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研究成果の概要（和文）：最近我々は芳香環内に歪んだ三重結合を有する高反応性中間体であるアラインの単独
重合が進行しポリオルトフェニレンがえられることを報告した。本研究ではアラインのリビング重合法を開発す
ることを目的として、塩基の検討や添加剤の検討などを行った。その結果、有機系塩基を用いると分子量分布が
狭くなることが分かった。また、NHC 系配位子を有する銅錯体と無機系のフッ素源を用いることでも分子量分布
の狭いポリマーが得られることも分かった。また、多官能性モノマーを用いるとガス吸着能を有する有機多孔質
材料へと導けることも分かった。

研究成果の概要（英文）：Recently we reported that the polymerization of aryne which has a distorted 
triple bond in the aromatic ring, and is a highly reactive intermediate proceeds to afford poly
(ortho-phenylene)s.  In this work, I investigated aryne polymerization with living fashion.  It was 
found that the polymerization gave resultant polymers with narrow polydispersity index when organic 
fluoride sources, or a combination of inorganic fluoride sources and NHC copper catalyst were used. 
 On the other hand, the polymerization with multifunctional monomer gave microporous materials with 
gas absorption and desorption ability.   

研究分野：高分子合成、有機化学

キーワード： リビング　フェニレン　オルト　アライン　連鎖　銅　共役系
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１．研究開始当初の背景	
 
	
 オレフィンなどの炭素-炭素多重結合やエ
ポキシなどの歪んだ環状化合物のような反
応性官能基は有機化学だけでなく、高分子合
成•材料科学などの様々な分野に多様性をも
たらしている。アラインは環内に歪んだ三重
結合を持ち、LUMO	
 準位が非常に低いことが
知られる最も古い高反応性中間体のうちの
一つである。これまで理論化学者や実験化学
者によって	
 100	
 年以上にわたり研究が続け
られ、多方面に応用されていたが、その発見
以来単独重合反応は達成されていなかった。	
 
	
 
２．研究の目的	
 
	
 最近、我々は系中で発生させたアラインに
対して触媒量の一価の銅塩を作用させるこ
とでアラインの単独重合が進行し、芳香環の
オルト位が連続的に結合したポリオルトア
リーレン類が得られることを見いだした。本
重合は系中で発生したアラインが	
 CuCN	
 の	
 
Cu	
 に配位した後に、配位したアラインが	
 
Cu–CN	
 結合間に挿入し、末端の	
 Cu	
 に対して
アラインが配位-挿入を繰り返すことで重合
反応が進行することが	
 DFT	
 計算から示唆さ
れている。一方で本重合は連鎖重合様式で進
行し、開始剤である一価の銅塩とモノマー前
駆体の仕込み比の増加に伴って得られるポ
リマーの数平均分子量の増加が見られた。し
かし、得られたポリマーの分子量分布は比較
的広かった。	
 
	
 本研究では、添加剤やフッ素源などがアラ
インの重合に及ぼす影響を精査し、アライン
のリビング重合性に関して調べた。また、多
官能性モノマーを重合することでガス吸着
性多孔質材料になることも分かった。	
 
	
 
３．研究の方法	
 
	
 添加剤やフッ素源などがアラインの重合
に及ぼす影響は、得られるポリマーの	
 GPC	
 
と	
 MALDI	
 TOF	
 mass	
 を測定することで評価し
た	
 (図 1)。多官能性モノマーを重合し、得ら
れた固体のガス吸着測定をすることで多孔
質性を評価した	
 (図２)。	
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図２	
 
	
 

	
 
４．研究成果	
 
	
 まず、アラインの重合において様々な添加
剤を検討した	
 (図１)。重合の生長末端を安
定化させる目的でアミン系配位子およびリ
ン系配位子を系中に添加して重合した。ビピ
リ ジ ン 	
 (byp)	
 や	
 
N,N,N’,N’-tetramethylethylenediamine	
 
(TMEDA)	
 などの窒素系配位子を用いた場合、
GPC	
 溶出曲線は、何も添加しない場合に比べ
て低分子量側に観測され、オリゴマーしか得
られなかった。フェナントロリン	
 (Phen)	
 を
用いた場合は理論分子量に比べて大きな分
子量のポリマーが得られた。次にリン系配位
子を用いて重合を行った。添加剤として	
 PPh3	
 
を用いた場合は分子量分布が狭くなる傾向
が見られた。そこで芳香環上の電子密度、な
らびに立体的な影響を調べる目的で、
(p-MeOC6H4)3P	
 と	
 (o-tol)3P	
 をそれぞれ用い
て重合を行ったが	
 PPh3	
 を用いた場合よりも
分子量分布が広くなった。また、 tBu3P	
 や	
 
(PhO)3P 、 二 座 配 位 子 と し て
1,2-bis(diphenylphosphino)ethane	
 (dppe)	
 
を用いた場合にも、PPh3	
 を用いた場合よりも
分子量分布は広くなった。そこで添加剤とし
て	
 PPh3	
 を使用し、1	
 に対して	
 1.1	
 mol%	
 の	
 
CuCN	
 を用いた重合を行った。その結果、添
加剤を加えない場合とほぼ同様の数平均分
子量と分子量分布を持つポリマーが得られ
た。これらの結果から添加剤を用いて重合を
制御することは困難であることがわかった。	
 
	
 アラインを用いた多成分連結反応やシグ
マ結合切断反応などはアラインを発生させ
るフッ素源の種類に大きく影響されること
が知られている。そこで様々な無機系/有機
系フッ素源を用いて重合反応を検討した。ま
ず	
 CsF/18-crown-6	
 系の代わりに塩基とし
て	
 CsF	
 や 	
 KF/18-crown-6	
 系、ならびに	
 
tetrabutylammonium	
 
difluorotriphenylsilicate	
 (TBAT)	
 を用い
た場合は重合反応は進行しなかった。一方で
tetrabutylammonium	
 fluoride	
 (TBAF)	
 の	
 
THF	
 溶液や	
 TBAF(tBuOH)4	
 を用いると、理論
分子量に近い分子量と狭い分子量分布を有
するポリマーが得られた。また、TBAF	
 in	
 THF	
 
を塩基として用いて	
 1	
 と開始種の仕込み比
を変化させて重合を行うと、仕込み比の増加
にともない狭い分子量分布を維持しながら
得られるポリマーの数平均分子量も増加し
た。CsF/18-crown-6	
 系を塩基として用いた
重合の場合、得られるポリマーの分子量分布
が広かったことから、TBAF	
 系フッ素源がア
ラインの重合制御において有効な塩基であ
ることがわかった。	
 
	
 そ こ で 塩 基 と し て 	
 TBAF	
 in	
 THF と
TBAF(tBuOH)4	
 をそれぞれ用いて、1	
 の消費後
に	
 1	
 を再添加する実験を行った。フッ素源
として	
 TBAF	
 in	
 THF を用いると、1	
 の再添加
後の	
 GPC	
 溶出曲線は高分子量側へシフトし
たが分子量分布は広くなった	
 (PDI	
 =	
 1.25→
PDI	
 =	
 1.61)。これに対して、TBAF(tBuOH)4	
 を
塩基として用いると	
 GPC	
 溶出曲線は狭い分
子量分布を維持したまま高分子量側へシフ
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トした	
 (PDI	
 =	
 1.31→	
 PDI	
 =	
 1.36)。これら
の結果は	
 TBAF(tBuOH)4	
 を塩基として用いて
重合を行うと、重合反応後にもポリマーの生
長末端が活性であることを示しており、アラ
インの重合がリビング重合性を有している
ことを示している。一方で、得られるポリマ
ーの収量が低かった。そこで重合後のクルー
ドの	
 1H	
 NMR	
 を測定した結果、4,5-ジメドキ
シ-1-フルオロベンゼンが観測された。すな
わち、本重合では分子量分布の狭いポリマー
が得られるが、系中に存在するフッ化物イオ
ンが発生したアラインに反応する副反応が
起きていることが分かった。	
 
	
 一方で、NHC	
 系配位子を有する銅錯体を用
いて、塩基として	
 CsF/18-crown-6	
 を用いて
も分子量分布の狭いポリマーが得られるこ
とが分かった。今後は NHC	
 系配位子を有する
銅錯体を用いた重合に関してさらに調査を
進めす予定である。	
 
	
 次に、アラインの重合において多官能性モ
ノマー	
 2	
 を用いると得られるポリマーが多
孔質性を示すことも分かった。まずシアン化
銅存在下、溶媒として	
 THF	
 とアセトニトリ
ル 、 フ ッ 素 源 と し て 	
 TBAF	
 と	
 
CsF/18-crown-6	
 をそれぞれ用いてモノマー	
 
1	
 と架橋剤	
 2	
 の共重合反応を検討した。そ
の 結 果 、 1	
 に 対 す る 	
 2	
 の 仕 込 み 比	
 
([2]0/[1]0)	
 が	
 0.02-0.75	
 において、アセト
ニトリル、ならびに	
 CsF/18-crown-6	
 を用い
たときに、THF	
 やアセトニトリル、クロロホ
ルムなどの有機溶媒に不溶な茶色固体が得
られた。	
 
	
 得られた固体の	
 13C	
 CP/MAS	
 NMR	
 スペクト
ルでは	
 TMS	
 に起因するシグナルが消失し、	
 
1	
 と	
 2	
 の芳香環に由来するシグナルが観測
された。このことから、目的とする架橋反応
が進行して	
 poly(1-sta-2)	
 を与えたことが
わかった。また、[2]0/[1]0	
 =	
 0.5	
 の場合の
生成物の	
 XRD	
 では、3.17	
 Å	
 と	
 11.32	
 Å	
 ピ
ークが観測された。すでに報告されているオ
リゴオルトフェニンレンの単結晶	
 X	
 線構造
解析の結果から考えると、3.17	
 Å	
 に観測さ
れたピークは芳香環の	
 π-π	
 スタッキング
距離に帰属できる。従って、粉末状態におい
ても	
 π-π	
 スタックしたらせん構造が部分
的に存在することが示唆された。一方で可溶
部は、反応時間が長くなるほど、GPC	
 の高分
子量体のピーク強度が、低分子量体に対して、
小さくなる傾向が見られた。したがって、本
反応は初めに	
 1	
 と	
 2	
 からなる線状のポリ
オルトフェニレン鎖がまず生成した後に、
徐々に架橋反応が進行していると考えられ
た。	
 

得られた架橋体の多孔性を窒素吸脱着測
定により評価した。その結果、[2]0/[1]0	
 が	
 
0.02	
 から	
 0.4	
 の時は多孔性を示さなかっ
た が 、 0.5	
 の 時 に は 、
Brunauer-Emmett-Teller	
 (BET)	
 表面積が 160	
 
m2/g	
 であり、多孔性を示すことがわかった。
このとき得られた吸着等温線の形状からは、

マイクロ孔の存在が示唆された。また、2	
 の
単独重合体の	
 BET	
 表面積も	
 240	
 m2/g	
 とな
り、多孔性を示し、吸着等温線の形状からは
共重合体と同様にマイクロ孔の存在が示唆
された。これらの結果から、アラインの重合
により有機多孔質材料が合成できることが
明らかになった。	
 

一方、側鎖のないモノマーを用いた架橋体
の合成の検討では、1	
 と	
 2	
 の共重合時と同
様に有機溶媒に不溶な固体が得られたが、13C	
 
CP/MAS	
 NMR	
 測定では、モノマーの単独重合
体と同じシグナルが観測され、目的の共重合
体が得られたか判断ができなかった。また、
1	
 と	
 2	
 の共重合体よりも収率が著しく低か
った。これは側鎖を持たないモノマーを用い
たことで重合初期にポリマーが系中で沈殿
し、共重合反応が十分に進行しなかったため
と考えられる。この結果は、1	
 と	
 2	
 の共重
合反応で考察した線状ポリマー鎖の形成が
架橋反応に先立って進行する反応機構を支
持した。	
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