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研究成果の概要（和文）：隣接するトリ・テトラカルボニル化合物が水およびアルコール類と可逆的に付加ー脱離反応
を起こすことを利用して、これらを架橋剤として用いることで水酸基含有のポリマーであるエチレングリコールやポリ
ビニルアルコール等の多価アルコールのネットワークポリマーを構築できた。さらに、ネットワーク化により得られた
ゲルに水を加えると解架橋が進行し、原料のポリマーを収率よく回収することができた。

研究成果の概要（英文）：By utilizing the fact that the vicinal tri-and tetracarbonyl compound undergo 
reversible addition over elimination reaction with water and alcohols, networked polymers of series of 
hydroxy group-containing polymer are constructed by the use of tri-and tetra carbonyl compound as 
cross-linking agent. Furthermore, the de-crosslinking of obtained networked polymer proceeds with the 
addition of water, and the original polymer are recovered in high yield.

研究分野：高分子化学

キーワード： 機能性高分子　トリカルボニル　ネットワークポリマー　可逆な共有結合

  ２版
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１．研究開始当初の背景 
 
   ３つ以上の連続したカルボニル基をもつ
化合物（隣接ポリカルボニル化合物）はカル
ボニル基が隣接した構造を有しており、中央
のカルボニル基が両側のカルボニル基によ
り活性化されているため、様々な興味深い反
応性を示すことが知られている。一方で、反
応性が高いため反応の制御は必ずしも容易
ではなく、研究の進展は極めてゆっくりとし
たものであった。そのような中、申請者らは
隣接トリカルボニル化合物について興味深
い２つの反応挙動を見いだし、この分野に大
きなインパクトを与えた。１つ目は水および
アルコールの可逆的な付加ー脱離反応であ
る(T. Endo et al., J. Polym. Sci. A: Polym. 
Chem. 2011, 49, 2245)。水やアルコールを
加えるだけで付加反応は進行し、触媒等を全
く必要としない。また反応は完全な平衡系で
あるため、濃度や温度により付加反応と脱離
反応のどちらを優先させるかを完全に制御
することができる。もう１つは光照射による
有機物の触媒的還元反応である(T. Endo et 
al., Tetrahedron Lett. 1979, 35, 3301)。
環状の隣接トリカルボニル化合物である
Alloxan の水和物(A-hydrate)に紫外光を照
射すると、Alloxan ラジカル(A•)を生成した
後、二量化して Alloxantin(AT)を形成する。
A•や AT はキノンなどを還元可能であり、再
生された Alloxan に光照射し、A•や AT へと
変換することにより、触媒的な還元サイクル
が可能となる。非常にシンプルな構造と興味
深い化学反応性をもっているにも関わらず、
これまでにポリカルボニル化合物を使った
材料の創製は行われていない。 
 
２．研究の目的 
 
   新規材料の創製のために隣接ポリカルボ
ニル基を高分子に導入する。前述したように、
隣接ポリカルボニル化合物に対して、水およ
びアルコール類は可逆的付加ー脱離反応を
することが知られている。そこでまず、エチ
レングリコールやポリビニルアルコール等
の多価アルコールを用いることで可逆的に
架橋ー解架橋するリサイクル可能なネット
ワークポリマーの構築を目指す。また、隣接
ポリカルボニル化合物が光照射により有機
化合物を還元する能力を利用して、有機物の
みからなる水の光還元システムの構築を目
指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、ポリカルボニル骨格を主鎖お
よび側鎖に有する高分子の開発を行い、ポリ
カルボニル部位の還元力を利用した、有機化
合物のみからなる水の還元による水素生成
ステムの構築を目指して、以下の要領で研究
を進めた。まず、(1) モデル化合物として二
官能性トリカルボニル化合物を合成した。さ

らに、水およびアルコール類は可逆的付加ー
脱離について検討したのち、二官能性トリカ
ルボニル化合物を架橋剤として用いること
で、水酸基含有のポリマーのネットワークポ
リマー形成について検討した。(2) 同様にテ
トラカルボニル化合物を合成し、水酸基含有
ポリマーとのネットワークポリマー形成に
ついて検討した。(3) 側鎖に隣接トリカルボ
ニル構造を有するポリスチレンを合成し、ポ
リエチレングリコールのような水酸基を有
するポリマーとのネットワーク形成につい
て検討した。(4) ベンゾイン縮合を用いて主
鎖型テトラカルボニルポリマーの合成につ
いて検討した。本研究ではポリカルボニル構
造を利用した可逆的な架橋−解架橋系を構築
することができたが、ポリカルボニル化合物
の光照射による水の光還元システムの構築
については、生成するカルボニルラジカルの
反応性が極めて高く、様々な手法を試して
みたが、制御することはできなかった。 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 二官能性トリケトン化合物とポリ(2-ヒ
ドロキシエチルメタクリレート)の架橋・解
架橋挙動 
 
 二官能性隣接トリケトンである 1,4-フェ
ニレンビズ(フェニルプロパントリオン)1 を
合成し、1 が無触媒下で水やアルコールが付
加し、また減圧化で加熱すると水およびアル
コールが定量的に脱離することを確認した。
ここで得られた知見をもとにして、ポリ(2-
ヒドロキシエチルメタクリレート)(PHEMA)
の DMSO 溶液に、1を PHEMA の水酸基に対して
トリカルボニル部位が0.2当量になるように
加え室温で撹拌すると、数時間で大きな粘度
上昇が確認された(図 1)。そのまま 4 日間撹
拌し、生成した黄色ゲルを THF で洗浄、減圧
乾燥することで 97%の収率でネットワークポ
リマーを得た。また生成したゲルをメタノー
ルに浸漬させ撹拌すると数時間で圴一溶液
となった。そのまま 4日間撹拌した溶液をジ
エチルエーテルに再沈殿させ、不溶部を濾別
することで原料 PHEMA を 94%の収率で回収し
た。同様にしてポリビニルアルコールを
(PVA)と 1を用いることで、可逆的な架橋-解
架橋も構築することが可能であった。 
 

 

図 1. 二官能性トリケトンと PHEMA を用い
た架橋反応 
 
 



(2) 隣接テトラカルボニル化合物のネット
ワークポリマー構築 
 
図 2に示すように、アセトフェノン 2を過剰
量のニ酸化セレンで処理することによりフ
ェニルグリオキサール 3が得られた。さらに
エタノール溶液中に KCN を 10mol%添加し、室
温で3時間反応するとベンゾイン縮合が進行
し、ベンゾイルホルモイン 4が得られた。最
後に、濃硝酸で酸化することにより得られた
黄色の水付加体 DPBT-H2O を昇華精製するこ
とで、DPBT を赤紫色の固体として得た。 
 

 

 

図 2.隣接テトラカルボニル化合物(DPBT)の
合成 
 

 
図 3隣接テトラカルボニル化合物(DPBT)への
アルコールの付加 
 
DPBT とアルコールとの付加反応を 1H NMR ス
ペクトルにより検討した。まず、DPBT と等
量のベンジルアルコール（BnOH）を CDCl3溶
液中（0.75 M）で静置すると、隣接トリカル
ボニル化合物の場合（約 24 時間）に比べて
著しく速く付加反応が進行し、３時間程度で
平衡に達した(図 3)。平衡時の付加体
（DPBT-BnOH）の生成比は 81%であり、隣接ト
リカルボニル化合物の場合と同程度であっ
た。1-ヘキサノールを用いた場合もほぼ同様
の結果を与えた。一方、MeOH も室温で速やか
に反応し、付加体（DPBT-MeOH）を与えたが、
過剰量の MeOH を加えて加熱すると、さらに
もう一分子の MeOH が付加したニ付加体
（DPBT-(MeOH)2）が生成することが 1H NMR
および単結晶Ｘ線構造解析により明らかと
なった。このような DPBT がアルコール二分
子付加体を形成することを利用して、PHEMA
の架橋を試みた(図 4)。PHEMA(Mw = 31,000)
の DMF 溶液(2 M)に、水酸基に対して 1eq と
なるように DPBT を添加し、室温で 24時間撹
拌を行なった。反応後、DMF を除去し、残っ
た固体を無水 DMF 中で１日撹拌することで、
膨潤した透明のゲルが得られた。DPBT が架橋
剤としての役割をしていることが示唆され

た。 

 

 
図 4.隣接テトラカルボニル化合物(DPBT)と
PHEMA を用いたネットワークポリマー形成 
 
 
(3) 隣接トリカルボニル含有ポリスチレン
とポリエチレングリコールとのネットワー
クポリマー構築 

 
図 5. 隣接トリカルボニルポリマーを用いた
架橋-解架橋挙動 
 
4-ビニル安息香酸を出発原料として用いて、
数段階に渡る工程を経て、側鎖に隣接トリカ
ルボニル基をもつポリスチレンを合成した。
この側鎖に隣接トリカルボニル基を持つポ
リスチレンと水酸基含有ポリマー(ポリエチ
レングリコール)を塩化メチレンまたは N-メ
チルピロリドンに溶解させ、2 つの溶液を混
合し、室温で攪拌した。隣接トリカルボニル
ポリマーと水酸基含有ポリマーの溶液を混
合し室温で数時間から数日間攪拌するとゲ
ル化が進行し、対応するネットワークポリマ
ーの生成が確認された(図 5)。このネットワ
ークポリマーの熱重量分析(TGA)による熱物
性評価ではTd5(5％重量減少温度)の低下が見
られ、ネットワークポリマー中で何らかの反
応が起きていることが示唆された。また、ネ
ットワークポリマーに水を加えることによ
る解架橋を検討したところ、数日後には溶媒
に溶解し、ネットワークポリマーの解架橋が



確認された。さらに、再沈殿によりトリカル
ボニルポリマーを収率よく回収することが
出来た。 
 
(4) ベンゾイン縮合を用いた主鎖型テトラ
カルボニルポリマーの合成検討 
 

 

 

図 6. 主鎖型テトラカルボニルポリマーの合
成 

二官能性 α-ケトアルデヒドのベンゾイン縮
合を利用した重縮合による主鎖型テトラカ
ルボニルポリマーの前駆体の合成を行なっ
た（図 6）。5を過剰量の二酸化セレンで処理
することにより p-ジグリオキサリルベンゼ
ン 6 を得た。6 の DMF 溶液に KCN を 10 mol%
添加して室温で３時間撹拌すると、ベンゾイ
ン縮合が進行し、重合度は低いものの主鎖型
隣接テトラカルボニルポリマーの前駆体7が
得られた。さらに濃硝酸酸化による 8の合成
を検討したが副生成物が多く生じた(カルボ
ニルの分解など)。NMR および IR を用いた解
析からはポリカルボニルの生成に関する情
報は得られなかった。今後、穏和な反応条件
を経由する合成ルートを再度検討する必要
がある。 
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