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（不斉環化重合による光学活性ポリマーの新規合成法に関する研究）｀

学位論文内容の要旨

  高分子の分子量、分子量分布、末端基、および主鎖の立体構造の制御は高分子材料の高機

能化を図るうえで非常に重要な課題であり、種々の制御法が開発されている。これら構造制

御のうち、主鎖の立体構造は物理化学的特性、力学的特性、および動的特性などと関連し、

付加価値の高い機能性材料の設計と合成において、その制御は不可欠である。さらに、立体

構造制御の中でも、単なるタクチシティーの制御より高度な制御を必要とする不斉合成

重合は光学不活性モノマーから光学活性ポルマーの合成法として重要である。不斉重合

はその合成法からェナンチオマー選択重合、らせん選択重合、および不斉合成重合に分類さ

れ、主に成長末端と対カチオンとが強く相互作用しながら重合が進行するアニオン重合法や、

挿入反応で重合が進行する配位重合法で行われてきた。近年、光学活性な補助基（キラルテ

ンプレ，ート）を持つ対称な二官能性ビニルモノマーとアキラルな一官能性ピニルモノマーと

のラジカル共重合により、主鎖不斉ポリマーの合成、即ち、光学活性高分子を合成する「キ

ラルテンプレート法」が開発された。しかし、外部立体制御因子による不斉の増幅や光学不
活性なモノマーを用いる触媒的なラジカル不斉合成重合にっいては、その合成法が確立され

ていない。

  そこで、本研究では立体制御が困難とされているラジカル重合を基盤とし、不斉補助基

を持つ非対称二官能性モノマーを用いた不斉合成重合、外部立体制御因子による効率な不斉

合成重合、不斉補助基を持たない二官能性モノマーの触媒的な不斉合成重合の確立を目的と

した。さらに、外部不斉制御因子がモノマーの持つ不斉を認識するエナンチオマー選択ラジ

カル重合の開拓を目的として研究を行った。

本論文は6章から構成されている。

第1章は序論であり、本研究の背景および目的について述べた。

  第2章では、高分子主鎖の対称性を崩す新たな方法として、光学活性なテンプレートを持

つ非対称型二官能性モノマーの不斉転写ラジカル単独重合について述べた。非対称型モノマ

ーとして、（卿‐3‐アク口イル－（め―1－メチル‐ブチルメチルフマレート(R-la)とそのエナンチオ

マーである（＄‐3―アク口イル‐（D‐1‐ヌチル‐ブチルメチルフマレート（Sー1a)を用いた。光学活

性テンプレート除去後のポリマーは旋光性を示すことから、ポリマー主鎖への不斉誘導を確

認した。ポ1」マーの1H NMRスペクトルにより見積もられた環化率は、モノマーの仕込み濃

度が低いほど高くなり、環化率が高いほど比旋光度も大きくなった。このことから、ポリマ

、一の不斉源は環化したモノマーユニットに由来するスレオ‐工リスロ構造単位であることを
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明らかにした。

  第3章では、外部立体制御因子による効率的な不斉誘導について述べた。光学活性なテン

プレートを持つ二官能性モノマー、(2S，3S)-2，3‐ブタンジイルピス(4-ビニルベンゾェート）

(1b)とスチレンのラジカル共重合を、外部立体制御因子としてルイス酸である有機アルミ

ニウム化合物の存在下で行った。テンプレート除去後のポリマーの旋光度は有機アルミニウ

ム化合物の添加により増大することから、外部立体制御因子による不斉誘導の効率化を確認

した。ポリマーの旋光度は有機アルミニウ化合物の添加量がlbに対し3等量加えたとき最

大であった。また、有機アルミニウム化合物の酸性度は不斉誘導能に大きく影響し、ポルマ

ーの比旋光度の比較から、不斉誘導能はEt3Al<Et2AIClくEtAICI2の順であった。有機アルミニ

ウム化合物存在下でのlbのIRスベクトルから、高い酸性度をもつ有機アルミニウム化合物

はモノマーのカルボニル基により強く配位していることが示された。以上、1bのカルポニ

ル基に配位した有機アルミニウム化合物が不斉誘導に有利な立体配置（S、S‐ラセモ）を安定

化 し 、 こ の こ と が 不 斉 誘 導 効 率 の 向 上 に 寄 与 す る こ と が 明 ら か と な っ た 。

  第4章では、不斉補助基を持たない二官能性モノマーの触媒的な不斉合成重合について述

べた。光学不活性な二官能性モノマーとしてmeso-2，4‐ベンタンジイルジメタクリレート

(mesoー1c)、一官能性モノマーとしてメチルメタクルレート(MMA)、外部不斉制御因子として、

リビングラジカル重合開始系である不斉な原子移動ラジカル重合(ATRP)開始系（臭化物／

臭化銅（II）／（‐）‐スバルテイン）を用いて重合を行った。得られたポリマーは光学活性であるこ

とから、光学不活性なモノマーの外部不斉制御因子による不斉誘導を確認した。ポリマー中

に含まれるmeso-lcの含有量が多いほど比旋光度は大きくなった。ポリマーの不斉源を明ら

かにするために、ポリマーからmeso-ペンタンジイルユニットを除去し、ポリフィリ´ンが置

換したポリマー(4d)を合成した。4dのCDスベクトルは分裂型のコットン効果を示し、ポル

マ一主鎖中にはR．R－ラセモ構造が多く含有していた。また、コットン効果の振幅とモノマー

単位連鎖の割合の関係より、不斉源はMMAユニットにより孤立させられたmeso-lcユニツ

卜 、 す な わ ち -(MMA)-(meso― 1c)-(MMA)-ユニ ット であ るこ とが 明ら かと なっ た。

  第5章では、ラセミ体の二官能性モノマーのエナンチオマー選択ラジカル重合について述

べた。外部不斉因子として不斉なATRP開始系（臭化物／遷移金属化合物／光学活性配位子ま

たは光学活性添加剤）、ラセミ体モノマーとして(2S，4S)-2，4＿ベンタンジルジメタクリレート

(SS-lc)と(2R，4R)―2，4→ベンタンジルジメタクリレート(RR-lc)の等量混合物を用いた。金属源

にルテニウム化合物、不斉添加剤に(S)-BINOL(A-4)を用いたとき、SS-lcが優先的に重合し、

モノマー添加率が260/0の時、残存モノマーのエナンチオマー過剰率（ピ．ピ．）は46.9%であった。

また、生成ポリマーは旋光性を示すことからも、重合はェナンチオマー選択的に進行するこ

とが明らかとなった。残存モノマーのゼーは重合の進行とともに増加し、60%のモノマー転

化率では370/0まで増加した。さらに、エナンチオマー選択性における知見を得るためにSS-lc

とその鏡像体であるRR一1cの単独および共重合を行った。A-4存在下での単独重合における
重舎速度はRR-lcよりもSS-lcの方が大きく、不斉なATRP開始系がモノマーの持つ立体化

学を認識していることが明らかとなった。また、A-4存在下でのSS-lcとRR-lcの共重合に

より得られた反応性比は3.88と0.33であり、重合反応におけるエナンチオマーの選択は分

子間の付加反応の速度の差に起因していた。

  第6章では、以上のラジカル重合を基盤とした不斉重合による新しい光学活性ポリマーの

合成についてまとめた。
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学位論文審査の要旨

    学位論文題名

A New Synthetic Strategy of Optically Active

Polymer Using Asymmetric Cyclopolymerization

（不斉環化重合による光学活性ポリマーの新規合成法に関する研究）

  高分子 の分 子量、 分子 量分布 、末 端基、 および主鎖の立体構造の制御
は 高分子 材料 の高機 能化 を図る うえ で非常 に重要な課題であり、種々の
制 御法が 開発 されて いる 。立体 構造 制御の 中でも、より高度な制御を必
要 と亨る 不斉 合成重 合は 光学不 活性 モノマ ーから光学活性ポリマーの合
成 法とし て重 要であ る。 近年、 光学 活性な 補助基（テンプレート）を持
つ 二官能 性モ ノマー とア キラル な一 官能性 モノマーのラジカル共重合に
よ り光学 活性 高分子 を合 成する 方法 が開発 されだが、外部立体制御因子
による不斉の増幅や光学不活性なモノマーを用いる触．媒的なラジカル不
斉 合 成 重 合 に つ い て は 、 そ の 合 成 法 が 確 立 さ れ て い な い 。
  本論文 はラ ジカル 重合 を基盤 とし 、不斉 補助基を持つ非対称ニ官能性
モ ノマー を用 いた不 斉合 成重合 、外 部立体 制御因子による効率な不斉合
成 重合、 不斉 補助基 を持 たない 二官 能性モ ノマーの触媒的な不斉合成重
合 の確立 、さ らに、 外部 不斉制 御因 子によ るエナンチオマー選択ラジカ
ル 重合の 開拓 を目的 とし た研究 の成 果をま とめたものである。その主要
な結果は次の点に要約される。

1）高 分子主 鎖の 対称性 を崩 す新た な方 法とし て、 非対称 型モ ノマー で

ある（尺）‐3‐アクロイル‐（尺）－1‐メチル‐ブチルメチルフマレート(R-la)とそ

のエナ ンチ オマー (S-la)の不 斉転 写ラジカル単独重合を行った。光学活

性テン プレ ート除 去後 のポリ マー は旋光性を示し、ポリマー主鎖への不

斉誘導 を確 認した 。ポ 1Jマー の環 化率は、モノマーの仕込み濃度が低い

ほど高 くな り、環 化率 が高い ほど 比旋光度も大きくなった。このことか

ら、ポ1Jマーの不斉源は環化したモノマーユニットに由来するスレオ‐エ
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リス口構造単位であることを明らかにした。

2）外部立体制御因子による効率な不斉合成重合として、(2S，3S)-2，3‐ブ
タンジイルビス(4-ビニルベンゾェート）（1b）とスチレンのラジカル共
重合をルイス酸である有機アルミニウム化合物の存在下で行った。テン
プレート除去後のポリマーの旋光度は有機アルミニウム化合物の添加に
より増大することから、外部立体制御因子による不斉誘導の効率化を確
認した。有機アルミニウム化合物の不斉誘導能はEt3AlくEt2AICIくEtAICI2
の順であった。IRスペクトルから、lbのカルボニル基に配位した有機
アルミニウム化合物が不斉誘導に有利な立体配置（S，9ラセモ）を安定
化し、このことが不斉誘導効率の向上に寄与することを明らかにした。

3）不斉合成重合として、光学不活性なmeso-2，4‐ペンタンジイルジメ
タクリレート(meso-lc)とメチルメタクリレート(MMA)の不斉な原子移動
ラジカル重合（ATRP）開始系（臭化物／臭化銅(II）／（－）―スバルテイン）を
って行った。得られたポリマーは光学活性であり、ポリマー中に含まれ
るmeso-lcの含有量が多いほど比旋光度は大きくなった。ポリマーの不
斉源を明らかにするために、ポリマーからmeso-ベンタンジイルユrーツ
トを除去し、ポリフィリンが置換したポリマー(4d)を合成した。4dのCD
スペクトルから、ポリマー主鎖中にはR，R-ラセモ構造が多く、不斉源は
MMAユニ ット により 孤立さ せられ たmeso-lcユニットであるこどを明
らかにした。

4）工ナンチオマー選択ラジカル重合として、(2S，4S)-2，4‐ペンタンジル
ジメタクリレート(SS-lc)とそのェナンチオマー(RR-lc)の重合を行った。
ATRP開始系（臭化物／遷移金属化合物／光学活性配位子または光学活性添
加剤）にルテニウム化合物と(S)－BINOL(A―4）を用いたとき、SS―1cが優先
的に重合した。また、生成ポリマーが旋光性を示すことからも、工ナン
チオマー選択重合を確認した。A-4存在下の単独重合における重合速度
はRR-lcよ りもSS-lcの方 が大き く、不 斉なATRP開始系がモノマーの
持つ立体化学を認識していた。また、A-4存在下でのSS-lcとRR-lcの
共重合にる反応性比は3.88と0.33であり、エナンチオマーの選択は分
子 間 付 加 の 反 応 速 度 の 差 に 起 因 す る こ と を 明 ら か に し た 。

  これを要するに、著者は環化重合を基盤とした新しい不斉合成重合や

エナンチオマー選択重合を開拓した。これらの成果は高分子合成に関し

て有益な知見を得ており、今後、工業的に重要性の高いラジカル重合に

おける立体規則性への応用が期待され、高分子化学の進歩に寄与するこ

と大なるものがある。

  よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格ある
ものと認める。


