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Achiral poly(quinoxaline-2,3-diyl)s bearing 4-aminopyridyl pendants (PQXmdpp) were 

synthesized as chiral guest-responsive nucleophilic polymer catalysts. Single-handed helical 

chirality of PQXmdpp was induced even when Ac-L-Pro-OMe with low ee was used as a 

chiral additive. The obtained single-handed PQXmdpp served as an efficient nucleophilic 

catalyst in asymmetric O-to-C acyl rearrangement of oxindole derivatives. 
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新規機能性キラル材料の創出を目指し、高分子主鎖の動的らせん不斉制御が盛んに

研究されている 1)。特に、キラル化合物との非結合相互作用に基づいた動的らせん不

斉制御は、高分子キラル環境の簡便かつ効率的な構築法として注目されている。当研

究室では保護アミノ酸をキラルゲストとして用いることで、エーテル側鎖を有するア

キラルなポリ（キノキサリン-2,3-ジイル）（PQX）に対して完全な一方向巻きらせん

不斉を誘起できることを報告している。また、この PQX の側鎖に配位性ホスフィン

部位を導入することで、保護アミノ酸をキラル源とする不斉 Pd 触媒反応が進行する
2)。今回我々は、4-アミノピリジン部位を PQXに導入したキラルゲスト応答性求核触

媒 PQXmdppを開発し、不斉アシル転位反応へと応用した 3)。PQXmdppは不斉増幅

を伴うキラルゲスト応答性を示し、用いた Ac-L-Pro-OMe の鏡像体過剰率よりも高い

らせん方向過剰率で左巻きらせん不斉が誘起された。この PQXmdpp を用いてオキ

シインドール誘導体の不斉アシル転位反応 3)をおこなったところ、らせん不斉に由来

する高いエナンチオ選択性が発現し、用いたキラルゲストを上回る高い鏡像体過剰率

で生成物を得ることができた。 
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