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学位論文内容の要旨

  イオノフオアは金属イオンや親水性の有機イオン分子と安定な錯体を形成して有機溶媒に

溶けやすくしたり、また、生体膜、人工膜のような無極性の親油相を通してそれらのイオン

を輸送する働きをもつ有機分子である。クラウンエーテル、クリプタンドは人工イオノフオ

アであり、抗菌作用などの生理活性を示す環状ポリベプチドやポリエーテルなどの天然物イ

オノフオアも多く知られている。一方、環化重合は、例えば非共役ジェン（ジピニル単量体）

の重合でおこる、分子内環化による5員環や6員環の生成を伴う特殊な重合反応で、環の形

成とポ1Jマー主鎖の形成とを同時に制御できる重含方法である。

  本論文は、環化重合の手法を用いた高分子イオノフオアの合成と、生成したポリマーの分

子認識能に関する研究をまとめたものであり、6章からなる。

  第1章は序論であり、環化重合に関するこれまでの研究とクラウンエーテル、クラウンエー

テルの高分子化およびイオノフオアに関する研究を概括し、ジェボキシドおよび関連化合物

の環化重合による高分子イオノフオアの合成への期待を述ベ、本研究の目的を明らかにした。

  第2章では、4種のジェポキシモノマーを分子設計し、それらの合成法を確立するとともに

環化重合を行い、適当な重合条件について検討を加えた。最初に1．2．ピス（2，3．エポキシプロ

ポキシ）ベンゼンを合成し、このモノマ―からベンゾ1101クラウン．3を繰り返しユニットとす

るポルマーが合成できることを明らかにした。っぎに環員数を大きくするために1．2 -ピス

1（2，3-エボキシプロポキシ）エトキシ1ベンゼンを合成し、この環化重合を試みた。このモノマー

からはべン刀161クラウン・5を繰り返し構造とするボルマーが得られた。続いて、ジベンゾ

【19]クラウン．6およびヘミスフェランド構造を有するボリマーについて゛もこの方法が有効で

あることを示した。合成したボルマーについて金属イオンの取り込みを溶媒抽出法によって

評価した。ポリ（ベン刀101クラウン．3）は環員数が小さく、高い金属イオンの捕捉能はみられ

なかった。ポリ（ベンゾ1161クラウン-5)は K゙ に対して高い捕捉能を示し、ボリ（ジベン刀191ク

ラウン．6）およびボリ（ヘミスフェランド）ではRb゙ に対しての捕捉能が最も高かった。以上、第

2章ではジエボキシモノマーの環化重合で主鎖にエーテル基を有するポリ（クラウンエーテ

ル）、ボリ（ヘミスフェランド）が合成できることを示すとともに生成したボリマーの金属イオ

ン捕捉能についても明らかにした。

  第3章では、ジェピスルフィドをモノマーとし、これを環化重合してボリ（チアクラウンエー

テル）の合成を検討した。モノマ―としては1，2．ピス（2．3’エピチオプロボキシ）ベンゼンおよび



l，2．ピス【（2，3．エピチオブロボキシ）エトキシ1ペンゼンが対応するジェボキシドの酸素・硫黄交

換反応で容易に合成できることを明らかにした。ついでルイス酸によるカチオン重合、有機

アルミニウムを用いた配位重合を行ったところ、カチオン重合ではSrlCl4が、配位重合ではAl

(i-BU)3．H 20系の触媒が重合に適していることがわかった。生成したポリマーのIH, 13C-NMRス

ベクトルには残存するエピチオ基がみられず、またボ1Jマーが可溶性のポリマーであること

から環化重合を結論した。生成したポルマーの構造はポリ（ベンJ10]モノチアクラウン．3）お

よびボリ（ベンJJ16]モノチアクラウン．5）を繰り返し構造とするポリマーである。これらのポ

ルマーはクラウン環の内部にソフトなドナーである硫黄原子を有していることからソフトな

ドナーである重金属類の捕捉が期待される。そこで重金属類の捕捉を溶媒抽出法によって評

価した。その結果、期待されるようにNj2＋，Cd2十，Cu2十，Hg2゙ などのソフトな金属イオンに対し

て高い捕捉能を示した。

  第 4章 で は 、 ジ ェボ キ シ ド モ ノマ ー の 2っ ある 不 斉 炭 素 の 絶対 配 置 を 制 御し て 光 学 活性な ク

ラ ウンボ リマー を合成 した。 モノマーは光学活性エピクロロヒドリンを用いて(2R，i8冊（．）．お

よぴ(2S，ユ8Sト（十）．5，6：14，15 -ジベンゾ．1，2：18 ,19 -ジェポキシ・4，7，10113，16-ベンタオキサノナデ

カ ． 5．14-ジ エ ンを 合 成 し た 。こ の 光 学 活性な モノマ ーをカ チオ ン重合 および ァニオ ン重合 し

た と こ ろ アニ オ ン 重 合 では 位 置 お よ び立 体 特 異 的 に環 化 重 合 が 進 行し 、 光 学 活 性な ク ラウン

ポ ルマー が合成 できる ことが わかった。すなわち(R,Rト体のモノマーからはボリI（R,Ry（十）‘ジ

ペンゾI19］クラウン-6]を（S’野体のモノマーからはボリI(S恥（．）．ジベンゾI19]クラウン-61をそれ

ぞれ合成した。このボリl(S恥（．）．ジペン刀191クラウン．6】を用いてラセミ体のアミノ酸エステ

ル の 不 斉 認識 能 を 評 価 した と こ ろ 、 この ポ リ マ ー はD． 型 の ア ミノ酸 を認識 して 優先的 に取り

込むことが明らかになった。

  第5章では、ポリマー主鎖の3次構造によって形成される認識場を用いてゲスト分子を認識

する新しいタイブの高分子イオノフオアの合成の可能性について検討した。モノマーとして

｜よ天然の糖であるD．マンニトールから誘導した1，2:5，6．ジァンヒドロ．D．マンニトール誘導体

および酒石酸から誘導した（s，Sト1，2:3，4・プタンジオキシドを合成し、これを環化重合した。

1，2:5，6．ジァンヒドロ-D．マンニトール誘導体から生成したポルマーは、1，6位を結合部位とす

る2．5．アンヒドロ-D．グルシト―ル構造を有するボリマーであった。生成したボリマーは金属

イオンをもとよルメチレン・プルーやローダミン6Gなどの色素カチオンに対しても高い捕捉

能を有していた。これはポリマー主鎖が、ゲスト分子の大きさと形状に応じて形を変え、ら

せん構造をとってその内孔にゲストイオンを取り込んでいるためである。また、ラセミ体の

アミノ酸エステルを用いた液膜輸送を行ったところ、L．型のアミノ酸を認識して優先的に輸

送することを明らかにした。

  第6章 は本論文の結論であり、論文全体を総括した。すなわち、第2章、第3章では環化重

合の手法を応用し、ジェポキシドモノマーからクラウン、ヘミスフェランドあるいはチアク

ラウ ンボリマーを合成できることを明らかにし、これがポリマー主鎖の1次構造の制御に相

当することを述べた。ついで第4章で2次構造の制御から光学活性クラウンボリマーが合成可

能であることを、さらに第5章で3次構造の制御から新規高分子イオノフオアを合成したこと

を述べた。また、これらの制御がホスト・ゲスト化学の分野においてホストボリマーを合成

する際に有用であることを示した。

  以上、本論文では、ジエポキシドおよびその関連化合物の環化重合で高分子イオノフオア

を合成できること並びに生成した高分子イオノフオアがその分子認識場に応じたゲストを捕

捉あるいは輸送することを明らかにした。
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  生体膜内におぃて金属イオンの輸送を担っている物質はイオノフォアと呼ばれ、

天然には生理活性を有する環状ポリペプチドやポリェ―テルなど多数知られてぃ

る。また、金属イオンや親水性の有機イオン性分子と安定な錯体を形成レ、イオ

ン輸送の働きをするクラウンエ―テルやクリプタンドなど人工イオノフォアの研

究も進んでし、る。―方、非共役ジエンの環化重合は、環の形成とポリマ一主鎖の

構築を同時に制御でき、クラウンエーテルの高分子化など高分子イオノフォアの

合成に適した合成法である。

  本論文は環化重合法の適用による、ジエポキシド類からの新たな高分子イオノ

フオアの合成を目的とした研究の結果をまとめたものであり、その主要な成果は

次の点に要約される。

  1）10～19員環の大きな環を形成するジエポキシドのカチオン環化重合を行い、

完全に環化したポリ（ベンゾクラウンェ―テル）が合成できることを明らかにし

た。まず、1，2－ビス（2，3一工ポキシプロポキシ）ベンゼンからベンゾ［10]クラ

ウン―3を環化単位をするポリマーの合成に成功した‥この方法をさらに環員数の

大きな重合に適用し、ポリ（ベンゾ［16］クラウン－5）やポリ（ジベンゾ［19]

クラウン―6）、さらに、ポリ（ヘミスフウランド）を合成した。生成ポリマーは

高しヽ金属補捉能を有し、ボリ（ベンゾ[16］クラウン―5）はK十に対して、ポリ

（ベンゾ［19]クラウン－6）とポリ（ヘミスフェランド）はRb+に対して最も高

い補捉能を示し、クラウンエーテルの特性が確認されたー

  2）ジエピスルフィドモノマーの1，2‐ビス（2，3 -エピチオプロポキシ）ベンゼン



および1，2ービス［（2，3ーエピチオプロポキシ）エトキシ］ベンゼンが対応するジェ

ポキシドから酸素一硫黄交換反応で容易に合成できることを明らかにした。これ

らモノマ―はカチオン環化重合ではエピチオ基を残存することなく、完全に重合

し、ポリ（ベンゾ［10]モノチアクラウン‐3）およびポリ（ベンゾ［16］モ丿チ

アクラウン―5）が得られた。生成ポリマ―はクラウン環の構成要素にソフトな塩

基として作用する硫黄原子を有しているので、予想されるように、ソフトな酸で

あ る Ni2十 、 Cd2十 、 Cu2十 、 Hg2゙ に 対 し て 高 い 補 捉 能 を 示 し た 。

  3）エポキシドの不斉炭素の絶対配置が定まった光学活性ジェポキシドはカチ

オンおよびァニオン環化重合により位置および立体特異的に重合し、主鎖不斉に

より光学活性となるポリ（ベンゾクラウンェ―テル）を生成した。カチオン重合

よりもァニオン重合の方が比旋光度および結晶化度の大きなポリマ―が得られ、

重合の規則性が高かった。（R，R）一体のモノマーからはポリ1（RR）－（十シベンゾ

  [19］クラウン－61が、（S，S）‐体のモノマーからはポリ1(S，S）‐（十卜ジベンゾ

  ［19]クラウン－61がそれぞれ生成した。ポリマ―はば‐アミノ酸のメチルエス

テル塩に対する不斉認識能を有し、（S，S）－←）‐ポリマ―はラセミ体のアミノ酸から

Dー体を優先的に補捉した。

  4）天然の糖であるD－マンニトールから誘導したジェポキシドがカチオン環化

重合により位置および立体特異的に重合し、分子内環化ではェポキシ基が“―開裂

して立体配置が反転し、分子間反応ではロ‐開裂して立体配置が保持されることを

見い出した。生成ポリマーは1，6―位を結合部位とする2，5―アンヒドロ-Dーグルシト―

ル単位からなる構造であった。また、ポリマーは金属イオンはもとよルメチレン

ブル―や口一ダミン6Gのような大きな有機色素カチオンにも高い補捉能を有して

いた。したがって、らせん構造によってその内孔ヘゲストを取り。込む、天然のイ

オノフォアに類似した3次元認識場を形成する新規な高分子イオノフエアであった。

ラセミ体のアミノ酸エステルを用し、た液膜輸送ではL一体のアミノ酸を優先的に輸

送する不斉認識能が見られたー

  これを要するに、著者はジエポキシドおよび関連化合物の環化重合による新規

な高分子イオノフオアの合成について検討を行い、高分子合成上有益な新知見を

得たものであり、高分子化学および機能材料化学の進歩に寄与するところ大なる

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。


