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【概要】 

ジアゾ酢酸エステルの C1 重合のための２つの新しい Pd錯体開始剤系が報告された。それらは、

Pd(nq)2/borate (nq = naphthoquinone, borate = NaBPh4)と[Pd(cod)(Cl-nq)Cl/borate] [cod = 1,5-

cyclooctadiene, Cl-nq = 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone]である。ジアゾ酢酸エステルの重合におい

て、前者は高分子量のポリマーを高収率で与え、後者は立体構造が制御されたポリマーを与えた。 

 

【詳細】 

愛媛大学の研究グループは、ジアゾ酢酸エステルの C1重合において特徴的な活性を示す２つの新し

い Pd 錯体開始剤系の開発に成功した。それらはどちらも Pd、ナフトキノン(nq)、およびボラート

(NaBPh4)から合成されるもので、一つは高分子量ポリマーを高収率で与えることができ、もう一つは立

体構造の制御されたポリマーを与えることができる。今回報告された、これらの開始剤系によるジアゾ

酢酸エステルの C1重合に関する詳細な研究結果は、今後のさらに高活性な Pd 錯体開始剤系の開発に

とって、極めて有益な知見となるものである。 

 

高効率でポリマーを合成できる新触媒の開発に成功！ 

ジアゾ酢酸エステルの C1重合のための新しい Pd錯体開始剤系 

（図 1：新しい Pd 錯体開始剤系によるジアゾ酢酸エステルの C1 重合） 
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C1 重合とは、炭素―炭素(C-C)結合を主鎖とするポリマーを“1炭素ユニット”から合成する手法のこと

であり、ポリエチレン、ポリプロピレン、ポリスチレンを始めとする工業的に重要な数多くのポリマー

の合成手法として用いられているビニル重合と呼ばれる“2炭素ユニット”から主鎖を構築する手法とは

対照的なものである。この C1重合の最大の特徴は、主鎖のすべての炭素に置換基が結合したポリマー

が得られることであり、そのようなポリマーには独特の物性や機能性の発現が期待できるが、それらを

従来のビニル重合で合成することは一般的には困難である。そのため、ここ数十年、C1 重合に関する

研究が注目を集めている。中でも、愛媛大学の井原、下元らの研究グループは、2003 年に Pd 錯体系を

開始剤とする重合によって、ジアゾ酢酸エステルが主鎖のすべての炭素にアルコキシカルボニル基が結

合したポリマーを与える C1 重合のモノマーとして有効であることを世界に先駆けて（ほぼ同時期に報

告した中国グループとは独立に）報告して以来、この分野の研究をリードしてきた。このグループは、

(NHC)Pd/borate 系 [NHC = N-heterocyclic carbene, borate = NaBPh4] や -allylPdCl/borate 系とい

った、ジアゾ酢酸エステルの重合に有効な Pd錯体開始剤系の開発に成功してきたものの、得られるポ

リマーの分子量、収率、および立体構造制御に関して、開始剤系の活性にはいまだに改善の余地があ

る。 

 

 

今回の報告でこの研究グループは、Pd、ナフトキノン(nq)、およびボラート(NaBPh4)から成る新し

い 2つの開始剤系の開発に成功した。一つは Pd(nq)2/borate 系であり、従来報告された Pd開始剤系と

比較して、より高い分子量のポリマーをより高い収率で与えることが特徴である。もう一つの開始剤系

は Pd(cod)(Cl-nq)Cl/borate 系 [cod = 1,5-cyclooctadiene, Cl-nq = 2,3-dichloro-1,4-naphthoquinone]で

（図 2：ビニル重合と C1 重合） 
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あり、収率は低いものの、立体構造の制御されたポリマーを与えることができる。これらの新しい開始

剤系の活性に加えて、この研究グループは今回、高分解能なマススペクトルを用いたポリマーの末端構

造の解析や、活性種の前駆体錯体である Pd(cod)(Cl-nq)Cl の X 線結晶構造解析といった、重合機構に

関する重要な研究結果を報告している。 

本論文に報告された結果は、ジアゾ酢酸エステルの C1重合に有効な Pd 錯体開始剤系の活性をさら

に向上させるために、極めて重要な知見となるものである。 
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