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論文題目 

Nickel-Mediated Asymmetric Synthesis and Screw-Sense Control of Helical 
Poly(quinoxaline-2,3-diyl)s 
ニッケル錯体によるポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）の不斉合成とらせん構造制御 

（ 論 文 内 容 の 要 旨 ）  

本 論 文 は 、 有 機 ニ ッ ケ ル 錯 体 を 開 始 剤 と し た 1 , 2 -ジ イ ソ シ ア ノ ベ ン

ゼ ン の 重 合 に よ る ポ リ（ キ ノ キ サ リ ン - 2 , 3 -ジ イ ル ）の 合 成 と 、そ の ら

せ ん 構 造 制 御 に つ い て 論 じ た 結 果 を ま と め た も の で あ っ て 、 ４ 章 か ら

構 成 さ れ て い る 。  

第 一 章 で は 光 学 活 性 有 機 ニ ッ ケ ル 錯 体 を 用 い た 1 , 2 - ジ イ ソ シ ア ノ ベ

ン ゼ ン の 重 合 に つ い て 述 べ て い る 。 反 応 条 件 の 最 適 化 の 結 果 、 配 位 子

と し て ト リ メ チ ル ホ ス フ ィ ン を 有 す る 錯 体 を 用 い 、 さ ら に 1 当 量 の 配

位 子 を 添 加 す る こ と で 、 分 子 量 分 布 の 狭 い ポ リ キ ノ キ サ リ ン を 収 率 良

く 得 て い る 。 ま た 、 円 二 色 性 偏 光 （ C D） ス ペ ク ト ル 測 定 の 結 果 、 ら せ

ん 方 向 過 剰 率 は 8 4 %（ 右 巻 き ： 左 巻 き ＝ 9 2： 8） で あ り 、 従 来 の パ ラ ジ

ウ ム 錯 体 開 始 剤 を 用 い た 重 合 と 同 様 の 高 い 選 択 性 で 重 合 が 進 行 す る こ

と が 示 さ れ て い る 。 こ の ニ ッ ケ ル 錯 体 は 、 1 5 分 以 内 に 重 合 反 応 完 結 す

る 、 従 来 の パ ラ ジ ウ ム 開 始 剤 に 比 べ て 著 し く 活 性 の 高 い も の で あ る こ

と も 示 さ れ て い る 。 こ の ニ ッ ケ ル 開 始 剤 を 系 中 で 発 生 さ せ 反 応 に 用 い

る ， よ り 実 践 的 な 重 合 法 を 用 い た 場 合 に も 、 同 等 の ら せ ん 方 向 過 剰 率

を 有 す る ポ リ キ ノ キ サ リ ン を 得 て い る 。 ま た 、 反 応 系 中 に モ ノ マ ー を

順 次 追 加 し そ の 都 度 分 子 量 を 観 察 し た と こ ろ 、 分 子 量 は 単 峰 性 を 保 っ

た ま ま 増 加 し た こ と か ら 、 本 重 合 系 は リ ビ ン グ 重 合 性 を 有 す る と 結 論

づ け て い る 。  

第 二 章 で は 、 1 , 2 -ジ イ ソ シ ア ノ ベ ン ゼ ン と モ ノ イ ソ シ ア ニ ド の ブ ロ

ッ ク 共 重 合 に つ い て 述 べ て い る 。 ま ず 、 第 一 章 に お い て 合 成 さ れ た 有

機 ニ ッ ケ ル 錯 体 が 、 モ ノ イ ソ シ ア ニ ド の 重 合 に も 活 性 を 示 す こ と を 見

い だ し て い る 。 続 い て 、 モ ノ イ ソ シ ア ニ ド と 1 , 2 -ジ イ ソ シ ア ノ ベ ン ゼ

ン と の 共 重 合 を 行 っ て い る 。有 機 ニ ッ ケ ル 開 始 剤 を 用 い て 1 , 2 -ジ イ ソ

シ ア ノ ベ ン ゼ ン を 反 応 さ せ た 後 に モ ノ イ ソ シ ア ニ ド を 加 え る こ と で 、

ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー が 生 成 す る こ と を 確 認 し て い る 。 こ れ に 対 し て

再 び 1 , 2 -ジ イ ソ シ ア ノ ベ ン ゼ ン を 加 え る こ と に よ り 、ト リ ブ ロ ッ ク コ

ポ リ マ ー を 単 分 散 で 得 て い る 。 こ の ト リ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー は 剛 直 な

ロ ッ ド 状 の ポ リ （ キ ノ キ サ リ ン ） ブ ロ ッ ク と 、 比 較 的 柔 軟 性 の 高 い コ

イ ル 状 の ポ リ （ イ ミ ノ メ チ レ ン ） ブ ロ ッ ク か ら 成 り 、 ２ つ の 異 な る ら



 

 

せ ん 骨 格 が 接 合 し た 他 に 例 を 見 な い 高 分 子 で あ る 。 ま た 、 キ ラ ル な モ

ノ イ ソ シ ア ニ ド を 用 い た 場 合 に 、ロ ッ ド /コ イ ル の 接 合 点 に お い て コ イ

ル か ら ロ ッ ド へ の ら せ ん 不 斉 の 転 写 が 起 き る こ と も 見 出 し て い る 。  

第 三 章 で は 、 光 学 活 性 な 側 鎖 の 導 入 に よ る ポ リ キ ノ キ サ リ ン の ら せ

ん 不 斉 の 誘 起 に つ い て 述 べ て い る 。 ら せ ん 方 向 過 剰 率 は 光 学 活 性 側 鎖

置 換 基 の 数 が 大 き く な る に つ れ て 向 上 す る が 、 両 者 は 非 線 形 の 相 関 を

示 す こ と を 明 ら か に し て い る 。一 方 、左 右 ら せ ん 間 の エ ネ ル ギ ー 差 は 、

光 学 活 性 側 鎖 置 換 基 の 数 に 比 例 す る こ と が 示 さ れ て い る 。 ま た 、 光 学

活 性 側 鎖 置 換 基 と し て 2 -ブ ト キ シ メ チ ル 基 を 有 す る ポ リ キ ノ キ サ リ

ン が 、ク ロ ロ ホ ル ム 中 と 1 , 1 , 2 -ト リ ク ロ ロ エ タ ン 中 と で そ の ら せ ん の

巻 き 方 向 を 可 逆 的 に 反 転 さ せ る 現 象 に つ い て 述 べ て い る 。 こ の 溶 媒 依

存 性 ら せ ん 反 転 は 、 水 素 結 合 や 溶 媒 の 極 性 の 変 化 に 基 づ く 応 答 な ど 、

従 来 報 告 さ れ て い る も の と は 異 な る メ カ ニ ズ ム に よ る も の と 推 察 さ れ

て い る 。  

第 四 章 で は 、 第 三 章 で 述 べ た ポ リ キ ノ キ サ リ ン の 溶 媒 依 存 性 ら せ ん

反 転 に つ い て さ ら に 深 く 検 討 を 行 っ て い る 。 ま ず 、 種 々 の キ ラ ル 側 鎖

を 有 す る ポ リ キ ノ キ サ リ ン 群 を 合 成 し て い る 。 そ の 結 果 、 側 鎖 の 構 造

に よ り ら せ ん 不 斉 誘 起 能 に 大 小 は あ る も の の 、 す べ て の キ ラ ル 側 鎖 は

ポ リ キ ノ キ サ リ ン に ら せ ん 不 斉 を 誘 起 す る こ と を 明 ら か に し て い る 。

ま た 、こ れ ら の ポ リ キ ノ キ サ リ ン に つ い て ク ロ ロ ホ ル ム と 1 , 1 , 2 -ト リ

ク ロ ロ エ タ ン の 二 つ の 溶 媒 中 で の ら せ ん 構 造 の 比 較 を 行 っ た と こ ろ 、

光 学 活 性 側 鎖 置 換 基 の 立 体 中 心 が キ ノ キ サ リ ン 環 か ら ３ 番 目 の 位 置 に

存 在 す る 場 合 に は ら せ ん 反 転 を 起 こ す が 、 ２ 番 目 お よ び ４ 番 目 の 位 置

に 立 体 中 心 が 存 在 す る 場 合 に は 反 転 は 見 ら れ な い こ と を 明 ら か に し

た 。 ま た 、 キ ラ ル な 末 端 置 換 基 と 側 鎖 置 換 基 を 併 せ 持 つ ポ リ キ ノ キ サ

リ ン で は 、 双 方 の キ ラ リ テ ィ ー の 組 み 合 わ せ に 応 じ て 協 調 的 ま た は 相

反 的 に ら せ ん 不 斉 が 誘 起 さ れ る こ と を 明 ら か に し て い る 。  
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（ 論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨 ）  

本 論 文 は 、 従 来 の パ ラ ジ ウ ム 錯 体 を 用 い る 重 合 系 よ り 活 性 の 高 い 重 合

系 の 確 立 と 、 得 ら れ る ポ リ キ ノ キ サ リ ン の ら せ ん 構 造 の 制 御 を め ざ

し 、 有 機 ニ ッ ケ ル 錯 体 を 用 い た 重 合 系 に つ い て 研 究 し た 結 果 に つ い て

述 べ た も の で あ る 。 以 下 に そ の 概 要 を 示 す 。  

第 １ 章  光 学 活 性 有 機 ニ ッ ケ ル 錯 体 を 新 た に 合 成 し 、 こ れ が ジ イ ソ シ

ア ノ ベ ン ゼ ン の ら せ ん 方 向 選 択 的 リ ビ ン グ 重 合 に お い て 高 活 性 か つ

高 立 体 選 択 的 な 重 合 開 始 剤 と し て 機 能 す る こ と を 見 い だ し た 。  

第 ２ 章  第 １ 章 で 開 発 し た 有 機 ニ ッ ケ ル 開 始 剤 が モ ノ イ ソ シ ア ニ ド

の 重 合 に も 活 性 を 示 す こ と を 見 い だ し た 。 ま た 、 こ の 開 始 剤 を 用 い て

ジ イ ソ シ ア ノ ベ ン ゼ ン と イ ソ シ ア ニ ド を ブ ロ ッ ク 共 重 合 す る こ と に

よ り 、 極 め て 剛 直 な ロ ッ ド 状 ら せ ん 主 鎖 と 、 よ り 柔 軟 な コ イ ル 状 ら せ

ん 主 鎖 を 併 せ 持 つ 、 ら せ ん 状 ロ ッ ド /コ イ ル ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー の 合

成 法 を 確 立 し 、 ペ ン タ ブ ロ ッ ク 共 重 合 体 の 合 成 を 行 っ た 。  

第 ３ 章  ポ リ キ ノ キ サ リ ン の 側 鎖 に キ ラ ル 置 換 基 を 導 入 す る こ と に

よ り 、 主 鎖 に 高 度 な ら せ ん 不 斉 が 誘 起 さ れ る こ と を 明 ら か に し た 。 ま

た 、 こ の ポ リ キ ノ キ サ リ ン が 溶 媒 に よ っ て 左 右 ら せ ん 方 向 を 可 逆 的 か

つ 完 全 に 変 化 さ せ る 現 象 を 見 い だ し た 。  

第 ４ 章  種 々 の キ ラ ル 側 鎖 置 換 基 を 有 す る ポ リ キ ノ キ サ リ ン を 合 成

し 、 側 鎖 構 造 と ら せ ん 不 斉 誘 起 効 果 と の 相 関 、 お よ び 溶 媒 に よ る ら せ

ん 反 転 の 有 無 に つ い て 明 ら か に し た 。 ま た 、 キ ラ ル な 末 端 置 換 基 と 側

鎖 置 換 基 を 併 せ 持 つ ポ リ キ ノ キ サ リ ン で は 、 双 方 の キ ラ リ テ ィ ー の 組

み 合 わ せ に 応 じ て 協 調 的 ま た は 相 反 的 に ら せ ん 不 斉 が 誘 起 さ れ る こ

と を 見 い だ し た 。  

 以 上 本 論 文 は 、 高 活 性 な ジ イ ソ シ ア ノ ベ ン ゼ ン 重 合 系 の 確 立 お よ び

生 成 す る ポ リ （ キ ノ キ サ リ ン - 2 , 3 -ジ イ ル ） の ら せ ん 構 造 の 制 御 に 関

す る も の で あ る 。 有 機 ニ ッ ケ ル 錯 体 が 極 め て 触 媒 活 性 の 高 い 重 合 開 始

剤 と し て 働 く こ と ， お よ び 高 分 子 側 鎖 へ の キ ラ ル 置 換 基 の 導 入 に 基 づ

き 、 高 選 択 的 な 主 鎖 へ の 不 斉 誘 起 の み な ら ず 、 溶 媒 効 果 に よ る ら せ ん

方 向 の 完 全 か つ 可 逆 的 な 制 御 に 成 功 し て い る 。 ら せ ん 反 転 現 象 を は じ

め と す る ら せ ん 構 造 制 御 は 、 高 分 子 触 媒 や セ ン サ ー な ど 実 際 の 材 料 開

発 へ の 展 開 が 期 待 さ れ 、 本 研 究 が 学 術 上 、 実 際 上 寄 与 す る と こ ろ が 少

な く な い 。 よ っ て 、 本 論 文 は 博 士 （ 工 学 ） の 学 位 論 文 と し て 価 値 あ る

も の と 認 め る 。 ま た 、 平 成 ２ ５ 年 ２ 月 ２ ３ 日 、 論 文 内 容 と そ れ に 関 連

し た 事 項 に つ い て 試 問 を 行 っ て 、 申 請 者 が 博 士 後 期 課 程 学 位 取 得 基 準

を 満 た し て い る こ と を 確 認 し 、 合 格 と 認 め た 。  

 


