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(論文内容の要旨)

【背景】糖鎖は細胞膜上での物質認識や情報伝達に重要な役割を担っており､糖の密

度や空間配置が適当であれば､多点認識により特定のたんばく質との特異的かつ強い相

互作用が発現する｡しかし､糖鎖の集積化手法､糖鎖ﾎﾟﾘﾏ-の分子量･組成を制御する

合成手法は極めて限られており､有用な手法の開発が期待されている｡

【目的】特に環状ｵﾚﾌｲﾝの開環ﾒﾀｾｼｽ重合(ROMP)で合成した糖鎖ﾎﾟﾘ

ﾏｰで高い糖鍛認識機能が発現することから､遷移傘属錯体触媒を用いる糖鎖置換ﾉ

ﾙﾎﾞﾙﾈﾝのROMPによるﾎﾟﾘﾏ-の精密合成新手法の開拓･確立を目的とした｡

【結果】汎用性の高いﾎｽﾌｲﾝ配位ﾙﾃﾆｳﾑｰｶﾙﾍﾞﾝ錯体触媒を用いる､水

酸基を保護した糖鎖置換ﾓﾉﾏ-の重合は､定量的な開女締り効率でﾘﾋﾞﾝｸﾞ挙動を示

し､ﾓﾉﾏ-と開始斉fJとのﾓﾙ比に相当する数平均分子量のﾎﾟﾘﾏ-を与えた｡また､

先の干ﾉﾏ-が消費した後に別のﾓﾉﾏ-を重合系内に添加することで､狭い分子量

分布､かつﾓﾙ比に対応した数平均分子量の各種ﾌﾞﾛﾂｸ共重合体を合成できた｡ま

た､へﾃﾛｶﾙﾍﾞﾝ配位子を有するﾙﾃﾆｳﾑｰｶﾙﾍﾞﾝ錯体触媒を用いる重合で､

ｵﾚﾌｲﾝとの高い反応性により､従来手法では不可能な高分子量ﾎﾟﾘﾏ-の合成が

達成でき､その分子量制御手法も確立できた｡

各種ﾓﾘﾌﾞﾃﾞﾝやﾙﾃﾆｳﾑ錯体触媒による糖鎖置換ﾉﾙﾎﾞﾙﾈﾝの重合における

成長速度がﾓﾉﾏ-濃度の-次に比例することを明らかにし､ﾓﾉﾏ-消費速度-の

錯体触媒(中心金属･配位子)や溶媒の効果を検討した｡ﾙﾃﾆｳﾑ錯体触媒による

重合における速度定数は､使用する溶媒の極性の効果が顕著に現れ､使用する配位子

の電子効果も顕著に反映した｡以上の事実より､成長速度-の錯体触媒(中心金属や

配位子)や溶媒効果に関する基礎的な知見を確立した｡

【結論】汎用性の高いﾙﾃﾆｳﾑ錯体触媒を用いるROMPにおいて､分子量･組成

制御を可能とする精密合成手法を確立した｡また､反応速度解析より､重合時の成長

速度-の溶媒効果や錯体触媒め中心金属･配位子に関する基礎的な知見を確立した｡



宮本義孝
(論文審査結果の要旨)

糖鎖は細胞膜上での物質認識や情報伝達に重要な役割を担っており､糖の密度や空

間配置が適当であれば､多点認識により特定のたんばく質との特異的かつ強い相互作

用が発現する｡しかし､糖鎖の集積化手法､糖鎖ﾎﾟﾘﾏ-の分子量･組成を制御する

合成手法は極めて限られている｡本論文は､特に環状ｵﾚﾌｲﾝの開環ﾒﾀｾｼｽ重

合(ROMP)で合成した糖鎖ﾎﾟﾘﾏ-で高い糖鎖認識機能が発現することから､繊維

金属触媒による糖鎖置換ﾉﾙﾎﾞﾙﾈﾝのROMPによるﾎﾟﾘﾏ-の精密合成新手法を

開拓･確立することを目的とし､以下に示す結果を得た｡

1 ･汎用性の高いﾎｽﾌｲﾝ配位Ru錯体触媒B[RuCl2(CHPh)(PCy,)2, Cy=cyclohexyl]

を用いても､糖鎖置換ﾓﾉﾏ-の水酸基を保護すれば､重合は定量的な開始剤効率で

ﾘﾋﾞﾝｸﾞ挙動を示すことを明らかにし､ﾓﾉﾏ-と開始剤とのﾓﾙ比に相当する数平

均分子量のﾎﾟﾘﾏ-を合成できる新手法を確立した｡また､先のﾓﾉﾏ-が消費した

後に別のﾓﾉﾏ-を重合系内に添加することで､狭い分子量分布で､ﾓﾙ比に対応し

た数平均分子量の各種ﾌﾞﾛﾂｸ共重合体が合成可能となった｡

2･へﾃﾛｶﾙべﾝ配位子を有するRu錯体触媒cを用いる(水酸基を保護した)糖

鎖置換ﾉﾙﾎﾞﾙﾈﾝの重合により､従来手法では不可能な高分子量ﾎﾟﾘﾏ-の合成が

達成できた｡また､この合成法における分子量制御手法を確立した｡

3･各種MoやRuｶﾙﾍﾞﾝ錯体触媒による糖鎖置換ﾉﾙﾎﾞﾙﾈﾝの重合における成

長速度がﾓﾉﾏ-濃度の-次に比例することを明らかにし､ﾓﾉﾏ-消費速度-の錯

体触媒(中心金属･配位子)や溶媒の効果を検討した｡ Ru錯体触媒による重合にお

ける速度定数は､使用する溶媒の極性の効果が顕著に現れ､使用する配位子の電子効

果も顕著に反映することを明らかにした｡以上の事実より､成長速度-の錯体触媒(中

心金属や配位子)や溶媒効果に関する基礎的な知見を確立した｡

以上､本論文では､汎用性の高いRu錯体触媒Bを用いても糖鎖高分子の撤密な構

造制御が可能で､かつ錯体触媒cの高い反応性を利用すれば(従来手法で合成困難な)

高分子量ﾎﾟﾘﾏ-の精密合成も達成できることを明らかにしている｡本手法は目的と

する糖鎖高分子を精密合成するために有用で､得られたﾎﾟﾘﾏ-は糖鎖の撤密な集積

化による高い機能発現や従来にはない新しい機能の付与が大いに期待される｡また､

ｵﾚﾌｲﾝﾒﾀｾｼｽ反応は高分子合成や有機合成化学の分野で有用な手法として近

年広く用いられているが､同条件下で錯体触媒の性能を具体的に比較した例はほとん

ど無い｡従って､本論文を通じて､糖鎖ﾎﾟﾘﾏ-の合成のみならず有用化合物を精密

合成するための重要かつ有用な基礎的知見を提供できる｡よって､審査委員一同は本

論文が博士(工学)の学位論文として価値を有するものと評価し､合格と認めた｡


