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研究成果の概要（和文）：新しいポリペプチド合成法を達成することを目指し、イミンと一酸化炭素との共重合
について検討を行った。単核パラジウム錯体を用いたフェニルアルジミンと一酸化炭素との反応では、ほとんど
高分子が得られなかった。シンナムアルジミンあるいはシクロブタンイミンと一酸化炭素との反応では、有機溶
媒への溶解性の低い生成物やオリゴマー生成物が得られた。二層型複核パラジウム錯体や、アルミニウムーパラ
ジウム複核錯体を設計し、共重合検討を行ったが、何らかの反応は進行するもののほとんど高分子は得られなか
った。一方、アルミニウムーコバルト複核錯体やアルミニウムーニッケル複核錯体は、ブタジエンの重合に有効
であることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Synthesis of polypeptides by alternating copolymerization of imines with 
carbon monoxide was investigated. The reaction of phenylaldimine with carbon monoxide by mononuclear
 Pd complex resulted in almost no polymerization. The reaction of cinnamaldimine or cyclobutanimie 
with carbon monoxide afforded insoluble product or oligomeric product. Dinuclear Pd complexes and 
aluminum-palladium complexes were designed and utilized for the reaction, but almost no 
polymerization took place.  Aluminum-cobalt and aluminum-nickel complexes were found to show higher 
catalytic activity toward the polymerization of butadiene than the corresponding mononuclear cobalt 
and nickel complexes.

研究分野：高分子合成
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１．研究開始当初の背景 
 
 ポリペプチドは生体適合材料や機能性材
料として重要な役割を果たしているが、現在
その大部分はアミノ酸の重縮合やアミノ酸
から得られるアミノ酸-N-カルボキシ無水物
(NCA)の開環重合によって合成されている。
NCA の開環重合はポリペプチドを材料として
応用展開する上で重要であるが、モノマー合
成の際に有毒なホスゲンを用いる必要があ
るなどの問題があり、いまだ工業化には至っ
ていない。アミノ酸以外の原料からのポリペ
プチドの人工合成によって新しい機能性高
分子が生まれると期待されるが、その報告例
は極めて少なかった。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究の目的はイミンと一酸化炭素との
交互共重合による新しいポリペプチド合成
を達成することである。これまでに、窒素配
位子やホスフィン配位子などを有する様々
な単核パラジウム錯体を用いた共重合の検
討が行われてきたが、低分子環状化合物が得
られるのみで、交互共重合体の合成に成功し
た例はなかった。これは、反応中に安定なキ
レート錯体が生成し、それ以上の成長反応が
進行しないためである。本研究では、特に複
核パラジウム錯体を触媒に用いた選択的な
交互共重合に。この場合には、複数の金属中
心によりキレート形成が阻害され、円滑な重
合が達成されると期待される。 
 
３．研究の方法 
 
 単量体として用いたイミンは、種々のケト
ン・アルデヒドと一級アミンとの反応により
合成した。複核パラジウム錯体は、対応する
環状配位子をビスアニリンとジアルデヒド/
ジケトンとの反応により合成し、さらにパラ
ジウム塩を反応させることにより合成した。
単核および複核パラジウム錯体に対して、
種々の溶媒中でナトリウムボレート塩を加
えてカチオン性錯体とした後、一酸化炭素雰
囲気下、所定の温度でイミンを反応させるこ
とで、共重合検討を行った。所定の時間反応
させた後、反応混合系の NMR および GPC 測定
を行い、生成物の構造や分子量を評価した。 
 
４．研究成果 
 
N-メチルフェニルアルジミンおよび N-メチ
ルシンナミルアルジミンと一酸化炭素との
反応 
リン二座配位子（1,3-ビス（ジフェニルホス
フィノ）プロパン）あるいは窒素二座配位子
（フェナントロリン）をもつパラジウム錯体
を用い、ナトリウムボレート塩存在下、一酸
化炭素雰囲気下 70 °CでN-フェニルアルジミ
ンあるいは N-メチルシンナミルアルジミン

を反応させた。N-フェニルアルジミンを用い
た場合には、ほとんどポリマーは得られなか
った。一方で、N-メチルシンナミルアルジミ
ンを用いた場合には、エーテル不溶の生成物
が得られた。得られたポリマーはクロロホル
ムや塩化メチレンには可溶であったが THF
にはほとんど溶解せず、GPC測定による分子
量評価は行えていない。同様の反応をアルゴ
ン雰囲気下で行った場合にも、収量は低いも
ののエーテル不溶の生成物が得られたこと
から、生成物中には一酸化炭素が導入されて
いない可能性もある。 
 
シクロブタンイミンと一酸化炭素との反応 
 フェナントロリンパラジウム錯体を用い、
ナトリウムボレート塩存在下、一酸化炭素雰
囲気下 70 °CでN-ベンジルシクロブタンイミ
ンを反応させたところ、エーテル不溶の生成
物が得られた。生成物の NMRでは exo-メチ
レン基に由来するシグナルや、アミドカルボ
ニル基に由来するシグナルが観測され、イミ
ンがシクロブタン環の開環を伴って一酸化
炭素と反応した化合物が生成していると考
えられる。GPC測定の結果、生成物の分子量
は 540程度であることが分かった。 
 
複核パラジウム錯体を用いた N-メチルフェ
ニルアルジミンと一酸化炭素との反応 
 単核パラジウム錯体を用いた場合に N-フ
ェニルアルジミンと一酸化炭素との重合が
円滑に進行しないのは、一酸化炭素とイミン
が一分子ずつ反応することで安定なキレー
ト錯体が生成し、それ以上の反応が起こりに
くいことが原因であると考えた。そこで、キ
レート形成を阻害するため、分子内にアミド
基と相互作用可能な複数の金属中心をもつ
複核錯体を設計し、それを用いた反応につい
て検討を行った。複核錯体として、アセナフ
テンキノンとジアミノキサンテンとの反応
により得られる環状ビスジイミン配位子を
有する複核パラジウム錯体と、金属中心の近
傍にヒドロキシ基を有するパラジウム錯体
を設計した。後者については、反応の際に有
機アルミニウムを加えることで、アルミニウ
ム中心を有する複核パラジウム錯体が系中
で生成することを期待した。これらの触媒を
用いて N-メチルフェニルアルジミンと一酸
化炭素との共重合について検討を行ったが、
いずれの場合も期待したポリマーは得られ
なかった。 
 
複核ニッケル錯体・コバルト錯体を用いたブ
タジエンの重合 
 ヒドロキシ基を有するビピリジン配位子
をもつニッケル錯体やコバルト錯体は、有機
アルミニウム存在下でブタジエンの重合に
高い活性を示すことを見出した。ヒドロキシ
基を有していない錯体を用いた場合には、ポ
リブタジエンの収量は低下した。これらの場
合には、アルミニウムがヒドロキシ基と反応



することでアルミニウム中心を有する複核
錯体が系中で生成し、アルミニウムが成長末
端と相互作用することで円滑な重合が起こ
ったと考えられる。 
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