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研究成果の概要（和文）：面不斉シクロペンタジエニル錯体を用いた不斉アリル位置換反応を不斉重合反応に応用する
ことで、新しい不斉重合反応を設計した。いずれの重合反応、非常に高い選択性で進行し、光学活性高分子を得ること
ができた。また、得られた高分子は構成単位に変換可能な末端二重結合を有していることから、分子変換反応が期待さ
れる。そこで、得られた高分子に対して、閉環メタセシス反応やチオールエン反応を行うことで、主鎖変換及び側鎖修
飾反応を効率的に行えることを見出した。

研究成果の概要（英文）：A new type of asymmetric polymerization by asymmetric allylic substitution 
catalyzed by planar-chiral ruthenium complexes was designed. The polymerization systems work in a highly 
stereoselective manner to afford optically active polymer with high selectivities. Additionally, because 
the resulting optically active polymers possess one reactive terminal double bond per monomer unit, they 
can be used for further transformation. The main chain and side chain structure was easily changed by 
transformation of terminal double bond using ring-closing metathesis and thiol-ene reaction to afford 
various type of optically active polymer.

研究分野：化学

キーワード： 不斉重合　光学活性高分子　不斉アリル位置換反応　チオールエン反応　閉環メタセシス反応

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
合成化学の発展に伴い、現在までに多種多
様な高性能、高機能高分子が開発されてきた。
一般的に、高分子の物性は、その一次構造並
びに高次構造により大きく影響されるため、
近年では、高分子自体の構造を厳密に制御し、
合成する「精密重合」が注目されている。一
次構造の制御に関しては研究が盛んに行わ
れており、多くの重合法が確立されている。
特に高分子の立体に関しては、チーグラ・ナ
ッタ触媒やカミンスキー触媒などの有機金
属触媒を中心に主鎖炭素の相対配置を高度
に制御した高分子合成が達成されている。一
方でタンパク質や核酸に見られるような生
体高分子は、一次構造が正確に決められてお
り主鎖上の不斉炭素が正確に配列制御され
た光学活性高分子である。また、それらは高
次構造を構築することにより、生命活動を司
る高度な機能発現を可能にしている。近年、
光学活性高分子を人工的に合成する研究が
精力的に行われている (Y. Okamoto et al., 
Chem. Rev. 1994, 94, 349; E. Yashima et al., 
Chem. Rev. 2009, 109, 6102.)。これらは、不斉
触媒や光学材料、キラル認識能による光学異
性体の分離カラムに広く利用されている。新
しい光学活性高分子を人工的に合成するこ
とにより、生体組織には見られない、種々の
機能性を持つ高分子を合成できる可能性が
ある。そこで、効率的な光学活性高分子の合
成及び、新たな概念に基づいた反応設計によ
る効率的な合成法が望まれる。その解決策の
一つとしてアキラルなモノマーを用いる不
斉重合がある。この重合法ではモノマーの選
択範囲が広く、かつ合成が比較的容易なアキ
ラルモノマーを用いることができるので近
年注目を集めている。しかし、高選択的な不
斉反応を連続的に進行させ、重合に結び付け
る必要があるため、ハードルが高く成功例は
まだ少ない。一方で、研究代表者らは今まで
に、金属の近傍に強固な不斉環境を有する面
不斉シクロペンタジエニルルテニウム(以下、
CpRu と略記）錯体が高選択的な不斉アリル
位置換反応の触媒として機能することを明
らかにしてきた。CpRu 触媒は、カルボン酸
塩や水などの反応性の低い求核剤に対して
穏和な条件下で触媒活性を示すのが特徴で
あり、種々の炭素‐炭素及び炭素‐ヘテロ結
合をエナンチオ選択的に形成できることも
明らかにしている(Fig1; N. Kanbayashi et al., 
ACIE 2013, 52, 4897.等)。これらの反応は、非
常に高い立体選択性で進行しており、これら
の反応を用いて不斉重合反応の開発、とそれ
に伴う新しい光学活性高分子の合成が期待
される。 

 
 
２．研究の目的 
 上記の研究背景を踏まえて、この面不斉有
機金属錯体を用いた新しいCpRu錯体を用い
た不斉重合反応の開発と一般化、更にそれを
発展させ、主鎖構造及び側鎖構造を精査する
ことにより、光学活性高分子に更なる機能性
を付与した、新規光学活性高分子材料の創出
を目指す精密不斉重合反応系の開発を目的
とする。 
 
３．研究の方法 
(1) CpRu錯体を用いた、不斉アリル位アミド
化を利用した重合反応の開発：研究代表者が
以前に開発した不斉アリル位アミド化反応
の高い反応性及び立体選択性に着目し、不斉
アリル位アミド化反応を不斉重合反応に展
開することで、不斉炭素を主鎖に持つ新規光
学活性高分子の開発を行った。 
 
(2)不斉アリル位アルキル化反応によるジア
ステレオ及び、エナンチオ選択的な不斉重合
反応の開発。：不斉アリル位アルキル化反応
においてプロキラルな求核剤を用いた場合、
新しく生じる不斉炭素に加え、求核剤上の不
斉炭素を制御する必要が生じる。そこで、
CpRu 錯体を用いた反応系に適用することで
二つの不斉点を制御する反応系を開発する
と共に、それらを不斉重合反応への展開を行
った。 
 
(3) 光学活性高分子の側鎖置換基の修飾及び
主鎖の変換法の開発：不斉アリル位置換反応
で得られる光学活性高分子は、高分子の構成
単位に化学修飾が容易な末端二重結合基（ビ
ニル基）を持っていため、更なる分子変換が
期待される。(i)閉環メタセシス反応と(ii)チオ
ールエン反応を行うことで光学活性高分子
の分子変換及び置換基修飾を行った。(i)では、
構成単位にジエン構造を有する高分子を上
記の不斉重合反応により合成し、その後閉環
メタセシス反応を行うことで、主鎖にキラル
な環状構造を有する光学活性高分子を得た。
また、(ii)ではチオールとオレフィンの結合形
成反応であるチオールエン反応を行うこと
で高分子側鎖への様々な置換基の導入に成
功した。 
 
４．研究成果 
(1) CpRu錯体を用いた、不斉アリル位アミド
化を利用した重合反応の開発 



 分子内に塩化アリル及び N-アルコキシド
アミド基を有する二官能性モノマーを設計、
合成し反応を行った所、重合反応が進行し高
分子を得ることができた。得られた高分子は、
1H-NMR 及び UV/CD 測定を行った所、本重
合反応は非常に高い立体選択性で進行して
いることがわかった。このことから、面不斉
CpRu 触媒が重合中でも効率的に不斉環境を
構築していることがわかる。 

 
 
(2) 不斉アリル位アルキル化反応によるジア
ステレオ及び、エナンチオ選択的な不斉重合
反応の開発。 
  CpRu 錯体を触媒とする不斉アリル位置換
反応において、非対称の-ジケトンを求核剤
とする反応を検討した。本反応はあらかじめ
脱プロトン化を必要としない弱塩基条件下
でアリル位アルキル化反応が進行し、目的の
分岐型アリル化合物を高収率、高ジアステレ
オ及び高エナンチオ選択的で得ることに成
功した。また、条件検討の結果、塩基及び、
求核剤上の置換基が高いジアステレオ選択
性の発現に重要であることが分かった。 

 

 次に、これらの反応を素反応とした、不斉
重合反応への展開を試みた。分子内に塩化ア
リル及び、-ジケトン部位を有する二官能性
モノマーを設計し、重合反応を行った所、重
合反応が進行し高分子を得ることができた。
得られた高分子を 1H NMR、CD スペクトル
及び TD-DFTによる解析を行ったところ、重
合反応は開発した素反応と同様に高いジア
ステレオ及び、エナンチオ選択的に反応が進
行していることが分かった。特にジアステレ
オ選択性に関しては、素反応よりも高い選択
性を発現していることが明らかとなった。 

 
 

(3)-(i)不斉アリル位アミド化反応と閉環メタ
セシス反応を組み合わせた光学活性高分子
の合成 
  (1)で得られている光学活性高分子は、不斉
点回りの単結合が比較的自由に回転できる
ため、比較的柔軟な構造をとっていると考え
られる。過去に報告している光学活性な環状
化合物の合成法を高分子反応に応用し、主鎖
にキラルな環構造を持つ光学活性高分子の
合成を行った。 

N位にオレフィン部位を持つモノマーを設
計し、(1)の条件を基に重合反応を行ったとこ
ろ、モノマーは定量的に消費され、構成単位
に二つのオレフィン部位を持つ高分子を得
ることができた。1H NMR及び UV/CD測定よ
り、本重合反応は(1)の場合と同様に非常に高
い立体選択性で進行していることが明らか
となった。続いて、得られた高分子の閉環メ
タ セ シ ス 反 応 を 行 っ た 。 第 二 世 代
Hoveyda-Grubbs触媒存在下、高分子を 60 °C
で 16 時間反応させると、主鎖にキラル環構
造を有する目的の高分子が得られた。 1H 
NMR の結果、オレフィン部位に由来するピ
ークは完全に消失し、環構造に由来する新た
なピークが観測されたことから、高分子反応
において閉環メタセシス反応が定量的に進
行していることが明らかとなった。また、SEC
スペクトルにおいて、メタセシス反応後の高
分子は反応前に比べ、溶出時間が遅くなって
いることから、溶液構造はよりコンパクトに
なっていることが示唆される。これらの事よ
り、光学活性高分子の一次構造において環構
造を形成し主鎖の回転を抑制することで、高
分子全体の構造に影響を与えることわかる。 

 
 
(ii)光学活性高分子のチオールエン反応によ
る側鎖修飾 
 光学活性高分子の一例であるタンパク質
は、主鎖中の精密に制御された不斉炭素中心
の立体配置を基に、側鎖置換基を含む分子全
体が精密に制御された高次構造を形成する
ことで特異的な機能を発現している。一方、
人工系においても、光学活性高分子は新規機
能性材料の開発を目指し多方面から研究が
行われているが、高分子主鎖に不斉点を導入
する必要があり、高分子構造の自由な設計は
難しい。(1)で得られる光学活性高分子は構成
単位に化学修飾可能な末端二重結合を有し
ており、高分子反応によって側鎖置換基を導
入することが可能となれば、光学活性高分子
の容易な機能化が期待される。末端二重結合
の修飾反応として穏やかかつ速やかに進行
する、チオールとオレフィンの結合形成反応



であるチオールエン反応に注目し、様々な側
鎖置換基の導入を試みた。 
 種々の反応系を低分子モデル化合物で検
討した結果、チオールエン反応を用いた場合
に、不斉点のラセミ化反応が進行することな
く二重結合への置換基修飾が可能であった。
(1)で得られた光学活性高分子に対してもチ
オールエン反応を行ったところ、反応条件を
最適化することで定量的な側鎖の導入に成
功した。この方法は極性置換基、プロトン性
置換基、嵩高い置換基に対しても適用可能で
あり、それらに応じて高分子の溶解度も大き
く変化した。また、側鎖を導入したことによ
る立体構造形成の有無を、円二色性および紫
外吸収(CD/UV)スペクトル測定によって調
べた。先行研究により修飾前の高分子は非常
にフレキシブルな構造である事が分かって
いるが、側鎖を導入することで、弱いながら
も低分子モデル化合物にも見られない新た
な正のコットン効果が見られた。このコット
ン効果は重合度が増加することによって強
度が増加していたため、ポリマー構造に由来
するものだと考えられる。よって、側鎖の導
入によって高分子主鎖の運動性が減少して
いることがわかった。また、これらのコット
ン効果は、置換基の種類に依存することも明
らかとしている。 
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