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論文審査の要旨（2000 字程度）	

本論文は「脂肪族ニトリル N-オキシドの新合成と無触媒クリック反応に関する研究」と題し、全 5章から
構成されている。 
第 1 章「緒論」では、クリック反応とその応用、並びにクリック反応に用いられる安定ニトリル N-オキ

シドの合成、構造、及び反応について概観し、本研究の意義、目的について述べている。 
第 2 章「ニトロアルカンを経由した安定ニトリル N-オキシドの合成、構造、及び反応性」では、ニトロ

エテンへの求核剤の共役付加によるニトロアルカンの合成と、続く脱水反応による二段階のプロセスを用い
た脂肪族安定ニトリル N-オキシドの新合成法の開発について述べている。本手法を用いると、従来のカル
ボアニオン求核剤だけではなく、アルコキシドやチオラートなどを求核剤として使用でき、合成可能な脂肪
族安定ニトリル N-オキシドの構造を大きく拡張している。また、脂肪族ニトリル N-オキシドとしては初め
て単結晶 X 線構造解析に成功している。ヘテロ原子含有安定ニトリル N-オキシドは、カルボアニオン求核
剤によって得られたものより高い反応性を示し、またこの結果はニトリル N-オキシドとジポーラロファイ
ルの DFT 計算により得られた HOMO と LUMO のエネルギーギャップとの良い相関を示すと、新規安定ニ
トリル N-オキシドの反応性と構造の関係を明らかにしている。 
第 3章「末端官能基化による高分子ニトリル N-オキシドの合成とクリック反応による高分子連結」では、

第 2 章で得られた知見をもとに、末端官能基化により高分子ニトリル N-オキシドを合成した結果について
述べている。第 2 章で確立された反応は高分子末端でも効率よく進行し、高収率で PEG 部位を有する高分
子ニトリル N-オキシドを得ている。高極性、親水性のセグメントを有する高分子ニトリル N-オキシドの合
成に成功したことから、不飽和結合を有する様々な化合物の PEG化(PEGylation)に適用可能であると述べて
いる。また、C=C 結合を有するポリマー及びコア分子との無触媒及び無溶媒クリック反応により、対応す
るブロックコポリマーやスターポリマーを高収率で得ている。特に、6本の腕鎖をもつスターポリマーが効
率よく得られたことは、ニトリル N-オキシドのクリック反応剤としての高い反応性を示唆するものである
としている。また、無溶媒条件では反応がより早く完結し、原料を加熱混合するだけで特殊構造高分子が得
られたことは特筆に値するとしている。 
第 4 章「ニトロアルカン開始剤を用いたリビング重合による高分子ニトリル N-オキシドの合成とクリッ

ク反応よる高分子連結」では、ニトロアルカン構造をもつ重合開始剤（もしくはモノマー）を用いた重合反
応とそれに続くニトリル N-オキシド化による高分子ニトリル N-オキシドの合成について述べている。水酸
基を有するニトロアルカン開始剤を用いて、有機分子触媒によるラクトンのリビング開環重合によってポリ
エステル型の高分子ニトリル N-オキシドを良好な収率で得ている。また、重合後にニトリル N-オキシド化
する手法を用いてビニルモノマー主鎖の高分子ニトリル N-オキシドや高分子多官能ニトリル N -オキシドの
合成も併せて行っている。これらの結果は、ニトロアルカンが各種重合条件において安定に存在し、ニトリ
ル N-オキシドの前駆体として有用であることを示している。また本手法は、脱水反応の試薬との副反応に
注意すれば、リビング重合が可能なモノマー由来の多様な高分子ニトリル N-オキシドが得られる点で非常
に価値があり、今後のクリック反応剤として大いに発展が期待できるとしている。加えて、合成した高分子
ニトリル N-オキシドは、無触媒クリック反応により高効率なブロックコポリマー、グラフトコポリマーの
合成へ応用可能であり、極めて有用なクリック反応剤に位置づけられると結論している。 
第 5章ではこれまでに述べた研究成果を総括し、今後の展望について述べている。 

	 これを要するに本論文は、ニトロアルカンを前駆体とした新規安定ニトリル N-オキシドの合成と高分子
ニトリル N-オキシドのクリック反応による特殊構造高分子の合成を達成することで、脂肪族安定ニトリル
N-オキシドのライブラリーの拡張と高分子連結における有用性を示したもので、工学上ならびに工業上貢献
するところが大きい。よって本論文は博士（工学）の学位論文として十分価値があるものと認められる。 
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