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本論文は、機能性コアーコロナ高分子として、単分散べンジルハライド化高分子微粒子およ

びスノレホン化ニアーコロナ高分子微粒子の開発をまとめている。また、それらの応用として、

シンコナアルカロイド四級塩およびキラルイミダゾリジノン塩のコアーコロナ高分子微粒子へ

の固定化法を開発し、得られた高分子微粒子触媒の有する不斉触媒機能の評価に関する研究を

まとめたものである。論文は以下の6章からなっている。

第1章では、本研究の背景として、不斉反応に用いられる高分子固定化キラル有機分子触媒

の関連分野の研究を紹介し、高分子固定化キラル有機分子触媒および固定化高分子としてのコ

アーコロナ高分子微粒子の特徴についてまとめている。第2章では、重合法を用いた単分散官

能基化高分子微粒子の合成例を解説し、沈殿重合法を用いた単分散べンジルハライド化高分子

微粒子の開発について述べている。第3章では、単分散べンジルハライド化高分子微粒子を多

官能性開始剤とした表面開始原子移動ラジカル重合により、精密に設計されたコアーコロナ高

分子微粒子の開発について述べている。第4章では、イオン交換反応による固定化反応により、

シンコナアルカロイド四級塩のコアーコロナ高分子微粒子への新規固定化法を確立するとと

もに、グリシン誘導体の不斉アルキル化反応により、その不斉"蚊某陛能を評価している。特に、

固定化用高分子を精疹に設計することにより、対応するモデル低分子触媒と同等以上の高反応

性および高選択性を有する高性能触媒の開発に成功している。第5章では、キラルイミダゾリ

ジノン塩型高分子微粒子触媒を不斉DielsAlder反応に適用している。第6章は本論文の研究成

果をまとめ、その考察を行っている。

論文内容 の 要

本論文は、医薬品として重要な光学活性化合物合成のための高分子固定化キラル有機分子触

媒の開発に関する研究をまとめたものである。キラル有機分子触媒による実用的な不斉反応の

開発は、製造プロセスだけでなく、環境調和の観点から重要である。キラル有機分子触媒の高

分子固定化において、 Merri丘eld 樹脂等の架橋ポリマーは広く用いられてきたが、触媒構造修

飾の必要性に加え、固定化による触媒性能の低下が問題であった。本研究では、コアーコロナ

高分子微粒子の有する分散性と柔軟性に着目し、固定化用高分子として、コアーコロナ高分子

微粒子を選択し、高分子固定化キラル触媒の合成を試みている。まず、沈殿重合法によって得

られた単分散べンジルブロミド化高分子微粒子をマクロ開始剤として、表面開始原子移動ラジ

カル重合を行い、コア部、コロナ部の組成や分子量が精窟に設計されたコアーコロナ高分子微
粒子の合成に成功している。また、新規官能基化架橋剤による沈殿重合と続く官能基変換反応
により、従来合成の困難であった、低架橋高分子微粒子の合成に成功している。表面開始原子
移動ラジカノレ重合の際に、モノマーとしてスルホン酸部位を有するモノマーを加えることで、
コロナ部にスルホン酸を導入することができ、その含有量は自在に調整できる。このスルホン
酸部位とキラル有機分子触媒による固定化反応は穏やかな条件で副反応なく進行し、目的とす
るコアーコロナ高分子微粒子固定化キラル有機分子触媒の開発に成功している。本固定化法は、
触媒の構造修飾が不要であり、市販の触媒や構造が最適化された触媒の固定化に非常に適して
いる。得られた微粒子触媒の"蚊某陛能はアルキル化反応および Diels・Nder 反応により、詳細
に調査されている。特にアルキル化反応では、コア部とコロナ部の親水性一疎水性バランス、
粒子径やコロナ疹度、コロナ鎖長を最適化することにより、高反応性および高立体選択性を達

成している。また、反応後の微粒子触媒は遠心分眺により、迅速かつ定量的に反応系から分籬
することができる。分既された微粒子触媒はその触媒性能が低下することなく、再使用するこ

とができる。また、微粒子触媒は球状の不溶性微粒子であることから、連続フローシステムな

どを利用した不斉合成反応の自動化に適した触媒として、高分子化学や有機合成化学分野に大
きく貢献することが期待される。

以上により、本論文は博士(工学)の学位論文に相当するものと判定した。
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