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論 文 要 約 

1,1-ジフェニルエチレン類のリビングアニオン付加反応による定序性高分子の合成 

東京工業大学 物質理工学院 応用化学系 高畑和津樹 

 

本論文は「1,1-ジフェニルエチレン類のリビングアニオン付加反応による定序性高分子の合成」と

題し、全 6 章より構成されている。 
第 1 章「諸言」では、モノマー配列の制御された「定序性高分子」の合成研究について概観してい

る。特にビニルモノマーの共重合においては、モノマーの単独重合と交差反応が併発し、その配列

制御が極めて困難であることを指摘し、リビングアニオン重合系において、非重合性のビニル化合

物である 1,1-ジフェニルエチレン（DPE）類とアニオン種との 1:1 付加反応を応用することで、単独

重合・交差反応を同時に制御できる可能性について述べている。これを基に、DPE 類を基盤とした、

鎖末端定序性高分子、定序性オリゴマーおよび高分子の合成戦略について提案している。 
第 2 章「アシル基を有する DPE 誘導体を用いた末端官能基化ポリマーの合成」では、アシル基を

p 位に有する新規 DPE 誘導体（Acyl）の反応性を調査するべく、種々のポリマーアニオンとの反応

による末端アシル化ポリマーの合成を行っている。特に、ポリマーアニオンの求核性が、カルボニ

ル基と副反応を引き起こすほど高い場合にも、DPE との反応により活性種をジフェニルメタン型の

アニオンに事前に変換し、続けて Acyl を反応させることで、副反応なく末端アシル化が可能となる

ことを見出している。この結果は、求電子性が異なる DPE 類を用いた場合、通常は重合性を示さな

い DPE 類が head-to-tail 型で連結した連鎖が定量的に形成されることを初めて見出したものである。

本論文内では、この新規 1:1 付加反応を「リビングアニオン付加反応」と称している。 
第 3 章「DPE 誘導体を用いた鎖末端定序性高分子のワンポット合成」では、「リビングアニオン付

加反応」の適応可能範囲を調査するべく、種々の官能基を導入した DPE 類の反応性を検証し、これ

を鎖末端定序性高分子の合成へと応用している。具体的には、電子求引性基に加え、電子供与性基

を、導入した計 7 種類の DPE 類が、各置換基効果に従って異なる反応性を示すことを明らかとして

いる。さらに、両末端成長型のポリスチレンジアニオンに対し、適切に選択した 2~4 種の DPE 類を

求電子性の順に反応させることで、「リビングアニオン付加反応」を連続的に行い、構造欠陥のない

AB 型、ABC 型、ABCD 型の定序性ユニットを、高分子の両鎖末端に構築することに成功している。 
第 4 章「極性変換を利用した鎖末端定序性高分子の合成」では、官能基の極性変換を用いて、「リ

ビングアニオン付加反応」におけるモノマー連鎖順の拡張に取り組んでいる。Acyl のカルボニル基

をアセタール保護することで、官能基の電子効果を電子求引性から弱い電子供与性へと変化させた

Acetal を合成している。続いて Acetal を用いることで、AB 型、ABC 型の定序性ユニットを有する

高分子を合成し、重合後に脱保護反応によって Acyl ユニットへと変換することにより、AA 型やABA
型など、通常では合成が困難な連鎖順を有する鎖末端定序性高分子の合成に成功している。 
第 5 章「リビングアニオン付加反応による定序性オリゴマーおよび高分子のワンポット合成」で

は、「リビングアニオン付加反応」を定序性高分子合成へと応用する手法を開発している。アルカリ

金属ナフタレンとの反応を介した二量体 DPE ジアニオンの生成と、生じたジアニオンと DPE 類と

の「リビングアニオン付加反応」によって、4 量体および 6 量体の定序性オリゴマー（BAAB 型、

CBAABC 型）の定量的な合成に成功している。続いて、定序性オリゴマーのリビングジアニオンに

対し、二官能性の求電子試薬（p-キシレンジブロミドなど）を反応させることで、in situ でのアニオ

ン重縮合を行い、定序性高分子が得られることを見出している。一連の反応は全てワンポットで進

行し、BAABC 型、CBAABCD 型の連鎖順を有する定序性高分子を収率よく、簡便に合成することに

成功している。 
第 6 章「総括」では、以上の各章で得られた成果をまとめ、総括している。 

 


