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ビニルボロン酸誘導体の連鎖重合化学： 
ホウ素を活かすモノマー設計と 
側鎖置換による重合後変換
Polymerization Chemistry of Vinylboronic Acid Derivatives:　Boron─Based 
Monomer Design and Polymer Reaction through Side─Chain Replacement

Tsuyoshi Nishikawa ＊ and Makoto Ouchi ＊

　In chain─growth polymerization, （co）polymerization abilities of monomers are heavily 
dependent on the element or functional group attaching to vinyl moiety, resulting in the limitation 
of accessible polymers. The replacement of the element on the polymer main chain could lead to 
access new class of polymers with overcoming the synthetic limitations. Herein, we describe the 
usability of alkenylboronic acid derivatives as the monomers for radical polymerization and post─
polymerization transformation through carbon─boron bond─cleaving side─chain replacement. The 
key for radical polymerization ability of alkenyl boronate was vacant p─orbital of boron for 
moderate stabilization of chain growth radical. The alkenyl boronate monomers are usable for 
copolymerization with common monomers as well as for RAFT polymerization. The C─B bond 
transformation allows syntheses of conventionally inaccessible polymers, such as poly（α ─methyl 
vinyl alcohol）, poly（α ─methyl vinyl amine）, styrene─vinyl alcohol copolymer, and ethylene─
acrylate copolymer. Boron on the polymer main chain was also used as the trigger for stimuli─
responsive backbone degradation of methacrylate polymer through C─B bond homolysis and β ─
scission. Thus, alkenyl boronate monomers have an impact on not only breakthrough of the 
limitation in polymer synthesis but also development of novel polymer functions.
Key words:　  radical polymerization, boron, α ─boryl radical, controlled polymerization, post─polym-

erization transformation, end─functionalized polymer, Suzuki─Miyaura cross coupling

は じ め に

　ビニルポリマーは，炭素─炭素二重結合を有する分子
をモノマーとする連鎖的な付加重合により合成される。
こうした付加重合は活性種に応じて，ラジカル，アニオ
ン，カチオン重合等に大別され，モノマーの分子構造に
応じてこれら活性種を適切に使い分ける必要がある 1）。
例えば，スチレンやアクリレートはフェニル基もしくは
カルボニル基による成長末端ラジカルの安定化を反映し
て高いラジカル重合性を示す。一方で，ビニル基に酸素
が直接結合したビニルエーテルは基本的にラジカル重合
が困難であるが，カチオン重合によって容易に高分子量
のポリマーを与える。これは，酸素上の非共有電子対に
よる隣接カルボカチオンの安定化を反映している（なお，
最近では特定のモノマー構造・重合条件においてビニル
エーテルの高効率なラジカル重合が可能なことが見出さ

れている 2））。また酢酸イソプロペニルなど，いずれの
活性種を用いても重合困難なビニル化合物も存在する。
このような制約は，複数のモノマーを組み合わせる共重
合においても見られ，例えば酢酸ビニルとスチレンはそ
れぞれ単独ラジカル重合性を示すが，両者を組み合わせ
た共重合は困難である 3）。こうしたモノマーの構造やそ
の組み合わせに関する制約は，ポリマーの自在な分子設
計が困難であることを意味する。一方，直接重合による
合成が難しいポリマーを，高分子反応を経て合成する場
合があり，ポリ酢酸ビニルのけん化によるポリビニルア
ルコールの合成はその代表例である。高分子反応は，最
近は重合後修飾（post─polymerization modification） 4）と
も呼ばれ注目されているが，重合性に直接影響を与える
主鎖に直結した元素や官能基（例：ビニルエーテルにお
ける酸素，アクリレートにおけるカルボニル基）の変換
は一般に困難である。もし，ポリマー主鎖に直結した元
素を様々に変換しうる「側鎖置換型高分子反応」が実現で
きれば，ビニル化合物の重合性に起因する制約を打ち破
り，より広範な高分子合成が可能になると期待できる。
　一方で有機合成化学に目を転じると，鈴木─宮浦クロ
スカップリング（SMC）や C─H 結合の直接ボリル化と
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いったホウ素を基盤とする分子変換手法の成熟により，
分子設計の可能性が大きく広がった 5）。ホウ素は非金属
元素と金属元素の中間的な性質を示すメタロイドに属
し，炭素と比較的安定な共有結合を形成する一方，ホウ
素上の空の p軌道と求核剤の相互作用を起点として活
性化が可能という特徴をもつ。こうした特徴は，酸化に
よるヒドロキシ基への変換や，SMCによるアリール基
導入など多様な分子変換を可能とし，含ホウ素化合物は
様々な元素導入を行うための有用な合成中間体であると
言える 6）。筆者らはこうした背景から，ビニル基にホウ
素が直接結合した構造を有するアルケニルボロン酸エス
テルをビニルモノマーとして活用することを着想した。
アルケニルボロン酸類の付加重合が可能であれば，主鎖
に直接ホウ素が結合したビニルポリマーが得られる。こ
れに対し，主鎖上のホウ素を他の元素に置き換える「側
鎖置換型高分子反応」を行うことで，ビニル化合物の重
合性に起因する高分子合成の制約を打破できると期待し
た（図 1） 7）。

1． 研究着想の経緯および研究開始時点での状況

　研究内容の紹介に先立ち，研究着想の経緯に誌面を割
くことをお許し願いたい。筆者らは 2018 年の研究開始
時点において，アルケニルボロン酸エステル類がラジカ
ル重合性を示すことを予想したが，この予想は有機化学
において報告されてきた様々な含ホウ素化合物の反応性
に基づいていた。ホウ素の空の p軌道は隣接する炭素
ラジカルを安定化可能であり，α ─ボリルラジカル種を
中間体として想定する反応設計は古くから取り組まれて
いる。1959 年にMatteson は，ビニルボロン酸ジブチル
エステル〔VB（O─n ─Bu） 2〕に対して四塩化炭素から派生
したラジカル種が効率よく付加することを報告し，ホウ
素の空の p軌道による効果を指摘している（図 2a） 8）。余
談であるが，当該論文の実験項を見ると，VB（O─n ─
Bu） 2 にラジカル重合禁止剤であるフェノチアジンを混

合させて保存する手順が記されており，当時からラジカ
ル重合が起こりうる可能性を認識していた点が窺える。
以上の反応は，ラジカル種のビニルボロン酸エステルへ
の付加反応に関するものであるが，α ─ボリルラジカル
種のオレフィン部位への付加に関しても 1990 年代にお
いて報告されている（図 2b） 9）。有機化学におけるこうし
た状況は，ビニルボロン酸誘導体のラジカル重合性を十
分に期待させるものであり，実際に重合性を検討した先
駆的な例が存在する。1982 年に Mulvaney らは，VB-
（O─n ─Bu） 2 をモノマーとするラジカル重合を検討したが
ホウ素上置換基が不安定であるために副反応が頻発し，
溶媒に不溶な沈殿物を与えると報告している（図 2c） 10）。
他にもヘキシレングリコールを保護基として用いたもの
や，ビニルボロン酸自体の重合性を検討した例 11）も存在
するが，重合性の低さおよびホウ素部位における副反応
の頻発によって，いずれも構造明確なポリマーを得るに
は至っておらず，続報もほとんどない状況であった。ホ
ウ素部分の加水分解とボロン酸部位の縮合による不溶性
ゲルの生成や，重合中のラジカル種とホウ素の空の p
軌道の相互作用による重合の阻害が原因と推察され
る 12）。

　異なるアプローチとして，窒素─ホウ素結合の二重結
合性を反映して芳香族性を示すアザボリンを側鎖に導入
したビニルモノマーが，Jäkle, Staubitz, Klausen らに
よってそれぞれ独立に報告されている（図 3） 13）。これ
は，典型的なラジカル重合モノマーであるスチレンの
フェニル基をアザボリンで置き換えた分子設計であり，
実際にスチレンと類似した重合挙動が見られている。な
かでもKlausen は，スチレンとアザボリンモノマーの
ラジカル共重合を行い，得られたポリマーに加熱条件下
で過酸化水素を作用させることでアザボリン部位を酸化
し，通常では合成困難なスチレン─ビニルアルコール共
重合体の合成に成功している 13d）。こうした芳香族性を

Fig. 1　  Synthetic approach to conventionally inaccessible 
polymers through “side─chain replacement” based 
on transformability of boron.

Fig. 2　Radical reactivity of vinylboron compounds.
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利用するモノマー設計戦略は，上述のホウ素部位に由来
する副反応の抑制のために極めて有効と考えられるが，
ホウ素ポリマーの合成中間体としての利用を考えた場
合，アザボリン構造は変換部位として広く利用されてい
るとは言い難く，有機合成において開発された様々な分
子変換への活用が困難である。

　現代の有機化学において，含ホウ素合成中間体として
最も広く用いられているのはボロン酸ピナコールエステ
ルであると言って差し支えないであろう。その特徴は，
適度な立体障害によってホウ素中心が保護されているた
めに取り扱いが容易でありながら，ホウ素のルイス酸性
により塩基を用いた活性化が可能である点にあり，安定
性と変換性を併せ持つ 14）。そこで筆者らは，アルケニル
ボロン酸ピナコールエステル類をモノマーとして用いる
ことで構造明確なホウ素ポリマーが得られ，様々な変換
反応を活用することで従来法では合成困難なポリマーへ
と変換できると期待し，研究を開始した。

2． イソプロペニルボロン酸ピナコールエステルのラジ
カル重合と高分子反応

　最初に取り組んだのは，鈴木─宮浦クロスカップリン
グの試薬として市販されているイソプロペニルボロン酸
ピナコールエステル（IPBpin）の単独ラジカル重合であ
る 15）。2,2’─アゾビスイソブチロニトリル（AIBN）を開始
剤とする典型的なフリーラジカル重合条件に付したとこ
ろ，IPBpin の消費率は 24 時間で 69% に達し，数平均
分子量が 1万を超えるポリマーが生成した（図 4）。得ら
れたポリマーは，n ─ヘキサンやクロロホルムなどの低
極性溶媒をはじめ幅広い有機溶媒に溶解可能であり，重
クロロホルム中での 1 H NMR スペクトル測定により容

易に構造同定が可能であった。また，ガラス転移点は
131　℃であった。一方で，ホウ素の代わりに炭素，もし
くは酸素がオレフィン部位に結合した 2─メチル─1─ノネ
ンや酢酸イソプロペニル（IPOAc）を同様の重合条件に
付したところ消費率は極めて低く，数平均分子量が
1000 に満たないオリゴマーが生じるのみであり，
IPBpin のラジカル重合性においてホウ素が重要な役割
を担っていることが示された。

　ホウ素の役割を調べるためにDFT計算による解析を
行った。α 位にメチル基を有するモノマーのラジカル重
合では，成長ラジカル種の水素引き抜きにより比較的安
定なアリルラジカル種を与える退化的連鎖移動反応が重
合を阻害する場合がある（図 5）。例えば，上述の対照実
験において重合性が低いことが示された IPOAc は，ラ
ジカル重合条件においてこの退化的連鎖移動が頻発する
ことが報告されている 16）。この退化的連鎖移動における
全エネルギー変化を求めたところ，IPOAc の場合は大
きな発熱を伴う過程（－35.7　kJ／mol）となり，重合中に
おいてこの副反応が頻発していることが示唆された。一

Fig. 3　  Radical polymerization of azaborin─type vinylboron 
monomers.

Fig. 4　  SEC traces of radical polymerization of isopropenyl- 
boronic acid pinacol ester （IPBpin）, 2─methylnonene, 
and isopropenyl acetate （IPOAc）.

Fig. 5　  Energy change in degenerative chain transfer 
reaction of IPOAc, IPBpin, and methyl methacrylate 
（MMA） ［（U）B3LYP/6-31G（d）］.
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方で，IPBpin の場合には同反応は吸熱的（＋3.0　kJ／mol）
であり，この種の副反応が抑制されていることがわかっ
た。これは，ホウ素の空の p軌道により成長ラジカル
種が安定化され，相対的にアリルラジカル種が不安定化
したためと考えられる。なお，α 位にメチル基を有する
汎用モノマーであるメタクリレートに対して同様の計算
を行ったところ，カルボニル基による隣接ラジカル安定
化を反映して吸熱的（＋8.5　kJ／mol）であり，IPBpin と類
似の結果を与えた。
　IPBpin の重合により得られたポリマーに対し，主鎖
上ホウ素の反応性を活用した「側鎖置換型高分子反応」を
行った。まずは，過酸化水素と水酸化ナトリウムを用い
た酸化反応によりホウ素を水酸基へと変換した（図 6a）。
1 H NMR スペクトル測定では，ピナコールに由来する
ピークが完全に消失し，代わりに水酸基に由来するより

低磁場側のピークが出現した（図 6b）。また，13 C NMR
においてもホウ素ポリマーに由来するピークが残存せ
ず，水酸基に隣接した炭素に由来するピークを確認でき
た。加えて，IR スペクトルにおいても変換後に水酸基
の伸縮振動に由来する 3200　cm －1 付近のブロードなピー
クが見られたため，ポリ（α ─メチルビニルアルコール）
（PMVA）が得られたことがわかった（図 6c）。当該ポリ
マーは工業的に極めて重要なポリビニルアルコール
（PVA）の繰り返し構造にメチル基が置換した構造に対
応しており，その特性・機能に興味がもたれるが，対応
するアセチル化モノマー（IPOAc）は重合性が極めて乏
しく，その合成は困難とされてきた 16）。また，酸化以外
の変換としてMorken らが報告した手法に基づくアミノ
化反応も検討した 17）。得られたポリマーは 1 H NMR で
ブロードなピークを示し，アミノ基間での水素結合によ
る溶液中での集合体形成が示唆された。一方で，IR ス
ペクトル測定においてはアミノ基の伸縮振動に由来する
3200　cm －1 付近のブロードなピークに加え，アミノ基の
変角振動に対応する 1600　cm －1 のピークが見られたこと
から，アミノ化反応の進行が確認された。これらの結果
から，IPBpin のラジカル重合，および重合後の主鎖上
ホウ素の多様な変換により，従来合成が困難であった
様々なポリマーへ変換できることがわかった。

3． IPBpin のラジカル共重合を通じたビニルモノマーと
しての特性解明

　IPBpin と様々な汎用モノマーのラジカル共重合を
行った 18）。スチレン（St）と IPBpin の 1：1 共重合を行っ
た場合，St の消費にやや遅れて IPBpin が消費され，数
平均分子量が一万程度のポリマーが得られた（図 7）。
IPBpin は他にもメチルメタクリレート（MMA）やメチル
アクリレート（MA）などの典型的な共役モノマーとの共
重合が可能である一方，非共役モノマーであるイソブチ
ルビニルエーテル（IBVE）との共重合では生成ポリマー
の分子量が小さくなる傾向が見られた。また，興味深い
ことに電子不足モノマーである N ─エチルマレイミド
（EMI）との共重合は速く進行し，2 時間で両モノマーの
消費が 85% を超えたほか，生成ポリマーの分子量も他
の場合と比べて明らかに大きくなる傾向が見られた。
　各共重合におけるモノマー反応性比（r 1，r 2）を算出し
た（図 8）。St，MMA，MAなど，多くの共役モノマーと
の共重合において r 2 と比べて r 1 が小さく，生成ポリ
マー中における IPBpin ユニットの連続シークエンスは
少ないという結果が得られた。一方で，IBVE のような
非共役モノマーとの組み合わせにおいては r 2 よりも r 1
が大きくなった。また，EMI との共重合においては r 1
と r 2 ともに比較的 0に近い値となり，交互共重合に近

Fig. 6　  C─B bond─cleaving side─chain replacement of poly-
（IPBpin） for synthesis of poly（α ─methyl vinyl alcohol） 
and poly（α ─methyl vinyl amine）.
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い挙動であることが示唆された。
　共重合挙動に関して考察するため，DFT計算により
IPBpin および各汎用モノマーのラジカル種の特性につ
いて調べた。まず，各ラジカル種の SOMOエネルギー
準位の相対値を比較したところ，IPBpin のラジカル種
は電子不足モノマーであるアクリレートやマレイミドの
ラジカル種と比較して SOMOエネルギー準位が高く，
相対的に電子豊富なモノマーとして振る舞うことが示唆
された（図 9a）。これはホウ素の有する半金属性を反映
していると解釈することができ，実際に EMI との交互
共重合挙動はこれを裏付けるものである。また，ラジカ
ル種における SOMOの空間分布に関して典型的な共役
モノマーであるMMAと IPBpin を比較したところ，い
ずれもラジカル中心であるα ─炭素上のみならずカルボ
ニル基もしくはホウ素上へと非局在化している様子が見
られた（図 9b）。これは，カルボニル基の反結合性軌道
やホウ素の空の p軌道の寄与によりラジカル種が安定
化されていることを意味し，IPBpin の共役モノマーと
しての性質を反映している。このように共重合挙動と
DFT計算によって，IPBpin がホウ素の元素特性を反映
して比較的電子豊富な共役モノマーとして振る舞うこと

Fig. 7　  Radical copolymerization behavior of IPBpin with 
common vinyl monomers.

Fig. 8　  Monomer reactivity ratios （r 1 and r 2） in radical 
copolymerization of IPBpin （＝M 1） with some common 
vinyl monomers （＝M 2）.

Fig. 9　  DFT─based investigation on radical species derived 
from IPBpin;　（a） SOMO energy levels of IPBpin and 
common monomer radicals, （b） spatial distribution of 
SOMO for IPBpin and MMA radicals ［UB3LYP／6─
31G（d）］.
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が明らかとなった。

4． IPBpin の制御ラジカル重合と末端構造を利用する独
立的側鎖変換

　IPBpin のラジカル重合は可逆的付加─開裂連鎖移動
（RAFT）によって制御可能であった（図 10a） 19）。市販さ
れる連鎖移動剤（CTA）のうち，共役モノマーに適した
ジチオベンゾエート型やトリチオカーボネート型の
CTAを用いた際には特に重合が制御され，狭い分子量
分布（ M w／M n＜1.4）を保ったまま SECピークは高分子量
側へシフトした（図 10b，c）。一方，非共役モノマーの重
合制御に用いられるジチオカルバメート型の CTAを用
いると，明らかに生成ポリマーの分子量分布が広くな
り，重合が十分に制御されていなかった（図 10d）。
RAFT重合に対する適切な CTAの傾向は IPBpin が共
役モノマーとして振る舞うことを示唆しており，前述の
共重合挙動で考察したホウ素の空の p軌道の寄与を裏
付けている。
　RAFT重合において重合が効率よく制御されるため

には，成長末端ラジカルと CTAとの反応（連鎖移動）が
十分に速くかつ可逆に起こる必要がある。CTA と
IPBpin の成長ラジカルの反応における全エネルギーの
変化をDFT計算によって調べた（図 11）。重合が制御さ
れたトリチオカーボネート型の連鎖移動と組み合わせた
場合には，反応前後のエネルギー差が極めて小さい値
（－3.2　kJ／mol）となり，両化学種の間での交換が効率よ
く起こることが示唆された。一方で，重合が十分に制御
されなかったジチオカルバメートの場合においては，
CTAとの反応が大きな吸熱（＋26.3　kJ／mol）を伴う不利
な過程であることが示唆された。つまり，ジチオカルバ
メートを CTAとして用いた場合は重合に CTAが十分
に関与できず，IPBpin のフリーラジカル重合に近い形
でポリマーが生成したものと考えられる。

　制御重合を行う意義の 1つとして，ポリマーの末端構
造を設計できる点が挙げられる。RAFT重合で得られ
る PMMAのω 末端には CTAに由来するチオエステル
部位が導入されるが，この末端基はラジカル開始剤の存
在下でコバルト触媒によって，オレフィン化できること
が知られている 20）。RAFT重合で得られた poly（IPBpin）
に対してもコバルト触媒を作用させたところ，末端オレ

Fig. 11　  Energy profiles of reversible degenerative chain 
transfer reaction of IPBpin radical with CTAs 
［UB3LYP／6─31G（d）］.

Fig. 10　  RAFT polymerization behaviors of IPBpin with some 
chain transfer agents （CTAs）.
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フィン構造を有する poly（IPBpin）が得られた。ここで得
られたポリマーの分子構造に着目すると，繰り返し構造
の側鎖は C（sp 3）─B 結合であるが，オレフィン化によっ
て末端の側鎖は C（sp 2）─B 結合となる（図 12）。冒頭で述
べたパラジウム触媒によるクロスカップリング反応
（SMC）は，C（sp 2）─B 結合に対して高い反応性を示す一
方，C（sp 3）─B 結合に対しては反応性が低いことが知ら
れている 21）。この C─B 結合の反応性の違いを利用でき
れば，末端と繰り返し構造におけるホウ素側鎖を独立に
変換し，通常では合成困難な末端官能性ポリマーが得ら
れると考えた 22）。

　末端オレフィン化された poly（IPBpin）に対して，触媒
量の PdCl 2（dppf）と炭酸セシウムを用い，p ─ブロモ安息
香酸メチルを基質とした末端選択的 SMCを検討した。
得られたポリマーの構造を 1 H NMR スペクトルにより
解析したところ，芳香族領域に新たなピークが出現し，
オレフィンピークが完全にシフトしたことから，末端の
Bpin 側鎖がアリール化されたことがわかった（図 13a）。
また，繰り返し構造中の Bpin 側鎖に由来するピークの
形状は変化しておらず，末端側鎖のみにおける選択的変
換が支持された。加えて，MALDI─TOF MS スペクト
ル測定においてもこの変換を支持する結果が得られてい
る。この末端選択的 SMCによって，エステルのほかニ
トロ基，トリフルオロメチル基，アミド基，フルオロ／
メトキシ基など様々な官能基を定量的に末端へと導入可
能であった（図 13b）。
　続いて，繰り返し構造中のホウ素側鎖の変換を行っ
た。過酸化水素と水酸化ナトリウムを用いる酸化反応を
行ったところ，得られたポリマーの 1 H NMR スペクト
ルではピナコールに由来するピークの消失とヒドロキシ
基に由来するブロードなピークの出現が確認されたほ

か，末端のアリール基に由来するピークが維持されてい
ることもわかった。MALDI─TOF MS スペクトル測定
においては，変換後ポリマーのピーク間隔は IPBpin の
分子量に対応する値からメチルビニルアルコール
（MVA）に対応する値へと変化していたほか，ピーク位
置も想定される両末端構造に基づいて計算された値とよ
い一致を示しており，繰り返し構造の定量的な変換が支
持された（図 14）。PMVAの前駆体モノマーとして考え
られる酢酸イソプロペニルは，すでに述べたとおり極め
て重合性が低いため，末端官能性 PMVAの合成例はこ
れまで存在しなかった。本成果は炭素─ホウ素結合変換
の多様性・選択性を活かした高分子反応として意義深い
と言える。

5． ビニルボロン酸ピナコールエステルを利用したPVA
共重合体の合成

　非共役モノマーである酢酸ビニル（VOAc）は，共役モ
ノマーとのラジカル共重合性が低いことが知られてお
り 3），そのためラジカル重合に用いられるモノマー群を
含むビニルアルコール共重合体の合成は難しい。そこ
で，α 位にメチル基をもたないビニルボロン酸ピナコー

Fig. 12　  Orthogonal C─B bond transformation for synthesis of 
end─functionalized polymers.

Fig. 13　  Selective Suzuki─Miyaura cross coupling at terminal 
C（sp 2）─B bond.
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ルエステル（VBpin）を新たなビニルアルコールの合成等
価体として捉え，様々な共役モノマーとの共重合性を調
べた 23）。α 位にメチル基を有する IPBpin と同様，
VBpin もスチレン，（メタ）アクリレート，アクリロニ
トリル等と共重合可能であった。特にスチレンとの共重
合におけるモノマー反応性比は，r VBpin＝0.25，r St＝3.77
となり，酢酸ビニルとスチレンの共重合における文献値
（r VOAc＝0.01，r St＝58） 3）と比較すると，VBpin は明らか
にスチレンとの共重合性が高いと判断できる。VBpin
とスチレンの共重合体に対し，ホウ素の酸化反応を行う
と，IR スペクトル測定においてヒドロキシ基に由来す
るブロードなピークが 3500　cm －1 付近に見られた。さら
に DMSO─d 6 中での 1 H NMR スペクトル測定によりヒ
ドロキシ基に由来するピークが見られ，積分値から定量
的にビニルアルコールユニットに変換されていることが
わかった（図 15）。この共重合においては，仕込み比の
変化によって幅広い組成比の共重合体が得られることか
ら，ホウ素の利用により共重合における合成制約も打破
できることがわかった。

6． ホウ素上保護基設計による重合性・変換性の向上

　有機合成化学において，ホウ素上置換基は含ホウ素化
合物の反応性，炭素─ホウ素結合の変換性において大き
く影響することが知られている。例えば，1,8─ジアミノ
ナフタレン（dan）や N ─メチルイミノ二酢酸（mida）は鈴
木─宮浦クロスカップリングにおける着脱可能なマスキ

ング剤として利用されるほか 24,25），アントラニルアミド
（aam）はカップリングにおけるマスキング剤のみなら
ず，オルト位 C─H 官能基化の配向基としての機能も有
する 26）。そこで，ビニルボロン酸類のラジカル重合性・
重合後変換における反応性の向上を志向して，様々な保
護基を有するアルケニルボロン酸誘導体を合成し，単独
ラジカル重合挙動を調べたところ，保護基によって重合
挙動が大きく変化した（図 16） 27）。例えば，mida エステ
ル保護基を有するVBmida やトリフルオロボレート構
造をもつVBF 3K など，ホウ素が sp 3 軌道を有するビニ
ル化合物はほとんど重合性を示さなかった。また，ホウ
素が sp 2 軌道を有する場合であっても保護基をもたない
VB（OH） 2 はほとんど重合しなかった。一方，窒素がホ
ウ素と結合した構造を有する VBaam や VBdan，
VBdepamは，ラジカル重合により対応するポリマーを
与えた。特にVBaamに関しては，VBpin と比較して重
合速度や生成ポリマーの分子量が向上する結果が見ら
れ，ホウ素上保護基構造の重要性が示された。以上の結
果を量子化学計算により詳細に解析したところ，ビニル
ボロン酸誘導体がラジカル重合性を示すためには，1）ホ
ウ素が sp 2 軌道を有することによる成長ラジカル種の適
度な安定化，2）ラジカル種のホウ素上への攻撃を抑制す
るための立体的もしくは電子的な遮蔽（例：ピナコール
による立体的保護，ホウ素と結合した窒素の非共有電子
対供与によるホウ素上 p軌道の占有），の二点が重要で
あることがわかった。加えて，VBaamの高い重合速度
は，連鎖成長の遷移状態が保護基間での水素結合により
安定化されるためであることが示唆されている。
　VBaamは VBpin と同様に，様々な汎用モノマーとの
ラジカル共重合が可能であった。また，その共重合挙動
に関してもホウ素上保護基構造の影響が見られ，特にス
チレンやアクリレートとの共重合においてはVBaamが
より効率的にポリマーへと導入される傾向が見られた。

Fig. 14　  Change of MALDI─TOF─MS spectra through 
transformation of repeating boron unit of end─
functionalized poly（IPBpin）.

Fig. 15　  Use of VBpin as vinyl alcohol precursor monomer for 
synthesis of styrene─vinyl alcohol copolymer.
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また，VBaamは重合性のみならず側鎖置換反応におけ
る変換性においても保護基の特徴が見られた。スチレン
とVBaamからなる共重合体に関して酸化反応を行った
ところ，VBpin の場合と同様にヒドロキシ基が定量的
に導入され，ビニルアルコールとスチレンからなる共重
合体が得られた（図 17a）。加えて，Aggarwal らの報告
した条件を参考にプロトデボロネーション反応 28）を行っ
たところ，ホウ素は定量的に水素へと置き換えられ，
VBaam はエチレンユニットへと変換されたことがわ
かった。なお，VBpin 共重合体では同条件におけるプ
ロトデボロネーション反応は定量的に進行しなった。
Aggarwal らの報告した低分子化合物の変換において
は，Bpin を前駆体とした場合も効率よく反応が進行し
ていたが，高分子反応においては嵩高い主鎖が存在する
ために反応性が低下したと考えられる。おそらく，アン
トラニルアミドは立体障害がピナコールに比べて小さい
ため，定量的変換が可能になったのであろう。さらにこ
の反応をVBaamとアクリレートからなる共重合体に適

用すると，アクリレート部位を損なうことなく反応が進
行し，エチレン─アクリレート共重合体が得られた（図
17b）。当該共重合体は配位重合でも合成が試みされて
きたが，アクリレートが触媒毒として振る舞うためにア
クリレートの導入量向上のためには特殊な触媒設計が必
要とされる 29）。また，ラジカル共重合においてはアクリ
レートの反応性が高く，エチレンユニットの導入量を高
めることができない課題があった 30）。ホウ素モノマーの
ラジカル共重合とその変換は，エチレン─アクリレート
共重合体の新たな合成手法として興味がもたれる。

7． 脱ホウ素をトリガーとして利用するビニルポリマー
の主鎖開裂分解

　近年では，高分子材料の高い安定性に起因する環境中
での長期的残留が問題視されており，使用後に特定の刺
激によって主鎖の分解を起こす研究が活発化しつつあ
る。特に，主鎖がすべて炭素─炭素結合で構成されたビ
ニルポリマーは，主鎖の安定性が高いために企図した分
解が困難であり，トリガー部位の導入によって刺激応答
分解を目指した研究が行われている 31）。アルケニルボロ
ン酸ピナコールエステルのラジカル重合によって導入さ
れる主鎖上ホウ素は，通常の条件では安定でありながら
特定の外部刺激に応答するトリガー部位としての活用も
期待できる。このような背景から，主鎖開裂分解を引き

Fig. 17　  Anthranilamide─protected vinylboron monomer for 
synthesis of valuable copolymers through side─chain 
replacement.

Fig. 16　  Effect of boron─protecting group on radical polymer-
ization ability of vinylboron compounds.
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起こすトリガー部位として主鎖に直結したホウ素を活用
することを着想した（図 18a） 32）。汎用モノマーである
MMAと少量のVBpin をラジカル共重合し，7% 程度の
VBpin ユニットを含む数平均分子量 18000 程度の
PMMAを合成した。得られたポリマーに対し，ラジカ
ル機構で炭素─ホウ素結合を炭素─水素結合に変換する
反応（プロトデボロネーション反応）の条件 28）を参考に
し，TBAF, Mn（OAc） 3, 4─tert ─butylpyrocatechol を反応
させたところ，SEC ピークは明確に低分子量側へとシ
フトし，主鎖分解の進行が示唆された（図 18b）。主鎖上
ホウ素とフッ化物イオンの反応によってボレートアニオ
ンが形成され，酸化剤であるMn（OAc） 3 による C─B 結
合ホモリシスにより主鎖上ラジカルが生成した後に，隣
接するMMAユニットとの間で β ─開裂が進行すること
で主鎖開裂が引き起こされたと考えられる。実際に分解
後のポリマーを 1 H NMR により測定したところ，反応
前と比較して Bpin に由来するピークが減少し，β ─開裂
の進行を示すオレフィン由来ピークの出現が確認され
た。炭素─ホウ素結合切断により生じるラジカル種と比
較して，β ─開裂により生じるα ─カルボニルラジカルが

安定である点がこの反応の駆動力と考えられる。なお，
TG─DTA 測定により，VBpin ユニットが導入された
PMMAは PMMAホモポリマーと同程度の熱安定性を
有していたことから，主鎖上ホウ素は特定の刺激に応答
した主鎖分解を引き起こすトリガー部位として利用でき
ることがわかった。

お わ り に

　一連の研究においては，市販されるアルケニルボロン
酸エステル類のラジカル重合性を初めて見出したことを
きっかけとし，ホウ素モノマーの重合挙動解明とともに
主鎖上ホウ素に対する側鎖置換反応によって従来法では
合成困難なポリマーの合成を実現した。具体的にはポリ
（α ─メチルビニルアルコール），ポリ（α ─メチルビニルア
ミン），ビニルアルコール─スチレン共重合体，エチレ
ン─アクリレート共重合体などが挙げられる。以上の成
果は，有機合成の手法・考え方を大きく変えた含ホウ素
化合物の活用が，高分子合成にも革新をもたらす可能性
を示唆している。さらに主鎖開裂分解をはじめとして，
ビニルボロン酸ユニットの高分子機能設計における有用
性を示す結果が得られつつあり，今後の展開が期待され
る。本研究は多くの有機合成化学の知見・成果に立脚す
るものであり，今後の高分子合成の発展において有機化
学的観点の重要性がますます大きくなるものと考えてい
る。本稿が本協会誌読者の方が高分子合成に興味をもつ
きっかけとなれば幸甚である。
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