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研究成果の概要（和文）：スルホン酸塩を有する高分子担体と塩構造を有する有機分子触媒のイ

オン交換反応により、有機分子触媒の簡便かつ効率的な高分子固定化法の開発に成功した。塩

構造を有する種々の有機分子触媒が迅速かつ定量的に高分子上に固定化できたことから、不斉

有機分子触媒の高分子固定化法の一つとして確立できた。イオン結合型高分子固定化不斉有機

分子触媒による触媒的不斉反応では分子構造を最適化することで対応する低分子触媒よりも高

い触媒性能を示すことが明らかとなった。 
 
研究成果の概要（英文）：Ionically polymer-supported chiral organocatalyst was successfully 
prepared by the ion exchange reaction of a sulfonated polymer and a chiral organocatalyst. 
The methodology is one of the efficient immobilization methods because chiral 
organocatalyst with ammonium, amine, or iminium salt can be immobilized onto polymer 
rapidly and quantitatively. The catalytic activity of ionically polymer-supported chiral 
organocatalyst in asymmetric reactions was found to be equal or superior to that of model 
chiral catalyst. 
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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
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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、環境調和の観点から社会的必要

性および緊急性を要する課題である。 
Merrifield レジン等による不斉触媒の高分

子固定化は、上記の問題点を解決する上で重

要な役割を担ってきた。従来の高分子固定化

不斉触媒の合成では不斉触媒は共有結合を介

して高分子上に固定化されてきたが、固定化

反応のために触媒構造の更なる修飾（官能基

化）や定量的な固定化反応条件の確立が必要

であった。また、触媒構造の修飾による触媒

本来の活性や選択性の低下が観察されること

もあり、有機分子触媒の触媒性能を保持した

まま、簡便かつ効率的に有機分子触媒を高分

子に固定化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 
申請者は近年、スルホネートアニオンと第

四級アンモニウムカチオンとのイオン結合が

強く、通常の有機反応条件では安定に存在す

ることを見いだした。この結果を応用し、光

学活性第四級アンモニウム塩を有する有機分

子触媒を高分子上に固定化する際に、イオン

結合による固定化を取り入れることで、触媒

構造の修飾を必要としない簡便な高分子固定

化法を新たに開発した。この新規固定化法は

国内外を通じて有機分子触媒をイオン結合に

より高分子上に固定化した初めての報告であ

る。現在、この方法が適用された有機分子触

媒はシンコナアルカロイドから誘導される第

四級アンモニウム塩のみであり、その他の有

用な有機分子触媒を用いたイオン結合型高分

子固定化不斉有機分子触媒の合成は行われて

いない。 
そこで本研究では、塩構造の異なる不斉有

機分子触媒として、第二級アミンから誘導さ

れるアンモニウム塩やイミニウム塩、デザイ

ン型有機分子触媒を選択し、種々の有機分子

触媒をイオン結合による高分子固定化法に適

用することで、イオン結合型高分子固定化不

斉有機分子触媒合成の一般性を確立すること

を目指す。また、種々のアニオン性官能基を

有する高分子担体を合成し、イオン結合安定

性ならびにその特徴に関する知見を得ること

を目的とする。 
 
３． 研究の方法 
(1) 固定化用高分子の分子設計：アニオン性

官能基を有するモノマー、コモノマーと架橋

モノマーに親水性、疎水性官能基を導入した

スチレン誘導体、（メタ）アクリル酸エステ

ル類、アクリルアミド類を用い、ラジカル溶

液重合により、固定化用高分子を合成する。

高分子固定化反応および不斉反応に与える影

響を調べるために、ポリマー構造（直鎖型、

架橋型、分岐型）、親水性－疎水性バランス

（疎水性、親水性、両親媒性）や架橋度、ア

ニオン性官能基含有量を変えた固定化用高分

子を合成する。 
(2) 第四級アンモニウム塩型有機分子触媒の

高分子固定化反応：塩構造の異なる不斉有機

分子触媒を用い、イオン交換反応による高分

子固定化反応を行う。カチオン構造の違いが

触媒固定化率および生成した塩構造の安定性

に及ぼす影響について詳細に検討を行う。 
(3) イオン結合型高分子固定化不斉有機分子

触媒を用いた触媒的不斉反応：高分子上に固

定化した有機分子触媒に対応した不斉反応を

行い、イオン結合型高分子固定化不斉有機分

子触媒の触媒性能の評価を行う。不斉反応に

おける転化率、生成物の収率、立体選択性、

触媒の再使用性に関して、共有結合型高分子

固定化不斉有機分子触媒との比較・検討を行

い、イオン結合型高分子固定化不斉有機分子



 

 

触媒の特徴が明らかにすると共に、イオン結

合型高分子固定化不斉有機分子触媒の合成、

反応条件を再検討し、対応する低分子触媒を

上回る触媒性能を目指す。 
 

４．研究成果 
(1)  固定化用高分子の分子設計： 

 アニオン性官能基を有するモノマーにスチ

レンスルホン酸ナトリウム、4-(4-ビニルフェ

ニル)ブタン-1-スルホン酸ナトリウム、ビニル

スルホン酸、2-アクリルアミド-2-メチルプロ

パン-1-スルホン酸や4-ビニル安息香酸ナトリ

ウム、架橋モノマーにジビニルベンゼンとエ

チレングリコールジメタクリレート、コモノ

マーにスチレン、4-メチルスチレン、4-tert-
ブチルスチレン、スチレンスルホン酸四級ア

ンモニウム塩、メタクリル酸メチル、メタク

リル酸2-ヒドロキシエチル、N-イソプロピル

アクリルアミドを用い、AIBNを開始剤とし、

DMSOまたはDMF中、ラジカル溶液重合によ

り、アニオン性官能基を有する固定化用高分

子を合成した。モノマーの種類や組成を調節

することにより、親水性－疎水性バランスや

架橋度、アニオン性官能基含有量を変えた

種々の固定化用高分子の合成に成功した。精

製後の収率は60～100%であり、構造解析は

1H NMR、13C NMR、FT-IR、元素分析、硫

黄滴定等で行い、目的の構造を有することを

確認した。 
(2) 第四級アンモニウム塩型有機分子触媒の

高分子固定化反応： 
各種溶媒におけるイミダゾリジノン塩を有

する有機分子触媒のイオン交換反応による高

分子固定化反応の結果を下に示す。反応溶媒

にTHF やH2Oを用いると固定化率は低く、

  
Solvent Catalyst 

(Equiv.) 

Functionality 

(%) 

CH2Cl2 1.0 57 

THF 1.0 7 

Acetone 1.0 35 

MeOH 1.0 42 

H2O 1.0 7 

Acetone/H2O 1.0 44 

MeOH/H2O 1.0 48 

CH2Cl2/H2O 1.0 82 

CH2Cl2/H2O 1.2 92 

 
媒を用いた場合に高い固定化率を示した。ま

た有機分子触媒のカチオン構造の違い（四級

アンモニウム塩、アミン塩、イミニウム塩）

は触媒固定化率にはあまり影響がなかったが、

生成した塩構造の中性、酸性、塩基性条件に

おける安定性はそれぞれ異なることが明らか

となった。上記の知見を基に、シンコナアル

カロイド四級アンモニウム塩、丸岡触媒、

TaDiAS、MacMillan触媒、キラルピロリジン

触媒、プロリン誘導体、グアニジン―ビスチ

オウレア触媒等の有機分子触媒をイオン結合

を介して高分子担体に固定化する新規高分子

固定化法の開発に成功した。 

 
 



 

 

(3) イオン結合型高分子固定化不斉有機分子

触媒を用いた触媒的不斉反応： 

O
+

Ph

CHO

(exo)

10 mol% Cat

Solvent, rt, 24 h CHO

Ph+

(endo)
5 6 7 8

 

a 3 equiv. of 5 was used. b Determined by 1H NMR. c Determined by 1H NMR 

with (R,R)-TsDPEN. d For 7 h. 

 
高分子固定化イミダゾリジノン塩型有機分子

触媒と対応するモデル触媒によるDiels- 
Alder反応の結果を上に示す。高分子固定化イ

ミダゾリジノン塩型有機分子触媒P-3, P-4, 
P-5を用いた場合、反応は速やかに進行し、定

量的な転化率で目的のDiels-Alder付加体を

得た。exo/endo比およびそれぞれのエナンチ

オ過剰率はモデル触媒1,2の値と同等であり、

これらのイオン結合型高分子固定化有機分子

触媒はモデル触媒と同様の触媒性能を有する

ことが明らかとなった。また、固定化用高分

子のモノマーの種類や組成を調節し、親水性

－疎水性バランスや架橋度、アニオン性官能

基含有量をチューニングすることによって、

触媒性能を最適化できることを明らかにした。 
イオン結合型高分子固定化有機分子触媒は

反応溶媒に不溶であるため、反応後に反応溶

液を濾過するだけで、容易かつ定量的に回収

することができた。回収したイオン結合型高

分子固定化有機分子触媒はその立体選択性を

損ねることなく、数回の再使用が可能であっ

た。 
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 (%)c 
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