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研究の概要
芳香環から水素原子を二つ取り除いた分子である「アライン」は、

非常に高い反応性をもつ中間体として、有機合成化学の発展を支えて
きた。しかし、アラインをモノマーとして重合させる「アライン重合」は、
その不安定性ゆえに長年達成が困難であった。今回われわれは、中性
有機求核剤であるN- アリールピラゾールを開始剤として用いることで、
金属触媒を用いずにアラインを制御重合できる新たな手法を見出した。
この反応は、ピラゾールによる求核付加と分子内芳香族求核置換反応
が連続的に進行することで鎖が成長する、これまでにない機構に基づ
くものである。

 ▍ 研究の背景と結果
芳香族高分子は、その優れた電気的・機械的特性を活かして電子材

料や機能性樹脂などに幅広く用いられている。その中でもポリオルト
アリーレンは芳香環が隣接して連結した構造を有し、らせん状のπ共
役系を形成することから、特異な光学・電子特性を示す。しかし、そ
の合成は極めて難しく、報告例は限られていた。アラインをモノマー
とする重合は一段階でポリオルトアリーレンを合成する手法として魅
力的であるものの、アラインの過剰反応や連鎖停止が避けられないと
いう問題があった。

本研究では、開始剤として中性求核剤であるN- アリールピラゾール
に着目した。ピラゾール環は求核性と化学的安定性を併せもち、アラ
インへの付加後に生じるカルボアニオンを分子内芳香族求核置換反応

（SNAr）へと導くことができる。反応後にはピラゾール骨格が末端に再
生するため、このサイクルが繰り返されることで高分子鎖が連続的に
成長する。

実際、ベンザイン前駆体とN- アリールピラゾールを用いた反応では、
単量体から高分子まで段階的に生成物が観測され、MALDI-TOF 質量分
析により繰返し単位を持つポリマーが確認された。得られた高分子は
分子量分布が1.1前後と狭く、連鎖重合であることが示唆された。さらに、
ピラゾールを共重合単位として導入したポリスチレンを足場にグラフ
ト型高分子を構築することや、三方向性のピラゾールコアからスター
型高分子を合成することにも成功した。

これらの成果は、従来の金属触媒やラジカル重合では到達し得なかっ
た有機分子による芳香族重合制御の新しい地平を拓くものであり、今
後の高分子合成と材料科学の発展に大きく寄与することが期待される。

 ▍ 研究の意義と将来展望
本研究で開発した中性求核剤駆動型アライン重合法は、遷移金属触

媒を必要とせず、制御された連鎖重合を可能とする画期的手法である。

安定なピラゾール骨格が成長鎖末端として再生し続けるため、副反応
が抑制され、高い重合制御性を達成した。また、この手法は既存高分
子の側鎖にアラインを導入するグラフト型重合や、複数の鎖が結合し
たスター型高分子の構築にも応用できることを示した。将来的には、
導電性材料や光学活性材料など、精密構造をもつ芳香族高分子設計の
新たなプラットフォームとして発展が期待される。さらに、本研究で
確立した中性求核剤駆動型重合は、アライン以外のモノマーにも展開
可能であり、今後多様な精密高分子合成への応用が見込まれる。
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中性求核剤によって駆動されるアラインの重合
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