyst was comparable or even higher than that of 
model catalyst. In addition, the polymeric catalyst could be reused several times without loss of 
catalytic activity.

研究分野： 高分子合成、高分子触媒
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  １版
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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
重要である。 

ジビニルベンセン架橋ポリスチレン樹脂
（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、回収・再使用可能な不均一系
触媒として、触媒反応において、重要な役割
を担ってきた。従来の高分子固定化型有機分
子触媒の合成では、有機分子触媒の架橋高分
子上への定量的な固定化条件の確立に多く
の労力を費やす場合も多い。また、高分子に
固定化された有機分子触媒は架橋高分子鎖
のランダム構造の影響を受け、対応する低分
子触媒よりも多様な立体配座を取り、触媒性
能の低下が観察されることもあることから、
有機分子触媒本来の触媒性能を保持したま
ま、有機分子触媒を高分子内に組み込むこと
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 

種々のアミン型キラル有機分子触媒モノ
マー (1)とジスルホネート、ジハライド、ス
ルホニルクロリド二量体、酸クロリド二量体
などのリンカー(2)の反応を分子間で連続的
に行うことにより、高分子主鎖中にアミン型
キラル有機分子触媒部位を規則的に導入し
た「有機分子触媒組込型キラル高分子」(CPC)

の合成を目的とした（図 1）。特に 1、2 の構
造、重合反応の種類や条件等が CPC 合成に

及ぼす影響に関する知見を得ることに注力
し、高収率で CPC が得られる合成法を確立
する。次に、CPCによる触媒的不斉反応を行
い、その触媒性能（反応性、立体選択性、再
使用性）を評価し、低分子触媒を上回る高度
な立体選択性を発現する高性能高分子キラ
ル触媒の開発を目指した。 

 

３．研究の方法 

(1) アミン型キラル有機分子触媒を有するモ
ノマーの合成 

 キラルイミダゾリジノン、キラルピロリジ
ン、シンコナアルカロイド、シンコナアルカ
ロイドアミンなどのアミン型キラル有機分
子触媒を有する各種モノマーを合成した。 

(2) 自己重縮合型有機分子触媒組込型キラル
高分子の合成 

 アミン型キラル有機分子触媒を有する AB

タイプモノマーの自己重縮合反応により、自
己重縮合型有機分子触媒組込型キラル高分
子の合成を行った。 

(3) 有機分子触媒組込型キラル高分子の合成 

 アミン型キラル有機分子触媒二量体とジス
ルホネート、ジハライド、酸クロリド二量体
などのリンカーの反応により、有機分子触媒
組込型キラル高分子の合成を行った。 

(4) CPCを用いた触媒的不斉反応 

 高分子主鎖に組み込んだキラル有機分子
触媒に対応した不斉反応（例えばシンコナア
ルカロイドの場合には、-ニトロスチレンと
マロン酸ジメチルの Michael付加反応、スル
ホンアミド型シンコナアルカロイドの場合
には、酸無水物の非対称化反応、キラルイミ
ダゾリジノンの場合には、シンナムアルデヒ
ドとシクロペンタジエンの Diels-Alder 反
応）を行い、CPCの触媒性能の評価を行った。
不斉反応における生成物の単離収率、ジアス
テレオ選択性、エナンチオ過剰率に関して、
モデル低分子触媒ならびに従来の高分子固
定化型有機分子触媒との比較・検討を行い、
CPCを用いた不斉反応の知見を得た。得られ
た知見を基に、CPC の分子構造を最適化し、
触媒性能の更なる向上を目指した。また、優
れた触媒性能を示す CPC の回収・再使用性
を検討した。 

 

４．研究成果 

(1) アミン型キラル有機分子触媒を有するモ
ノマーの合成 

 アミン型キラル有機分子触媒の官能基化
またはアミン型キラル有機分子触媒の二量
化反応により、図 2に示す種々のアミン型キ
ラル有機分子触媒モノマーの合成に成功し
た。 

(2) 自己重縮合型有機分子触媒組込型キラル
高分子の合成 

 ビニル基とアリルヨード基を有する AB型
有機分子触媒モノマーの溝呂木－Heck 重合
により、自己重縮合型有機分子触媒組込型キ
ラル高分子の合成に成功した（図 3）。得られ

図 1. 有機触媒組込型キラル高分子の合成 



た高分子の 1H, 13C NMR、FT-IRなどによる
構造解析により、目的の分子構造を有するこ
とが明らかとなった。また、SECによる数平
均分子量は 3,000～20,000 程度であった。 

(3) 有機分子触媒組込型キラル高分子の合成 

 重合反応には Williamson 反応、アルコール
のエステル化反応、チオール－エン反応、薗
頭反応、溝呂木－Heck 反応、イオン交換反
応、中和反応などを用いた。アミン型キラル
有機分子触媒二量体とジスルホネート、ジハ
ライド、酸クロリド二量体などのリンカーの
反応はいずれも速やかに進行し、多種多様な
主鎖繰り返し構造を有する有機分子触媒組
込型キラル高分子の合成に成功した（図 4）。
得られた高分子は 1H, 13C NMR、FT-IR、旋
光度、CD などによる構造解析を行い、目的
の繰り返し構造を高分子主鎖に有するキラ
ル高分子が得られたことを確認した。 

 

(4) CPCを用いた触媒的不斉反応 

①脱メチル化キニン型キラル高分子による-

ニトロスチレンとマロン酸ジメチルの
Michael付加反応 

脱メチル化キニン型キラル高分子の合成
には、脱メチル化反応、キニンの二量化反応、
重合の３ステップを要するが、その順序によ
って異なる触媒性能を示すことが明らかと
なった。特に二量化反応、高分子反応、脱メ
チル化反応の順で合成しキラル高分子を用
いたMichael付加反応は 24～48 時間で定量
的に進行し、モデル二量体触媒よりも高いエ
ナンチオ選択性で目的物を与えることが明
らかとなった。キラル高分子触媒はデカンテ
ーションにより回収でき、エナンチオ選択性
を低下させることなく、３回再使用が可能で
あった。 

②スルホンアミドキニン型キラル高分子に
よる酸無水物の非対称化反応 

この反応系は反応溶媒の影響が大きく、エ
ーテル系特に THF 中で高い触媒性能を示し
た。キニン型キラル高分子とシンコニジン型
キラル高分子では、エナンチオ選択性はほぼ
同程度であったが、キニン型キラル高分子が
高い収率を示した。また、二量体モノマーか
ら合成したキラル高分子よりも自己重縮合
型キラル高分子が高い触媒性能を示すこと
が明らかとなった。 

③キラルイミダゾリジノン型キラル高分子
を用いたシンナムアルデヒドとシクロペン
タジエンの Diels-Alder 反応 

 キラルイミダゾリジノン型キラル高分子
はスペーサー構造の違いに加え、イミダゾリ
ジノン側鎖（主鎖）置換基、結合（エーテル
結合またはエステル結合）、主鎖構造（共有
結合またはイオン結合）などの違いが不斉反
応に与える影響について詳細に調査した。 

特にイミダゾリジノン主鎖置換基にフェ
ノキシ基、エーテル結合、イミダゾリジノン
二量体スペーサーにブテニル、イオン結合、

図 2. アミン型キラル有機分子触媒モノマーの合

成 

図 3. 自己重縮合型有機分子触媒組込型キラル高

分子の合成 

図 4. 有機分子触媒組込型キラル高分子の合成 



ジスルホネートスペーサーにナフタレン型
の組み合わせを有するキラル高分子が対応
する低分子触媒を上回る触媒性能を有する
ことを見いだした。この高分子触媒はデカン
テーションにより回収でき、そのエナンチオ
選択性を低下させることなく、少なくとも５
回の再使用が可能であった。 
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