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研究成果の概要（和文）：本研究では「二官能性求電子剤である3-bromo-2,4-pentadienylエステル類」と「二
官能性求核剤であるビスマロン酸エステル類」をパラジウム触媒存在下で反応させることにより、主鎖に軸不斉
アレン部位を有するポリマー/オリゴマーの合成を行った。キラルなパラジウム触媒を用いることにより、アレ
ン部位の軸不斉を制御した光学活性ポリマー/オリゴマーが得られる。シロキサン部位を有する二官能性求核剤
から得られたポリマー/オリゴマーをフッ化水素酸で処理すると、シロキサン部位で定量的に切断され単量体ア
レンを取り出せる。この単量体アレンをキラルHPLCで分析し、立体選択性を決定できた。

研究成果の概要（英文）：Palladium-catalyzed reaction between a bifunctional electrophile (3-bromo-2,
4-pentadienyl ester) and a bifunctional nucleophile (bis-malonate) provided polymers/oligomers 
having axially chiral allenic units in their main chains. Using a chiral palladium catalyst, 
optically active polymers/oligomers based on the axially chiral allenic moieties were obtained. The 
optically active polymers obtained from a bifunctional nucleophile having a siloxane junction could 
be converted to the corresponding monomeric allene quantitatively by the hydrofluoric acid 
treatment. The monomeric allene thus obtained was analyzed by the chiral HPLC to determine the 
stereoselectivity of the asymmetric polymerization process.

研究分野：有機金属化学

キーワード： アレン　パラジウム　軸不斉　求核置換反応　均一系触媒　不斉合成　ホスフィン　配位子
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
 「アレン類」
は二つの集積
した炭素-炭
素二重結合を
有する化合物
であり、その
両末端に置換基を導入すると特有の軸性キ
ラリティが生じる。アレン類は特徴的な剛直
な直鎖状の三次元構造を有するが、その軸不
斉骨格を組み込んだ高分子化合物の合成例
は極めて少数である。その理由として、アレ
ン自身が高い反応性を有していることに加
え、古典的なアレン合成反応ではアレン骨格
を内包する複雑な分子の構築が困難なこと
がある。 
 研究代表者は、2-ブロモ-1,3-ジエンを基質
とするパラジウム触媒不斉反応を開発し、
様々な官能基を有する軸不斉アレン類を高
収率、かつ高エナンチオ選択的に合成するこ
とに成功している。同反応の基質として
(acetoxy)methyl 基を有するブロモジエン 
1a を用いると、「二重求核置換反応」により
両末端に求核剤由来の置換基を有する C2-対
称アレンが特異的に高収率で得られること
も見出している。 

Nu = CH(CO2Me)2,
CMe(COMe)(CO2Et), 
OPh, N(Boc)2, etc.
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２．研究の目的 
 上記の 1aを基質とする反応は、「適当な二
官能性求核剤を用いれば、アレン構造を直線
的に連結できること」を示唆している。この
点を踏まえて本研究では「ブロモジエン 1a
（および類縁体）と二官能性求核剤とのパラ
ジウム触媒反応による重縮合反応により、

『主鎖上に軸不斉アレン構造をモノマー単

位として有する新規高分子化合物』の合成」
を目的とする。アレン含有ポリマーへのアプ
ローチとしては、1aと二官能性求核剤との二
成分系の重縮合以外にも、「求核剤前駆体を
内包したブロモジエン」の一成分系の反応
（後述）も試みる。アレン含有ポリマー合成
の条件を確立した後には、「キラルなパラジ
ウム触媒を用いて『軸不斉アレン含有・光学
活性ポリマー』の触媒的不斉合成」も検討す
る。ここで得られる光学活性ポリマーには、
「アレンの軸不斉」という先行例が皆無の不
斉源が組み込まれており、その立体配座（二
次構造）に関する検討もおこなう。また、「ア
レンに特徴的な反応性」を考慮したポリマー
分子の誘導化も試みる。 
 
３．研究の方法 
 ブロモジエン(1a) のパラジウム触媒反応
を検討した際、活性メチレン水素を２つ持つ
CH2(SO2Ph)2 を求核剤前駆体として用いた場
合、1a が完全に消費されたにもかかわらず
C2-対称単量体アレンは低収率でしかえられ
ず、構造未決定の樹脂状物質が副生成物とし
て得られている。この樹脂状物質は、ここで
提案する「アレン含有ポリマー分子」である
と考えられる。 
 これら知見を基に、初年度においては「ブ
ロモジエン(1a) のパラジウム触媒反応を高
分子合成プロセスへと展開する」ことを試み
る。構造未知の樹脂状物質の同定を進めると
同時に、効率良く高分子化合物を与える反応
条件の検討を行う。この段階では「軸不斉ア
レン部位のエナンチオ選択性」は考慮しない。
アレンの C=C=C 骨格中央の sp 炭素は特異
な 13C-NMR シグナルを与える(δ 200-230 
ppm)ことが知られており、「樹脂状物質にア
レン骨格が含有されているか否か」の同定に
は 13C-NMR測定が利用できる。 
 反応条件最適化のパラメーターとしては、
パラジウム触媒，反応溶媒，塩基などの選択
に加え、二種類のモノマー分子の濃度につい
ても考慮する。また、モノマー分子の構造最
適化についても検討を加える。「二官能性求
電子剤モノマー」としては、前述の 1a の構

造をベースとして、「アリル位の脱離基
（酢酸エステル、リン酸エステル、炭酸
エステル、ハロゲン, etc)」および「ジ
エン部位のハロ脱離基」を置換した求電
子剤モノマーを新たに合成し、それらの
反応性を比較する。「二官能性求核剤モ
ノマー」としては、図に示す化合物を想
定する。これらの求電子剤前駆体は、大
まかに二つのグループに分けられる：①
二つの活性水素を同一原子上に有する
化合物、②二つの活性水素を異なる原子

上に有する化合物。このうち①に属する求核
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剤前駆体は、一段階目の反応により「活性メ
チン、-(allenyl)CH2-NuH」となった後に、二
段階目の求核置換反応を起こす。すなわち、
「一段階目と二段階目の反応性に大きな差
がある」ことが予想される。一方、②に属す
る化合物の二カ所の反応点の反応性は同じ
である。この求核剤前駆体の反応性の差異は、
アレン含有高分子化合物の分子量分布，重合
度などに影響を与えることが予想される。 
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４．研究成果 
① 新規二官能性ジエン基質の合成と応用 
 新たな二官能性求電子剤基質として３種
のジエン 1b-dを合成し、その反応性を検討

した。その結果、benzoate 1bは acetate 1a
とほぼ同様の反応性を示した。carbonate 1c
は室温でも容易に重合してしまい安定性に
難があるため、パラジウム触媒反応に関する
検討は断念した。一方、phosphate 1d はパ
ラジウム触媒存在下で二当量のソフト求核
剤と反応しC2-対称アレンを生じるが、1a, 1b
とは異なる反応性を示すことを見出した。1a, 
1b を用いたパラジウム触媒反応においては
ブロモ基がカルボン酸エステル部位よりも
先に反応するが、一段階目の求核置換反応よ
りも二段階目の置換反応の方が速いため、一
置換中間体であるアレン 3を単離することは
できない。そのため、最終生成物である両末
端に置換基を持つアレン 2に導入される求核
剤由来の置換基は必ず同一である。一方、1c
の反応ではリン酸エステル部位が先に反応
する。また一段階目の置換反応の方が二段階
目の反応よりも速いため、一当量以下の求核
剤を用いると一置換中間体であるブロモジ
エン 4を単離することができる。こうして単
離した一置換ブロモジエン 4に別の求核剤を
反応させると、「両末端に異なる求核剤由来
の置換基を導入した C1-対称アレン 2'」を選
択的に合成することが可能である。 
 なお、これらの一連の反応に不斉ホスフィ
ン配位子を有するパラジウム触媒を用いる
と、軸不斉アレン類の触媒的不斉合成も可能
である。 
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② (Bromoalkadienyl)malonates を基
質とするパラジウム触媒反応 
 パラジウム触媒アレン合成反応の二つの
反応試剤である「ブロモジエン」と「ソフト
求核剤」を一分子中に組み込んだ二官能性基
質 (bromoalkadienyl)malonates 5 を様々
な鎖長で合成した（n = 3-9, 11）。 
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 基質 5 を Pd2(dba)4/dpbp を触媒として
KOtBu 存在下で反応させると、環状アレンお
よび鎖状のアレン・ポリマー/オリゴマーが混
合物として得られる。n = 3 の場合、単量体
環状アレン 5は生じない。炭素環状アレンの
場合、八員環以下では歪みが大きく不安定で
あることが知られており、熱力学的要因によ
り５が得られない。一方、n ≧ 4 の場合、反
応を希釈条件下 (5 の初期濃度 1.4 × 10‒3 
mol/L) で行うと環状アレン 6-8 の収率が上
昇する。単量体環状アレン 5は 11-52%の収
率で得られる。アレンには軸不斉があるため、
二量体環状アレン 6、および三量体環状アレ
ン 7はジアステレオマーの混合物として得ら
れる。n ≧ 7 の場合、単量体環状アレン 5が



主生成物であるが、n = 3-6 の場合、二量体
環状アレン 6が主生成物である。 
 なお、高濃度条件では環状アレン 6-8のい
ずれも収率が低下し、鎖状のアレン・ポリマ

ー/オリゴマーの含量が増加する。また不斉ホ
スフィン配位子を有するパラジウム触媒を
用いることで、最高 70% ee で軸不斉環状ア
レンの触媒的不斉合成が達成された。 
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③ 二官能性ジエンと二官能性求核剤との反
応によるアレン・ポリマー/オリゴマー合成 
 二官能性求核剤として、ビスマロン酸エス
テル 9a-dを合成し、ジエン 1aとのパラジウ
ム触媒反応を検討した。反応条件設定は、9b
を用いて検討を行った。 
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 反応条件を種々検討したところ、現在まに
でおいて下図の条件において最大の重合度
（NMRによる測定で n = ca. 8.8）が得られ

ている。さらなる高重合度を目指して、現在
も条件検討中である。 
 キラルなパラジウム触媒を用いると、不斉
重合が起こる。ここで生じるアレン・ポリマ
ー/オリゴマーにおける立体選択性を決定す
る方法の開発をおこなった。シロキサン部位
を含む求核剤9dを用いて得られたポリマー/
オリゴマーをフッ化水素酸で処理すると、シ
ロキサン部位を定量的に切断し、単量体アレ
ンを取り出せる。こうして得られた単量体ア
レンをキラル HPLC で分析すると、軸不斉ア
レン部位の光学純度を求めることができる。
予備的な実験として、Pd(dba)2/(R)-binap を
触媒として用いて1aと9dから得られたオリ
ゴマー（n = ca. 2.7）をこの方法により切断
し、光学純度を求めたところ 52% ee と決定
することができたことから本手法の有用性
が確認された。

(CH2)6
CO2Me

CO2Me

Br

AcO

9a

•
[Pd(π-allyl)Cl]2 (1.0 mol %)

dppb (2.2 mol %)
NaH (2.4 equiv)
THF, 40 °C, 24 h

75%; n = 8.8

+
MeO2C CO2Me

CO2MeMeO2C

n

MeO2C

MeO2C1a

1a   +   9d

Pd(dba)2 (2.0 mol %)
(R)-binap (2.2 mol %)

NaH (2.4 equiv)
THF, 40 °C, 4 days

•

54%; n = 2.7

Si
Me2

O

MeO2C CO2Me
Si

MeO2C CO2Me
nMe2

•

MeO2C CO2Me
SiMe2F

FMe2Si
CO2MeMeO2C+ HFaq

(91%; 52% ee by chiral HPLC analysis)  
 
 上図の通り、二官能性求電子剤と二官能性
求核剤との組み合わせにより、パラジウム触
媒反応によりアレン部位を主鎖に含むポリ
マー/オリゴマーが得られることを見出した。
また、キラルなパラジウム触媒を用いると、
アレン部位の軸不斉を制御して光学活性ポ

リマー/オリゴマーが生じる。切断可能なシロ
キサン部位を組み込んだ二官能性求核剤を
用いることにより、不斉重合の立体選択性を
キラル HPLC により決定する手法も開発し
た。 
 現在までに得られている知見では、合成さ



れたアレン・ポリマー/オリゴマーの重合度、
立体選択性ともにまだまだ不十分であり、こ
れらの数値を改善すべく現在も研究をすす
めている。 
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