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研究成果の概要（和文）：アシルシランの化学に基づき反応設計した全く新しいタイプの重合反応の開拓に挑戦
した。鍵となるのはシリル基のBrook転位反応であり、α,β-不飽和アシルシランのアニオン重合とラジカル重
合の過程で転移反応によってシリルエノールエーテル骨格がポリマー主鎖中に生成する。様々な構造のモノマー
を検討したところ、メタクロイルシランのアニオン重合において目的の転位反応が15-30％程度起こっているこ
とが分かった。

研究成果の概要（英文）：We have explored novel polymerization designed by chemistry of acylsilane. 
Its key is the Brook migration of a silyl group. Therein, a repeating unit of silyl enol ether would
 be produced in the anionic and radical polymerizations of α,β-unsaturated acylsilanes. Such 
various monomers were examined, and resultantly the anionic polymerization of methacroylsilane was 
found to conduct the desired migration at a rate of 10~15% along with the normal vinyl 
polymerization.  

研究分野：高分子合成
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ケイ素は炭素と同族体ではあるが、有機ケイ素化合物は独特の性質や反応性を示すことから、有機化学おいて一
つの地位を築いている。本申請研究では、アシルシランの化学に注目し、これまで知られていない高分子合成の
新たな方法論を提示することに成功した。しかしながら、時間の関係で重合制御の達成と高分子反応の検討は今
後の課題として残った。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ケイ素は炭素と同族体ではあるが、有機ケイ素化合物は独特の性質や反応性を示すことから、
有機化学おいて一つの地位を築いている。この中で、有機ケイ素化合物は、有機合成の有用な試
薬として重要な役割を果たしている一方で、それ自体の化学がユニークな世界を作っている。高
分子化学においも同様であり、後者の典型的な例はシリコーンである。一方、前者の例は多くな
いが、シリルエノールエーテルを成長末端とする MMA などのグループトランスファー重合を
挙げることができる。 
本研究では、前者の観点からアシルシランに注目した。アシル基とケイ素が直接結合した官能
基で、通常のケトンとは性質と反応性が異なっている。アシルシランは、通常のケトンに比べて
赤外吸収のカルボニル基の伸縮振動を低波数に示すことから、カルボニル基の二重結合性が弱
いことが示唆される。このことは、カルボニル炭素の化学シフトが大きく低磁場に観測されるこ
ととも一致しており、アシルシランのカルボニル基が大きく分極し、当該炭素のカチオン性が高
いことが指示される。さらに、1H NMR におけるカルボニル基のα-水素のシグナルの低磁場シ
フトにもその状況が現れている。 
アシルシランのユニークな反応については、比較的多くの研究例があるが、高分子科学に関係
する研究は、データベースを検索したところ２例のみであった。同じ著者によるもので、アクロ
イルトリメチルシランをラジカル重合させ、得られたポリマーの光リソグラフィーへの応用を
検討している。1 側鎖のアシルシランの光ラジカル分解性を利用した研究である。しかし、アシ
ルシランの化学はもっと多岐に渡っているので、「アシルシランについて有機合成化学で蓄積さ
れた知見を活用すれば、新たな高分子合成を提示できる」との考えから、本研究を立案した。 

 
２．研究の目的 
高分子合成が有機合成の延長上にある以上、上記のような思考から新たな高分子合成が生ま
れることは自明であり、これまでも多くの有用な方法が生み出されてきた。今回は、これまで全
く高分子合成に活用されてこなかった官能基であるアシルシランに注目し、ユニークで新しい
タイプの重合反応と高分子反応を開拓することが目的である。 
 
３．研究の方法 
アシルシランの化学に基づき設計した新規重合反応の開拓に取り組んだ。ケイ素原子が炭素
原子から隣の酸素原子に転位する反応（Brook 転位）を鍵として、モノマーはα,β－不飽和ア
シルシランを基本骨格とするものである。例として、アクロイルシランをモノマーとするアニオ
ン重合を以下に示す。 

 

１,２－付加と当該転位反応が連続して起こることで重合が進行し、シリルエノールエーテ

ル骨格を繰り返し単位に有するポリマーを生成する。求電子試薬との反応により様々な骨

格に変換できるが、酸で処理するとポリケトンとなる。 
 
４．研究成果 
検討を加えたモノマーは、１～６である。順次説明を加えて行く。 
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1)アクロイルシランの検討 
 1a は、既知化合物であるが、蒸気圧が高く蒸留での分離が困難で単離精製できなかった。ケ
イ素上にフェニル基を導入し沸点を高くすることで 1bを単離することができたが、非常に重合
性が高く保存中のモノマーに自然重合したポリマーが混在してしまった。そのため、ケイ素上の
置換基を嵩高くすることで重合性を下げることを考え 1cを合成したが、このモノマーも溶液状
態にて保存しても自然重合してしまった。アクロイルシランは定量的な重合検討が出来ないと
判断した。 
 
2)メタクロイルシランの検討 
既知法にしたがってメタクロイルシラン２を合成した。THF中－78℃で n-BuLi（10 mol%)
を作用させたがモノマーの転化率 50％で反応が停止した。KCN/18-crown-6や(n-Bu)4ＮCNを
開始剤（5 mol%）とした場合には、DMFあるいは THF中で 4～18時間後にモノマーは定量的
に転化したが、副反応を抑えるため－40℃で反応させてもオリゴマーしか得られず構造の特定
にも至らなかった。文献を参考にして CuI, t-BuOLi, EtMgBrから調製した銅アート錯体を開始
剤(10 mol%)に用いた場合も、モノマーの転化率は 24％に止まった。 
 ２はアルコール７を酸化して合成するが、７と塩基を組み合わせることで目的の転位反応を
伴って生成する開始剤を用いることを考えた。このアニオンは目的の成長末端と同じ構造を持
っており、意図した重合が起こると期待した。 

 
７と t-BuOK を THF 中－20℃で 20 分反応させて開始剤(5 mol%)を調製し、そこに 2 を加え
た。18 時間後に 75％転化し、数平均分子量（ポリスチレン換算）1500 のオリゴマーが生成し
た。1Hおよび 29Si NMRスペクトルにおいて、通常のビニル重合に基づく構造のピークととも
に目的のシリルエノールエーテル骨格由来のピークが観測された。ESIマススペクトルでは、測
定時の溶媒中の水分でシリルエノールエーテル骨格が加水分解されてできるケトン構造由来の
繰り返し単位に相当するピークが観測され、ポリマーの末端基は両末端が水素のものと t-BuO
と Hが付加したものに同定された。前者は、目論見通り 7から生成したアニオンが開始剤とし
て働いたことを指示した。７と組み合わせる塩基として(Me3Si)2NKを用いて溶媒や温度を変え
て重合制御を目指したが、大きな違いは生じなかった。得られたポリマーの 1H NMRスペクト
ルのピーク積分強度比から目的の繰り返し構造の占める割合は約 27％を計算された。塩酸を使
って積極的に加水分解すると、29Siおよび 13C NMRスペクトルからシリルエノールエーテル骨
格の消失とケトン骨格の生成が観測された。また、マススペクトルから両末端が水素と同定され、
開始剤が有効に働いていることが示唆された。 
 ラジカル反応でも Brook 転位が起こることが知られていることから、２のラジカル重合を行
った。無溶媒で開始剤として V-70（30℃）、AIBN（60℃）、BPO（70℃）を用いたところモノ
マーの転化は観察されたが生成物は分子量 1000程度のオリゴマーであった。スチレンとの共重
合では、数平均分子量 3000～4000 の重合体が得られ、２の含有量は 50％であった。一方、ア
クリル酸メチル、メタクリル酸メチル、酢酸ビニル、2-ヒドロキシエチルビニルエーテルとの共
重合では生成物の分子量は 1000程度であった。また、いずれの場合も、ビニル重合体のみが生
成しており、目的の転位反応は起こっていないことが 29Si NMRスペクトルから分かった。 
 
3)β置換モノマーの検討 
 立体障害によって１,４－付加を少なくし、１,２－付加を有利にする目的でβ置換モノマー３



～６を検討した。クロトノイルシラン３は、n-BuLi や MeMgBr などを作用させてもほぼ未反
応であった。そこで、シンナモイルシラン 4aでは転位後のアニオンをベンゼン環が共鳴安定化
させる効果を期待したが、n-BuLiや EtMgBrなどを開始剤に用いた場合では最初の付加反応の
みが進行し、開始剤がシアノアニオンでは複雑な反応が起こった。4b、4c では、シンナモイル
シランのベンゼン環に電子求引基を導入して転位後のアニオンをさらに安定化することを期待
した。しかしながら、4aと同じ結果となった。立体障害によって１,２－付加も起こり難くなっ
たためと考えられる。さらに、立体障害の緩和と電子求引基による安定化効果が直接的に働くこ
とを考え５と６を設計した。未知化合物であったので既報を参考に合成に挑戦したが、単離する
ことはできなかった。 
 桂皮酸エステルがスチレン等とラジカル共重合することから、AIBN を使って 70℃で 4a,4c
とスチレン、アクリル酸ブチル、酢酸ビニルとの共重合を試みた。結果的にはアクリル酸ブチル
の単独重合体が生成したのみで、他の組み合わせでは重合反応自体が起こらなかった。 
 
4)総括 
 メタクロイルアシルシランで目的の新規重合反応が起こることを見出した。今後は、シリコン
原子上の置換基が転位反応の起こり易さに与える効果を明らかにするとともに、重合制御を達
成する必要がある。また、当初計画した生成ポリマー中のシリルエノールエーテル骨格の高分子
反応によって官能基の導入やグラフトポリマーの合成の達成を目指すことが課題である。また、
モノマーの種類についてもさらなる検討が必要である。 
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