
共役置換・共役付加反応を用いた重縮合反応による易分解性ポリ

チオエーテルの合成 
（信州大繊維 1・信州大 RISM2）萩原敬人 1・田中杏里 1・川谷諒 1・○高坂泰弘 
Synthesis of poly(thioether)s with chemical degradability via polycondensation of sequential 
conjugate substitution and conjugate addition reactions (1Faculty of Textile Science and 
Technology, Shinshu University, 2Reserach Initiative for Supra-Materials, Sinshu University) 
Keito Hagiwara,1 Anri Tanaka,1 Ryo Kawatani,1 Yauhiro Kohsaka2 

 
We have reported the synthesis and degradation of poly(thioether)s using reversible system 

of conjugate addition and E1cB reactions, although the degradation is not efficient due to the 
equilibrium.1 In order to access both efficient construction and destruction of main chains, 1 
was selected as a new monomer. 1 was reacted with 2 in the presence of 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) to prepare the intermediate 3, and 1,8-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) and nBu3P were added to promote conjugate 
substitution reaction. The resulting poly(thioether) 4 (Mn = 13000, Ð = 1.63) decomposed via 
E1cB reaction with DBU (1.2 equiv.); the main chain scission led to a polymer chain fragment 
5 with endo-olefin less reactive in the reverse reaction, conjugate addition. That is, the 
molecular design leading to polymerization and depolymerization in different paths are 
effective to avoid the thermodynamic control.  Keywords：E1cB reaction; poly(thioether); 
conjugate substitution reaction; main chain scission 

アクリレートへのチ
オ ー ル の 共 役 付 加
（Michael 付加）反応
は，クリックケミスト
リーの代表例として高
分子合成に活用されて
いる．一方，その逆反
応は E1cB 反応として
知られている．著者ら
はこれらの可逆過程を
利用したポリチオエー
テルの合成／分解を報告しているが，分解反応を促進するためには過剰の単官能チ
オールを加えて遊離したアクリレート末端を封止する必要があった 1．本研究では，
効率的な主鎖構築と主鎖切断を同時に実現するために，アリル位にアシルオキシ基
と フ ェ ニ ル 基 を 置 換 し た メ タ ク リ レ ー ト 1 に 注 目 し た ．1 に 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane (DABCO) を加え，ジチオール 2を反応させて中間体 3を発生
させた後，共役付加を触媒する 1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU)，nBu3P を加
え，Mn = 13000, Ð = 1.63のポリマー4 を得た．別途合成した 4 を，繰返し単位当たり
1.2 モル等量の DBU で処理したところ，E1cB 反応により主鎖切断した．このとき，
生成するポリマー断片 5 は共役付加を起こしにくい内部オレフィンのため，効率的
な主鎖切断が達成された．このように，主鎖の構築と切断で反応経路を異にする分
子設計が，効率的な重合・分解を実現する上で有効である． 

 
1) Y. Kohsaka, T. Miyazaki, K. Hagiwara, Polym. Chem. 9, 1610–1617 (2018) 
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