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研究成果の概要（和文）：例のなかった環化付加反応を重合反応とする連鎖型重合を開発した。CoCl2/dipimp/Znを触
媒とするアルキン[2+2+2]環化付加反応が連鎖的に進行し，分子量分布の小さい高分子が得られる事，モノマーの反応
性を制御することで二種モノマー混合物でのblock, random, gradient型の高分子をそれぞれ合成できる事，共役系高
分子の合成も可能であることを見いだした。重合は触媒移動型であり，配位能の比較的配位子を用いる事が重要である
。触媒的アルキン／ニトリル[2+2+2]およびジエンーエン[4+2]環化付加によるABモノマーの重合は効率良く進行したが
，分子量分散が大きく連鎖性は低かった。

研究成果の概要（英文）：Unprecedented chain-growth polymerizations based on catalytic cycloaddition 
reactions were developed. Polymerizations of diyne-alkyne AB monomers by catalysis in the presence of 
ClCl2/dipimp/Zn underwent in a chain-growth fashion to give polymers with narrow polydispersity. By 
control the reactivity of monomers, one-shot spontaneous block, random, or gradient polymerizations of 
two different monomers were realized. The method is also applicable to prepare conjugated polymers. The 
polymerization reaction proceeds through a catalyst-transfer mechanism, in which selection of a ligand 
for the catalyst complex is important. In addition, alkyne/nitrile [2+2+2] cycloaddition polymerization 
and diyne/ene [4+2] cycloaddition polymerization were investigated. These polymerization proceeded 
smoothly to afford the corresponding linear polymers but with wider polydispersity.

研究分野： 有機合成化学　合成有機金属化学

キーワード： 重合触媒　高分子合成　機能性高分子　触媒設計・反応
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１．研究開始当初の背景 
	 本研究では，これまでに精密高分子合成法とし

て利用されてこなかった環化付加型反応による新

しい高分子合成法の開発を目的とする。これまで

に当研究室では，置換ベンゼンを与えるアルキン

の[2+2+2]環化付加反応や置換ピリジンを生成す
るアルキンとニトリルの[2+2+2]環化付加反応の
触媒系を開発している(引用文献[1]~[8])。本研究で
は，これらの知見を基に，これらの触媒的環化付

加反応を重合反応とする新しい精密重合法の開発

を行うことを目的とする。重合反応として利用で

きる分子間アルキン[2+2+2]環化付加反応は分子
間環化三量化反応および一部分子内型交差環化付

加反応であり，これらを基盤とする高分子合成に

は，幾つかの可能性がある。即ち，(1)ジイン化合
物（A2型）のホモ環化付加三量化による多分岐高

分子生成，(2)イン-ジイン型モノマーの選択的な交
差環化付加による直鎖高分子生成,(3)ジインモノ
マー（A2型）に対して B2型モノマーとして機能す

るアルキンとの選択的交差環化付加反応による直

鎖高分子生成， (4)異なる反応性の２つのアルキン
からなるジインモノマー（AB2 型として反応）の

選択的交差環化付加による分岐度 100%の多分岐
高分子の生成反応である。この内，ホモ環化三量

化反応による多分岐高分子合成は，Tangらによっ
て報告されているが（引用文献[9],[10]）,この反応
は典型的な逐次反応であり，分子量，分子量分散

および分岐度は制御されていない。直鎖高分子や

分岐度 100%多分岐高分子を与える反応の報告例
は無い。また，これ以外の[4+2]型(Diels-Alder 型)
あるいは[3+2](Click 反応等)などの環化付加重合
は広く利用されているが，逐次型重合であり，分

子量や分子量分散を制御した連鎖型環化付加重合

の例はない。 
  我々が開発しているアルキン環化付加触媒系
[2-(2,6-diisopropylphneyl)iminomethyl- pyridine 
(dipimp)/CoCl2-6H2O/Zn]を用いる重合性分子（モノ
マー）の多様・迅速合成法開発の研究の途上で, こ
の触媒系でのアルキンの構造と反応性に関する多

くの知見を得た（引用文献[11]）。加えて，種々の
モデル実験によってアルキンの反応性を精査し，

直鎖高分子生成に必要な選択的な交差環化付加を

可能にするモノアルキンと α,ω-ジイン構造の理解
に至り，これらを組み合わせたモノマーを設計す

るに至った。さらに，触媒系の高速活性化を実現

する活性化剤として，分子内環化付加を高速に起

こすトリイン化合物を見いだした。 
  以上の知見を基に，このモノマーに対して前述
の触媒(5 mol%)および活性化剤 (15 mol%)を用い
て反応を行ったところ，反応はスムーズかつ選択

的交差環化付加を経由して進行し，直鎖高分子の

みを与えた。得られた高分子は狭い分子量分散(Mn 
= 6.3x103, PDI = 1.26)を示し，重合挙動の詳細な検
討から，この重合が連鎖機構で進行していること

を見いだした（引用文献[12]）。この結果は，アル
キン[2+2+2]環化付加反応による直鎖高分子生成
の初めての例であるだけでなく，初めての連鎖環

化 付 加 重 合 (Chain-growth Cycloaddition 
Polymerization)の例となった点で大きな意味を持
っていると考えている。	

２．研究の目的 
	 近年，高分子の精密合成は大きな注目を浴び，

発展中の分野である。我々は，最近，逐次重合で

しか進行しないとされてきた環化付加重合に触媒

的な反応を設定する事によって，「触媒移動型連

鎖」環化付加重合が進行する事を見いだした（引

用文献[12]）。本研究では，これを基盤に，(i) 連
鎖重合の基盤となっている反応機構の解明 ，(ii)
開始剤の導入や触媒当量による分子量制御の確立，

(iii) 官能基を有するモノマーの適用範囲の明確化，
(iv) 自発的な勾配型高分子(gradient polymer)合成
への適用検討，(v) π共役系高分子合成への展開を
行い，新しい重合の方法論として基礎的にも応用

的にも確立していくこと，さらに，他の触媒的な

付加型反応の（連鎖）重合反応として適用を調査

し，新しい精密重合法および新しい構造の高分子

の合成法を開発することを目的とする。 
３．研究の方法 
	 全く新しい精密重合反応を開発する事を目的に,
以下の計画に従って研究を進めた。 (i) 本重合法
について ,反応性の異なるモノマー混合物の 
random, gradient, block 共重合の実現, (ii) 末端構
造の解明と修飾反応,(iii) 開始剤の開発,(iv) 反応
の官能基選択 性の明確化と機能性高分子合成へ
の展開,(v) 以上の研究を通じた反応機構の明確化
について検討した。(vi) 本環化付加重合に依るπ
共役系高分子の合成法開発,(vii) 他の触媒的付加
型 反応の重合反応への適用検討と触媒移動型連
鎖重合の可能性の探索を行った。  
４．研究成果	

(1)	AB型モノマー連鎖環化付加重合 
	 トリインモノマー1aのpoly-1aへの環化付加重合
反応において，トリイン2aを触媒の活性化剤とし
て加える（15 mol%）と重合は連鎖的に進行した。
2aはこの触媒系で高速に分子内環化付加を起こし，
置換ベンゼン3aに変換されるが，この事によって
触媒が高速に活性化される。従って，2aは生成高
分子中には含まれず，活性化剤として働いている

事を明らかにした。触媒の活性化と同時に高分子

開始末端となるよう設計した開始剤分子2b〜2dに
ついて反応を検討した。いずれの場合も比較的狭

い分子量分散を伴って高分子が得られたが，生 
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おらず，有効な開始剤としては機能しない事が明

らかとなった。これらの事と，この環化付加触媒

系についての以前の考察から，2aを活性化剤とす
る 1aの環化付加重合では，成長末端であるコバル
タシクロペンタジエン中間体とモノマーとはトリ

イン構造で配位構造をとっており，環化付加の進



 

 

行とともにコバルトが還元脱離する際に，ジイン

部分に配位しながら触媒の分子内移動が進行する

ことによって，連鎖的な重合が進行するものと考

えられた。この時，Co上で上述の配位場を確保す
るには，配位子（dipimp）は存在していないとい
う事になる。口述する dppeを用いる触媒系で連鎖
性があまり見られないことと合わせて考察すると，

この環化付加重合では比較的 Lewis 塩基性（配位
性）の低い dipimpを配位子として用いていること
が極めて重要である事が明らかになった（発表論

文⑤および⑭）。 
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	 連鎖重合では，２つの異なるモノマー混合物の

重合では，モノマーの重合反応性の相違によって，

生成高分子中のモノマーの配列制御が可能である。

本環化付加重合についてもこれらを検討した。モ

ノマー1aとエステル基 
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を有するモノマー1b の混合物の重合を検討した
結果，30 分以内に 1b が選択的に重合に消費され
た後，1aが続いて重合に消費された。従って，1a
＋ 1b で は ブ ロ ッ ク 共 重 合 体

(poly-1b)-block-(poly-1a)が得られることが明らか
となった（発表論文⑭）。 
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	 1a とチエニル基を有するモノマー1c の混合物
の重合では，反応性に大きな差がなく両モノマー

が同様に反応に供され，ランダム共重合体

(poly-1a)-random-(poly-1c)が得られた。一方，t-Bu
エステル基を有する 1d と 1a の混合物では，何れ

も同時に消費されるものの 1dの反応が速く，結果
として勾配型(gradient型)の共重合体が生成する事
が分かった。 
	 以上のように，本重合系は環化付加重合では初

めての連鎖型重合であり，それゆえ，モノマーの

反応性を利用する事によって block, random, 
gradient型の共重合体をモノマー混合物の one-shot
反応で合成できる事が明らかとなった。 
	 直鎖型トリイン 1e についても重合を検討した。
反応は容易に進行し，対応する高分子が得られた

が，PDIは比較的大きく，連鎖性は低かった。 
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	 種々の構造を有するモノマー1f〜1i についても，
反応は容易に進行し，対応する高分子が得られた。

アルキン廻りの立体障害が大きい 1fや 1gではPDI
が大きくなった。 
	 この重合に用いているコバルト環化付加触媒系

は官能基選択性が高く，以上の結果にも見られる

ように，水酸基，エステル基，アミド基などの官

能基の存在下で問題なく反応が進行する事が明ら

かとなった。 
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(2) 環化付加重合によるπ共役系高分子合成 
	 本触媒的環化付加重合系において，適当なアル

キン基質を設定する事によって，生成するベンゼ

ン環を含む共役系高分子の合成が可能であると考

えられた。 
	 実際，トリイン 1jをモノマーとする重合を検討
した。反応はスムーズに進行し対応する共役系高

分子 poly-1jが得られた。 
	 しかし，このモノマーでは，前述したような触

媒移動は構造上難しく，実際，生成高分子の PDI
は大きい。得られた高分子 poly-1jとモデル化合物
4 の紫外吸収スペクトルでは，poly-1j は 4 に比べ
て，共役による大幅な吸収波長の長波長シフトが

見られた。蛍光発光スペクトルでも長波長化し，

さらに，モデル 4 に比べて大幅に大きい発光強度
が観測された。 
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(3)	他の環化付加反応による新規連鎖重合の探索	

① ジイン―ニトリルモノマーの重合 
	 既に，CoCl2/diphosphine/Zn触媒系がジインとニ
トリルとの環化付加反応を進行させ，対応する置

換ピリジンを生成する事を見いだしている。この

触媒系を用い，ジイン―ニトリルモノマー1kの環
化付加重合を検討した（発表論文⑤）。dppe を配
位子として反応を行ったところ，反応は進行し，

比較的小さい PDIで高分子が得られたが分子量が
小さかった。より反応性が高い電子豊富なホスフ

ィン配位子として dcpeを用いたところ，5000程度
の分子量の高分子が容易に得られた。しかし，PDI
は 2.10であり分子量の分散は広かった。速度論解
析および転化率に対する PDIの変化を調査したと
ころ，この重合は典型的な逐次重合である事が分

かった。 
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	 同様にジインーニトリルモノマー1m の反応を

行った。この場合も反応は逐次重合として進行し

対応するピリジン環を主鎖に含む高分子 poly-1m
が得られた。この場合，dppeの方が反応性が高く，
高分子量体を与えた。モノマーの Bu基と dcpeの
間での立体障害が影響しているものと思われる。 
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	 この重合では，トリインの場合と異なり比較的

Lewis 塩基性の高い（配位性の高い）ジホスフィ
ンを配位子として用いており，配位子が強固に中

心金属(Co)に配位子していることから成長末端で
の触媒移動に必要な配位場が確保されない事が要

因であると結論できる。 
② 触媒的[4 + 2]型環化付加重合の試み 
	 Hiltらは，CoBr2(dppe)/Zn/ZnI2触媒系が 1.3-ジエ
ンとアルキンとの[4 + 2]環化付加を進行させるこ
とを報告している（引用文献[13]）。そこで，ジエ
ン―アルキンモノマー1n および 1o を設計し，こ
れらの重合反応への適用を検討した。いずれの場

合も環化付加による重合反応が容易に進行し，対

応する高分子が収率良く生成した。トリインの重

合反応のような成長末端での触媒移動が期待され

たが，PDI は大きく連鎖重合性は低いものと思わ
れる。この場合も配位性の高いジホスフィン配位

子が必須である点が成長末端での触媒移動には好

ましくないものと思われる。1oの反応で，濃度を
低くして行い得られた高分子の分析から，生成高

分子が環状高分子である事が示唆された。 
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72% yield

as above

(>99% conversion)

(>99% conversion)

2.0 M:  Mn 4.9 x 103,  PDI 1.91
0.5 M:  Mn 1.1 x 103,  PDI 1.76

1n poly-1n

1o poly-1o

 

③ アルキンのヒドロアルキン化反応による重合
反応の試み 
	 本研究に於いて，アルキンの分子間環化三量化

反応による重合反応を開発する目的で，末端アル

キンの反応性を検討する過程で，芳香族アルキン

の付加二量化反応およびシリルアセチレンのアル

キンへの付加反応を見いだした（引用文献[14]）。 

~70% yield

CoCl2-6H2O (0.05)
dppe (0.06)

Zn powder (0.01)
NMP, 50 oC

Me3Si

R
HO

+
as above

HO

R

Me3Si

 
	 前者の反応を芳香族ジインモノマー1p に適用
する事を検討した。反応は 30分以内に終了し，可
視領域に蛍光発光波長を有する分子量 10000 程度
の高分子量体を与えたが，PDI が大きく連鎖性は
低いものと考えられた。 

RO

OR

(R = n-C6H13)
1p

CoCl2-6H2O (0.05)
dppe (0.06)

Zn powder (0.01)

NMP, 50 oC, 0.5 h

RO

OR
poly-1p

n(>99% conversion)

Mn 1.05 x 104,  PDI 2.13
λabs max  353 nm (In CH2Cl2)
λem max   420 nm (In CH2Cl2)  

(4) アルキン環化付加重合による多分岐高分子合
成の検討 
	 末端アルキンの環化三量化反応を基盤としてジ

インモノマーIを反応させると，反応点が必ず分岐
構造となる高分子が生成する事になる。これに対

して，I とアルキン II との混合物を反応させた場
合，分岐構造，直鎖構造および停止反応構造の３

つの構造を含む高分子が生成する可能性がある。

この内，二分子の Iと一分子の IIが選択的に反応
すれば直鎖構造が選択的に形成されることにな 

Z Z Z

Z

Z

Z

Z

Z

Z

RR

+

R R

Z Z

R R

R

R

Z

Z l m n
branch linear termination

I

I

II
 

る。従って，アルキン Iや IIの反応性およびそれ
らの仕込み比によって分岐度を制御できる可能性



 

 

がある。 
	 まず，ジインモノマー1q および 1r の単独重合
について検討した。リンカーZ は生成高分子の解
析において，高分子をリンカー部位で分解切断出

来るよう設計した。コバルト触媒系では，モノマ

ーは迅速に消費され分子量 3000〜9800 程度の高
分子が得られた。10〜30量体が中心であり，いず
れの場合も重合は逐次的で生成物の GPCから PDI
は大きいが，単鋒性の分布となった。 

Z

O

O

1q (Z = SiMe2)
1r (Z = OC(O)O)

CoCl2-6H2O (0.05)/dppe (0.06)/
Zn powder (0.01)/NMP, 50 oC

O
O

O

Z

Z n

poly-1q: 62%, Mn 9.8 x 103, PDI 3.51
poly-1r:  54%, Mn 3.1 x 103, PDI 1.64

ClRh(PPh3)3 (0.05)/toluene, reflux poly-1q: gelation
poly-1r: 33%, Mn 3.5 x 103, PDI 2.55

O
O

O
1s

CoCl2-6H2O 
dppe 

Zn powder

NMP, 50 oC
O
O

O

O

O

O
n

poly-1s
62%, Mn 7.8 x 103, PDI 2.72

poly-1q
poly-1r

poly-1q (by Co)
GPC analysis

 

	 1q や 1r よりも分子の柔軟性が高いモノマー1s
の単独重合ではより重合度が高い（40量体中心）
の高分子が生成した。比較として行ったWilkinson
触媒（ClRh(PPh3)3）を用いた反応では，重合は進

行したが転化率が低く，1qではゲル化し，1rでは
若干低収率となった。 

1r (1.0 eq)
+

MeO

OMe

(4.0 eq)

CoCl2-6H2O 
dppe 

Zn powder

NMP, 50 oC

 Mn 2.4 x 103, PDI 1.65, DB 0.76  
	 次に，ジインモノマー1r（1 当量）とジメトキ
シブチン（4 当量）の混合物の反応を検討した。
1r は全て消費し，得られた高分子量体の NMR 解
析から，比較的分岐度の高い（およそ分岐度 0.76）
高分子が得られていることが分かった。 
(5) 総括と展望 
	 これまでに例のなかった環化付加反応を重合反

応とする連鎖型重合を開発した。CoCl2/dipimp/Zn
を触媒とするアルキン[2+2+2]環化付加反応が連
鎖的に進行し，分子量分布の小さい高分子が得ら

れる事，モノマーの反応性を制御することで二種

モノマー混合物での block, random, gradient型の高
分子をそれぞれ合成できる事を見いだした。この

連鎖重合は，触媒移動型重合であり，それには配

位能の比較的配位子を用いる事が重要である事を

明らかにした。この重合による共役系高分子の合

成も可能であった。触媒的なアルキン／ニトリル

[2+2+2]およびジエンーエン[4+2]環化付加による
ABモノマーの重合は効率良く進行したが，分子量
分散が大きく連鎖性は低かった。 
	 今後も触媒系を制御する事で環化付加などの付

加型反応で，触媒移動型連鎖重合系の構築が可能

であると考えられる。 
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