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研究成果の概要（和文）：高分子反応を100%の効率・収率で速やかに達成することは、通常極めて困難である。
なぜならば、高分子鎖中の反応中心では高分子であるがゆえに大きな立体障害を受け、溶解性が低いことによる
基質濃度の低下、粘性の高い溶液では触媒や反応剤の拡散速度の低下、糸鞠状構造の形成による反応点が被覆さ
れるなどといったいわゆる高分子効果のためである。本研究ではマクロサイクル触媒を用い、その内孔を高分子
鎖が貫通しながら主鎖の変換反応が進行することで、高分子効果を克服可能であり、高分子鎖上の変換反応の高
効率化が達成されることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Polymer reaction is usually extremely difficult to rapidly achieve at 100% 
efficiency and yield because of the so-called polymer effect.  The reaction center in the polymer 
chain undergoes a large steric hindrance from itself.  Furthermore the lowered concentration of the 
reaction point due to the low solubility and the decreased diffusion rate due to their high 
viscousity of solution are also the reason for the low reactivity of polymers.  In this study, 
macrocycle catalyst was employed for the catalyst of polymer reaction.  By the reaction of the 
polymer main chain progresses via pseudorotaxane complex, the reaction could overcome the polymer 
effect to give the product polymer with both of high conversion and high yield.  The 
catalyst-polymer substrate-complexation process enabled the reaction proceeds in 0 order reaction. 
Based on these obtained results, a new concept for the effective polymer reaction was proposed. 

研究分野： 高分子化学
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１．研究開始当初の背景 
 高分子反応を 100%の効率・収率で速やか
に達成することは、通常極めて困難である。
なぜならば、高分子鎖中の反応中心では高分
子であるがゆえに大きな立体障害を受け、溶
解性が低いことによる基質濃度の低下、粘性
の高い溶液では触媒や反応剤の拡散速度の
低下、糸鞠状構造の形成による反応点が被覆
されるなどといったいわゆる高分子効果の
ためである。本研究を開始するにあたり、マ
クロサイクル触媒を用いたポリアリルウレ
タンお触媒的分子内ヒドロアミノ化反応に
おいて、反応後期になっても反応速度が低下
せず、100%の転化率に到達する反応系を見
出した。高分子基質の繰返しユニットモデル
の反応では、通常の反応の時間推移のとおり、
反応後期における大幅な反応速度の低下が
起こり、限られた時間内には 100%転化率に
は達しない。マクロサイクル触媒の内孔を基
質ポリマーが貫通した構造を経て反応が進
むとすれあ、これは基質濃度に依存しない「0
次反応」を含む反応の可能性が考えられた。 
 
２．研究の目的 
 前述の実験結果をもとに、本研究ではマク
ロサイクル触媒を用いた高分子反応を丁寧
に解析し、０次反応経由の高分子反応の価値
と意義を示すことを目的とした。生体内高分
子反応において、環状構造をもついくつかの
酵素は、DNA などの生体高分子の変換を担
っており、DNA がその酵素内孔を貫通する
いわゆる擬ロタキサン型の構造をとりなが
ら反応が進行している。これまでこのような
構造をもつ理由は明らかにされていなかっ
たが、反応を効率よく進めるために擬ロタキ
サン構造を経由していると推察される。前述
の実験結果から考えると、高分子基質と触媒
酵素が複合体を形成して連続的に反応する
ことで、基質濃度依存性を下げることが高分
子反応の高効率化に寄与していると考えら
れる。すなわち０次反応を達成することが高
分子反応効率化の鍵ではないかと考えた。 
 
 
 
３．研究の方法 
（１）ポリアリルウレタンの分子内ヒドロア
ミノ化反応の反応次数と基質および触媒構
造の効果の検討 
（２）ポリプロパルギルウレタンの分子内ヒ
ドロアミノ化反応と分子量依存性の検討 
（３）高分子中に１つの輪成分をもつ高分子
[2]ロタキサンの合成と輪成分による高分子
軸成分の物性変化の検討 
（４）ロタキサン構造による協同効果の解明 
 
４．研究成果 
（１）ポリアリルウレタンの分子内ヒドロア
ミノ化反応の反応次数と基質および触媒構
造の効果の検討 

 
 ポリアリルウレタンには、マクロサイクル
触媒の配位点として、ピリジル基を導入した
ポリアリルウレタンを基質に用いてきた。マ
クロサイクルが反応点近傍に配位すること
で触媒反応を達成している可能性が考えら
れたため、ピリジルアリルウレタン構造とフ
ェニルアリルウレタン構造を含むランダム
共重合体ポリマーを合成し、ピリジンビスア
ミド配位子構造を含むマクロサイクル配位
子に Pdが配位した Pdマクロサイクル触媒を
用い、トリエチルアミン存在下、ヒドロアミ
ノ化反応を行った。得られたポリマーの構造
解析を行ったところ、触媒が配位するピリジ
ルアリルウレタン構造のみならず、触媒が配
位しないフェニルアリルウレタン部位もす
べてヒドロアミノ化されることが明らかと
なった。この結果からも、触媒の内孔を高分
子基質が貫通した擬ロタキサン構造を経由
して反応が進行していることが示唆された。
また、この基質の反応においても反応次数は
０次であることがわかった。 
 
（２）ポリプロパルギルウレタンの分子内ヒ
ドロアミノ化反応と分子量依存性の検討 
 アリルウレタンよりも反応性が高いプロ
パルギルウレタンを用いることにより、温和
な条件で分子内ヒドロアミノ化反応が可能
になった。この条件において、分子量の異な
るポリプロパルギルウレタンを基質に用い
て反応の時間変化をモニターしたところ、高
分子量体では速く反応が進行することがわ
かった。マクロサイクル触媒の濃度は、反応
点に対して一定の条件としたことから、高分
子基質の分子数に対する触媒の分子数の効
果が表れたと考えている。すなわち、分子数
の多い低分子基質の場合には、マクロサイク
ルと基質分子の錯形成平衡定数の効果が顕
著となるために、反応が遅くなることが明ら
かとなった。 
 
（３）高分子中に１つの輪成分をもつ高分子
[2]ロタキサンの合成と輪成分による高分子
軸成分の物性変化の検討 
 高分子鎖をマクロサイクルが包接するこ
とで高分子鎖のコンフォメーションや結合
の自由度が制限されることも、マクロサイク
ル触媒が高分子反応を高効率で進行させる
ために重要な要因と考えられる。そこで、ポ
リカプロラクトンなどのポリエステルを軸
成分として、触媒反応にも用いた Pd マクロ
サイクルが１つポリエステル中に導入され
た高分子[2]ロタキサンを合成し、マクロサ
イクルがポリマーの諸物性に与える影響に
ついて調べた。マクロサイクル構造がポリエ
ステル鎖の中央に固定されている場合は、ポ
リエステル鎖の結晶化が阻害されることが
DSC 測定により明らかとなった。一方、マク
ロサイクルから Pd を除去し、ポリエステル
中を動けるようにすると、結晶化するように



なり、マクロサイクルを末端に移動させなが
ら結晶化していることが示唆された。また，
かさ高い置換基を導入したポリエステル鎖
をもつ高分子[2]ロタキサンにおいても、Pd
を除去すると、高分子鎖中を動けるようにな
り、希薄溶液では速やかに高分子から解離す
る様子もみられた。この結果は、ヒドロアミ
ノ化反応においても反応後は高分子鎖がか
さ高くなり、配位点であるピリジル基に対す
る錯形成定数も著しく低下するのでポリマ
ー鎖からマクロサイクル触媒が速やかに脱
離するという考察を支持する結果である。配
位点や反応点のない高分子基質からマクロ
サイクル触媒は速やかに解離することで、未
反応の高分子鎖を包接して反応しながら高
分子基質中を未反応点部位へと移動して、段
階的に高分子反応を達成しているのではな
いかと考えられる。 
 
（４）ロタキサン構造による協同効果の解明 
 擬ロタキサン型の触媒-基質複合体を形成
して反応が進行するので、触媒と基質は緩や
かに連結されながらも、互いに相対的な位置
を変えることが可能であり、分子内の関係と
分子間の関係の中庸な状態にある。こうした
緩やかな束縛関係では、互いに構造的電子的
な協同効果が存在すると考え、実際にロタキ
サン型触媒を合成して、その構造効果や触媒
特性について検討を行った。ロタキサン型触
媒では、軸成分にピリジル基を導入し、光学
活性なビナフチル骨格を含むクラウンエー
テルを輪成分に持つロタキサンを合成し、不
斉アシル化反応の触媒として用いた。不斉場
である輪成分と触媒中心のピリジル基は、ロ
タキサン結合で結ばれており、互いに相互作
用していないものの、アシル化反応の中間体
で生じるアシルピリジニウムカチオンに対
してクラウンエーテルが相互作用して不斉
反応が達成されることを見出した。輪成分と
軸成分を単に混合しただけでは、不斉反応と
はならないことから、ロタキサン構造の形成
により、輪と軸とが反応中に適切に空間配置
を変化させながら協同的に反応を達成して
いることが示された。 
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