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研究成果 の概要(和 文):隣 接 トリカルボ ニル基 を側鎖 にもつ ポ リスチ レン誘導体 を設計 ・合成

した。 そのRedox特 性 を利用 した反応 を検討す る過程 にお いて、隣接 トリカル ボニル基 に水や

モ ノアル コール が無触媒 下、室温 で付加す るこ とを見 いだ した。この付加反応 は可逆 的であ り、

これ らの付加体 を減圧下 で加熱す る と元 の隣接 トリカル ボニル ポ リマー が定量 的に回収 できる

こ ともわかった。 同様 にジオール を用 いる とアル コール付加体部位 が架橋点 とな り、各種溶媒

に不溶 のネ ッ トワー クポ リマー が生成 した。一方 、このネ ッ トワー クポ リマー をDMSO/H20(9/1,

v/v)中 で撹拝 した後 、減圧 下で加熱 して揮発性 分 を留去 す ることに よ り、元 の隣接 トリカル ボ

ニル ポ リマー をほぼ定量 的に回収 した。

研究成果の概要(英 文): We designed and synthesized new polystyrene derivatives  bearing

vicinal tricarbonyl group in the side chain. Over the course of our study to investigate 
the reactions utilizing the redox properties of the vicinal tricarbonyl structures, we 
found that water and monoalcohols added to their vicinal tricarbonyl groups at ambient 
temperature without any catalyst. The addition was reversible and the original vicinal 
tricarbonyl polymer was recovered by heating under reduced pressure. Similarly, diols 
reacted with the vicinal tricarbonyl groups to give networked polymer that are insoluble 
to most common solvents as a result of the newly formed alcohol adduct units acting as 
crosslinking points. On the other hand, the original vicinal tricarbonyl polymer was 
recovered by stirring in DMSO/H20 (9/1, v/v) followed by heating under reduced pressure 
so as to remove volatile components.
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1.研 究 開始 当初 の背景

燃 料 電池 に代 表 され るよ うな水素 をエ ネ

ル ギー源 とす る発電 システ ムは、温暖化ガス

で ある二酸化炭素 が発生せず 、生成物 は水の

みで あるため、次世代の ク リー ンエネル ギー

として非常 に注 目を集 めてい る。 その ため、

効 率的 な水 素発 生 シ ステ ムの構 築 を 目指 し

た研究 、特に水の還元反応 による水素生成に

関す る研 究が世界 中で活発 に行 われてい る。

申請者 らは、以前 に トリカル ボニル 化合物

の一種 であるalloxan(A)の 酸化還元に 関す

る系統 的な研究 を行 って いる(例 えば、∫Or移

砒θ皿,45,2663(1980))。Alloxanは 、水存

在下 、水和物 を形成す る。 この水和物 に紫外

光 を照射す る と、alloxanラ ジカル(A・)を 生

成 した後 、二量化 してalloxantin(AT)を 形成

す る。A・やATは キ ノンな どを還元可能であ

り、再生 されたalloxanに 光照射 し、A・やAT
へ と変 換す る こ とに よ り触媒 的 な還 元 サイ

クル が可能 とな る(Z厩 ヱ∂カθめoη 五θ鉱,35,

3301(1979))。 ま た 、 水 中 に お い て

1,4-dihydronicotinamide誘 導体 と白金 コロ

イ ドの存在下 、alloxanが 電子移動触 媒 とし

て働 くことによ り、水が還元 されて水素が発

生す る ことも見い だ して いる(J.Mo1.Cat.,

18,351(1983))。 これ ら一連の研 究の 中で、

申請者 らは、alloxanの 光照射 によ り生成す

るalloxanラ ジカルの二量化の抑制に よ り、

トリカ ル ボニル 化合 物 を触媒 とした水 の光

還 元 システ ム を構築 で きる可能性 に着 目 し

た。 しか しなが ら、alloxanの よ うな環状の

トリカ ル ボニル 化合 物 は光 照射 によ り分解

反応 が進行す る とい う欠点 があ り、長 時間お

よび繰 り返 し光 反応 に用 い るこ とは困難 で

あった。

2.研 究 の 目的

本研究 では、 トリカルボニル 骨格 を主鎖お

よび側 鎖 に有す る新 規 酸化還 元反 応性 高 分

子 の開発 を行 い、得 られた知見 をも とに、 ト

リカル ボ ニル部位 の光 レ ドックス を トリガ
ー と した有機 化 合物 のみか らな る水 の還 元

による水素生成 システ ムの構築 を 目指す。 申

請者 らは高分子合成 、特 に架橋 によって網 目

構造 を有す る高分子(=ネ ッ トワー クポ リマ
ー)の 合成 と材料 と しての応用に精通 してい

るが(例 えば、∫PO1卿.50ゴ,,!究 ∂π 沼ノPOゐ吻.

伽θ皿,45,3798(2007))、 申請者 らの これ

まで の研 究 に よ り得 られた 知見 を活 かす こ

とで 、直鎖 上の トリカルボニル 骨格が組み込

まれ た高分 子 お よびネ ッ トワー クポ リマ ー

を構築 し、これまで に前例のない酸化 還元反

応性高分子 を開発す る。 また、その研 究過程

で得 られ た知見 を もとに、 トリカルボニル化

合物 の光 レ ドックス を トリガー と した有機

化合 物 のみ か らな る水 の還 元反応 を介 した

水素生成システムの構築することを目指す。

3.研 究の方法

本研究では、まず トリカルボニル骨格を主

鎖お よび側鎖に有す る新規酸化還元反応性

高分子の開発 を行い、 トリカルボニル部位の

光 レ ドックスを トリガー とした有機化合物
のみか らなる水の還元 による水素生成 シス

テムの構築を目指 して、以下の要領で研究を

進めた。
・低分子芳香族および脂肪族 トリカルボニル

化合物 の水和反応お よび光反応 についての

詳細な検討。
・主鎖あるいは側鎖に トリカルボニル部位を

導入 した線状高分子を合成、および、その酸

化還元能、特に光 レドックス挙動についての

詳細な検討。
・トリカルボニル部位が導入 されたネ ットワ

ークポ リマーの合成およびその酸化還元能

についての検討。
・主鎖あるいは側鎖に トリカルボニル部位を

導入 した線状高分子およびネ ッ トワー クポ
リマーの水あるいは水 と有機溶媒の混合溶

媒 中での光反応についての検討、ならびに、

水 の光還元による水素生成の可能性 にっい
ての検討。

その結果、隣接 トリカルボニル基を側鎖に

もつ新規な高分子の合成には成功したが、そ
の光照射によって発生する隣接 トリカル ボ
ニル ラジカルの反応性 は想定以上に極 めて

高く、様々な手法を試 してみたが、残念なが
ら、 うまく制御す ることができなかった。
一方
、その検討過程において隣接 トリカル

ボニル基が水やアル コール類 と無触媒下、室

温で可逆的に付加/脱 離反応を起 こす こと

を見いだした。そこで、この反応を詳細に検

討 し、以下に示す ように、可逆的に架橋/解

架橋を制御す ることのできるネ ッ トワーク
ポ リマーの構築を行った。

4.研 究成果

(1)側 鎖に隣接 トリカルボニル構造を有す
るポ リスチ レン誘導体 の合成 と水 との反応

挙動:

図1に 示す よ うに、隣接 トリカル ボニル基

を側 鎖 に有 す るポ リスチ レン誘 導体(1)の

合 成 を行 っ た。 まずAIBNを 開始 剤 と した

4-vinyldibenzoylmethane(VDBM)の ラジカル

重合 に よ りポ リスチ レン誘導 体Poly(VDBM)

を 合 成 し、DMSO中 でN-bromosuccinimide

(NBS)と50℃ 、48時 間処理 し、減圧下で加熱

す ることに よ り1を 良好 な収率で得た。1は

水 を含 むアセ トン溶 液中で水 和が進行 し、定

量的に1の 水 和体を与えた。 また、固体状態

で も水 和は進 行 した(図2)。 一方 、1の 水和

体2は 昇華 も しくはMS4A存 在下 にお ける乾



燥 クロ ロホル ム中で脱水 が進行 し、1へ と定

量的 に戻 るこ とも分 かった。

を留去す るこ とで各共重合体の水和体が定

量的に得 られた。IRス ペク トルの結果から水

和反応 が定量的に進行 してい ることが確認
された。また、得 られた水和体を減圧下、

100℃ に加熱す ることで トリケ トン体へ の

脱水反応が定量的に進行 した。以上の結果は、

得 られた共重合体 の トリカルボニル部位 に
おいて も可逆的な水和一脱水反応が可能であ

ることを示 している。

図1.隣 接 トリカルボニル 基 を側 鎖に もつポ

リス チ レン誘導体1の 合成

図3.隣 接 トリカル ボニル部位 を有す るスチ
レン誘導 体(1)と スチ レン(St)、 メタ ク リル

酸 メチル(MMA)お よびN一 ビニル ピロ リ ドン

(NVP)と の共重合 体の合成

図2.隣 接 トリカルボニル基を側鎖にもつポ
リスチレン誘導体1へ の可逆的な水の付加/

脱離反応

(3)側 鎖に隣接 トリカルボニル構造を有す

(2)隣 接 トリカルボニル構造 を有す るスチ
レン誘導体 とビニルモ ノマーの共重合体の

るポ リスチ レン誘 導体 とアル コール との反

合成 と水和 一脱水反応挙動:

隣接 トリカル ボニル部 位 を有 す るス チ レ
ン誘 導体(1)と スチ レン(St)、 メ タク リル 酸

メ チル(MMA)お よびN一 ビニ ル ピ ロ リ ドン

(NVP)と の 共 重 合 体(poly(162-co-St38)、

poly(173-co-MMA27)、poly(176-co-NVP24))の 合

成 について検討 した(図3)。 また、得 られ

た 共重 合体 と水 との反応 性 につ い て も検討

した。AIBNを 開始剤 と した ビニル基 を有す る

ジケ トンモ ノマー とSt、MMAお よびNVPの 共

重合 に よ り得 られ た前駆体 ポ リマー をDMSO

中、NBSを 用いて処理す ることで、側 鎖 に ト

リケ トン部位 を有 す るpoly(162-co-St38)、

poly(173-co-MMA27)お よびpoly(176-co-NVP24)

を合成 した。得 られ た各共重合体 の1H醐Rお

よびIRス ペ ク トル よ り前駆体ポ リマーのジ

ケ トン部位 が ほ ぼ定量 的 に隣接 トリカル ボ

ニル 骨格へ と変換 され た こ とが確認 され た。

次 に、得 られ た各共重合 体 の水和 一脱水反応

を検討 した。各 共重合体 のアセ トン/水(9/1,

v/v)溶 液 を室温 で15分 間擁拝 した後、溶媒

応挙動:

次 に、非環状 の隣接 トリカル ボニル部位 を

側 鎖 に有 す るポ リス チ レン誘 導体 の アル コ
ール との反 応 につ いて検討 した(図4)

。 ま

ず 、隣接 トリカル ボニル ポ リマー のモ ノアル
コール の付加 一脱離 反応 につ いて検討 した。

隣接 トリカル ボニル ポ リマー1のCHCl3溶 液

に1一 ヘ キサ ノールや ベ ンジル アル コール を

加 えて、室温で20時 間撹拝 した後、溶媒 を

留去 した ところ、対応す るアル コール付加体

を側鎖 に有す るポ リマー1-HexOHが ほぼ定量

的に得 られ た。NMRお よびIRス ペ ク トル か ら

アル コール の付加反応 は85%程 度進行 してい

る ことが確認 され た。 また、このアル コール

付加 体 ポ リマー1-HexOHを 減圧 下 、100℃ で

12時 間加熱す る と、アル コール が完全 に脱離

して 元 の隣接 トリカル ボ ニル ポ リマー1が

94%の 収率 で回収 された。
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図4.隣 接 トリカルボニル基を側鎖にもつポ

リスチ レン誘導体への可逆的なアル コール

の付加/脱 離反応

(4)隣 接 トリカルボニル構造 を持っポ リス

チ レン とジオ ール との付 加反 応 によ るネ ッ

トワー クポ リマー合成:

二価 の アル コール を用い た 隣接 トリカル

ボニル ポ リマ ー の可逆 的 な架 橋/解 架 橋 に

つ いて検討 した(図5)。 隣接 トリカル ボニ

ル ポ リマー のCHCl3溶 液 に1,6一 ヘ キサンジオ
ール を加 えて

、室温で20時 間擁拝 した後、

生成 した固体 をCHC13で 洗浄 してネ ッ トワー

クポ リマー を良好 な収率 で得 た。IRス ペ ク ト

ルか ら、このポ リマーは ジオールが隣接 トリ

カル ボニル 基 に付加 す るこ とに よって架 橋

され た ものであるこ とが確 かめ られ た。また、

得 られ たネ ッ トワー クポ リマ ー をDMSO/水

(9/1,v/v)溶 液 を50℃ で6時 間擁拝 した後、

減圧 下、100℃ で6時 間加 熱 して揮発 性分 を

留 去す る こ とで元 の 隣接 トリカル ボニル ポ

リマー がほぼ定量的 に回収 され た。

図5.ジ オールを用いた隣接 トリカルボニル
基を側鎖にもつポ リスチ レン誘導体の可逆

的な架橋/解 架橋反応
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