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研究成果の概要（和文）：本研究では、構造が明確な直鎖状フェノール性高分子の合成に成功した。第一に位置選択的
なメチレン結合の開裂を伴う超原子価ヨウ素によるユニットの酸化により、直鎖状フェノール性高分子の合成に成功し
た。第二に多価フェノール化合物の分子構造を設計し、直鎖状フェノール性高分子の合成に成功した。得られた直鎖状
フェノール性高分子の光学特性について検討したところ、空間的にπ共役系が拡張することで、蛍光発光を示すことが
分かった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we successfully synthesized linear phenolic polymers. First, we 
produced linear phenolic polymers by position selective cleavage of methylene bridges between phenolic 
units by oxidation. Second, linear phenolic polymers were obtained by designing phenolic monomers to 
inhibit the formation of three dimensional phenolic polymers. The obtained phenolic polymer network 
showed very interesting fluorescence property in solid and solution states.

研究分野： 超分子化学、高分子合成

キーワード： 直鎖状フェノール性高分子　オリゴマー　蛍光発光　位置選択的結合切断　酸化―還元
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１．研究開始当初の背景 
 ヒドロキノンは、2 電子酸化・還元が可逆
的に起こるため、電子を自在に授受・供給す
ることができる化合物である。このような特
徴から、生体内において電子伝達物質として
組み込まれているばかりではなく、酸化・還
元剤としての利用や、リチウム二次電池の正
極材料としての応用が期待されている。また
カテコールは、ベンゼン環に 2 個のフェノー
ル性水酸基がオルト位に置換した構造であ
る。自然界においてムール貝やウルシが水中
においても安定な接着効果を示すのは、カテ
コール部位を含んだ物質の分泌による効果
であることが知られている。このように多価
フェノール化合物は、シンプルな構造である
にも関わらず特筆すべき性質を示す。そのた
め、多価フェノールを単位ユニットとする明
確な構造の多価フェノール高分子を合成で
きれば、酸化・還元剤、電極材料、接着材料
といった新しい機能性高分子になりうる。し
かし、多価フェノール化合物を古典的なフェ
ノール樹脂の合成法で重合した場合、精密な
モノマーの設計指針がない限り、3 次元ネッ
トワーク構造を形成してしまうといった問
題点があった。その中で研究代表者（生越）
らは、多価フェノール化合物とホルムアルデ
ヒドとの付加縮合という、古典的なフェノー
ル樹脂の重合法により、新規環状オリゴマー
の合成を行ってきた。その際に反応条件によ
っては、環状オリゴマーは形成されず、構造
が明確な直鎖状高分子が得られた。 
 
２．研究の目的 
 そこで本研究では、この直鎖状高分子に注
目する。なぜ反応点を多く有する多価フェノ
ール化合物を用いても、位置選択的に 2 点で
のみ重合反応が進行し、直鎖状高分子が得ら
れたかを解明する。その形成メカニズムを基
に、多価フェノール化合物の分子構造を設計
し、多香フェノール化合物の重合を行う。そ
の高分子構造を明らかとする。また逆に、3
次元ネットワークポリマーの架橋部位を選
択的に切断することで、直鎖状高分子の合成
を試みる。得られた直線状多価フェノール性
高分子の酸化・還元剤、電極材料、接着材料
といった機能を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
1）超原子価ヨウ素を用いた位置選択的なメ
チレン結合切断による直鎖状フェノール性
高分子の合成 
 フェノールユニットの酸化に伴うパラ位
のメチレン結合切断反応を基に、3 次元ネッ
トワークポリマーから直鎖状 1次元高分子へ
の変換を試みた。 
 
2）保護基によるオルト位の反応点制御を基
にした多価フェノール性高分子の精密設計 
オルト・パラ配向性及び保護機によるオル

ト位の反応性制御を基に、フェノール・カテ

コール系モノマーを設計し、重合反応を検討
した。 
 
3）パラ位でフェノール性ユニットが連結し
たオリゴマーの溶液・固相における発光特性
について 
 パラ位でフェノール性ユニットが連結し
たオリゴマー・ポリマーについて、発光を示
すことが分かったため、その特性について調
べた。 
 
４．研究成果 
1)超原子価ヨウ素を用いた位置選択的なメ
チレン結合切断による直鎖状フェノール性
高分子の合成 
 直鎖状フェノール性高分子の新たな合成
法として、高分子反応を用いた架橋構造の切
断を試みた。超原子価ヨウ素（PIFA、図１）
を作用させることで、フェノールユニットは
酸化され、ベンゾキノンへと変化する。それ
によりパラ位のメチレン結合が切断される
と予測した。 
 3 次元ネットワーク構造を有するフェノー
ル樹脂として、オルトクレゾール及びフェノ
ールをパラホルムアルデヒドで重合した高
分子(図１、Polym-1、Polym-2)を合成した。
また比較高分子として、パラクレゾールをパ
ラホルムと反応させた高分子（図１、
Polym-3）を合成した。Polym-3 は、パラ位に
メチレン結合を導入しているために、o―o’
結合のみからなる１次元高分子である。 

図１ 超原子価ヨウ素（PIFA）を用いたフェ
ノール樹脂の架橋構造の切断 
 
 Polym-1、-2及び-3に PIFA を作用させると、
可溶部と不溶部が生じた。得られた可溶部に
ついて GPC 測定を行った(図 2)。その結果、
Polym-1、-2 では分子量の低下が見られたが、
Polym-3 では、ほとんど分子量は変化しない
という結果となった。Polym-1、-2 ではパラ
位でのメチレン結合を含んでいる。そのため
PIFA を作用させることで、酸化に伴いパラ位
のメチレン結合が切断され、分子量が低下し
たと考えられる。一方で Polym-3 は、パラ位
でのメチレン結合を含んでいない構造であ
るために、PIFA を作用させた後も分子量はほ
とんど変化しなかったと考えられる。 
 結合の切断位置について調べるために 13C  
 



 

 

図 2 超原子価ヨウ素（PIFA）反応前後での
GPC 及び 13C NMR スペクトル 

 
図 3 超原子価ヨウ素（PIFA）を用いたパラ
位架橋部位の選択的切断による一次元高分
子の合成 
 
NMR測定を行った(図 2)。その結果、Polym-1、 
Polym-2 ともに、p-p’、o-o’、o-p’結合に
由来するピークが確認されていたが、PIFA を
作用させた後は p-p’及び o-p’結合に由来
するピークが消失した。また、Polym-3 では
o-o’結合に由来するピークが確認されたが、
そのピークは PIFA を作用させた後でも全く
変化しなかった。これより p-p’及び o-p’
結合が選択的に切断されていることが明ら
かとなった（図 3）。 
PIFA の量を変化させた際の結合切断につ

いてより詳細に調査を行った。Polym-2 に対
して、作用させる PIFA の量を増加させると
低分子量化した。さらに、p-p’、o-p’結合
に由来するピークは、0.7 equiv.以上の PIFA
を反応させた際に消失することが分かった
(図 4)。 
 
2）保護基によるオルト位の反応点制御を基
にした多価フェノール性高分子の精密設計 
 モノマーとして 1,4－ジメトキシベンゼン
及び 1,2,4,5-テトラメトキシベンゼンをモ

ノマーとして用い、パラホルムアルデヒドを 

図 4 超原子価ヨウ素（PIFA）の等量を変化
させた際の 13C NMR スペクトル 
 
反応させて重合を行った（スキーム 1）。その
結果、1,4－ジメトキシベンゼンを用いた場
合は 2,5 位、1,2,4,5-テトラメトキシベンゼ
ンを用いた場合は 3,6位のパラ位でメチレン
結合で連結した一次元高分子（Polym-4 及び 
Polym-5）を得ることができた。適切に置換
基を配置することで、一次元高分子を得られ
ることが分かった。 
 
スキーム 1 

 
3）パラ位でフェノール性ユニットが連結し
たポリマー・オリゴマーの溶液・固相におけ
る発光特性について 
 2)で合成した Polym-4 は、溶液状態におい
て青色発光を示すことが分かったので、各種
溶媒を用いて蛍光の違いを観察した。その結
果、クロロホルム、トルエン、ピリジン、Ｔ
ＨＦといった溶媒では青色発光が見られた
が、ジクロロメタン、ジクロロエタンといっ
た溶媒では、その発光は非常に弱かった。図
5 に蛍光測定の結果を示す。クロロホルムを
用いた場合のみ、非常に大きな長波長側の蛍 



 

 

図 5 Polym-4 の溶媒に依存した蛍光発光特
性 
 
光が確認された。Polym-4 の環状骨格である
Pillar[5]arene では、直鎖状のジクロロメタ
ン、ジクロロエタンといった溶媒は包接錯体
を形成するが、嵩高いクロロホルムでは錯形
成しない。そのため、直鎖状のジクロロメタ
ン、ジクロロエタンといった溶媒では、高分
子が擬環状構造を形成しているために、空間
的なπ共役系が伸びにくく、蛍光を発しにく
い構造を形成していると予測される。一方で
クロロホルムを用いた場合は、擬環状構造で
はない構造を形成しており、空間的なπ共役
系が伸びたために、蛍光を発するようになっ
たと考えられる。 

図 6 Polym-4 オリゴマーの固体における蛍
光発光特性 
 
発光を示すメカニズムを明らかとするため
に、オリゴマーについても光学特性評価を行
った。その結果、ダイマー、トリマーでは固
体状態において、青色・緑色発光を示すこと
が明らかとなった（図 6）。さらに、トリマー
の緑色蛍光は遅延発光であった。なぜ固相状
態において発光を示すのかを明らかとする
ために、トリマーの単結晶構造解析を行った。
その結果、トリマーはジグザグ構造を形成し
ており、分子間が折り重なった構造を形成し
ていることが明らかとなった（図 7）。分子間

で密に重なっているために、熱振動によるエ
ネルギーの消失が抑えられ、その結果遅延発
光へとつながっていると考えられる。 

 
図 7 トリマーの集合構造 
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