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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ポリマーの調製方法であって、式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマ
ー
【化１】

［式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド
環を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1

は、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択
により置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯ
ＮＨ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1

2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、
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ＰＯ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ
1から選択され

、前記または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキル、任意選択によ
り置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアルキニル、任意選択によ
り置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロアリール、任意選択に
より置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されているヘテロシクリル、任
意選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置換されているヘテロア
リールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール、任意選択により置換
されているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換されているポリマー鎖か
ら選択される］を、
式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物
【化２】

［式中、Ｙはルイス塩基部分であり、Ｙ*は、（ｎ＋１）価のルイス塩基部分であり、Ｘ
はＯまたはＮＲ1であり、Ｒ1は、前記Ｙおよび前記Ｎと一緒になって非芳香族複素環を形
成し、またはＲ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキル、任意選択により
置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアルキニル、任意選択により
置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロアリール、任意選択によ
り置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されているヘテロシクリル、任意
選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置換されているヘテロアリ
ールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール、任意選択により置換さ
れているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換されているポリマー鎖から
選択され、ｍは１以上の整数であり、ｎは２以上の整数であり、Ａは、ＹまたはＹ*と連
結してそれぞれの付加物を形成するルイス酸部分であり、Ｒ*は、ｍ価のラジカル脱離基
であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカ
ル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ
）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ・を
もたらす］
の制御下で重合するステップを含むことを特徴とする、ポリマーの調製方法。
【請求項２】
　ポリマーの調製方法であって、
（ｉ）式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマー
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【化３】

［式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド
環を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1

は、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択
により置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯ
ＮＨ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1

2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、
ＰＯ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ

1から選択され
、前記または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキル、任意選択によ
り置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアルキニル、任意選択によ
り置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロアリール、任意選択に
より置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されているヘテロシクリル、任
意選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置換されているヘテロア
リールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール、任意選択により置換
されているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換されているポリマー鎖か
ら選択される］を、
式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物
【化４】

［式中、Ｙはルイス塩基部分であり、Ｙ*は、（ｎ＋１）価のルイス塩基部分であり、Ｘ
はＯまたはＮＲ1であり、Ｒ1は、先に定義の通りであるか、または前記Ｙおよび前記Ｎと
一緒になって非芳香族複素環を形成し、ｍは１以上の整数であり、ｎは２以上の整数であ
り、Ａは、ＹまたはＹ*と連結してそれぞれの付加物を形成するルイス酸部分であり、Ｒ*

は、ｍ価のラジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽
和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離
基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジ
カル重合を開始するＲ・をもたらす］
の制御下で重合して、マクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を形成するステップと、
（ｉｉ）こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物のＹまたはＹ*からＡ
を解離することによって、式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）のマクロＲＡＦＴ剤を形成するス
テップと、
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【化５】

（ｉｉｉ）式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマー
【化６】

［式中、Ｕは、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはハロゲンから選択され、Ｖは、ハロゲンもし
くはＯ－Ｇの形態であり、Ｇは、－Ｃ（Ｏ）Ｒ1および－Ｒ1から選択され、またはＶは、
ＮＧＧaの形態であり、Ｇは先に定義の通りであり、Ｇaは、ＨおよびＲ1から選択され、
もしくはＧおよびＧaは、Ｎと一緒になって複素環を形成し、またはＶは、ＣＨ2Ｇ

bの形
態であり、Ｇbは、Ｈ、Ｒ1、ＯＨ、ＯＲ1、ＮＲ1

2、ＰＲ1
2、Ｐ（Ｏ）Ｒ1

2、Ｐ（ＯＲ1）

2、ＳＲ1、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ
1から選択され、前記または各Ｒ1は、独立に、任意選択

により置換されているアルキル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択に
より置換されているアルキニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択によ
り置換されているヘテロアリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意
選択により置換されているヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアル
キル、任意選択により置換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換され
ているアルキルアリール、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、およ
び任意選択により置換されているポリマー鎖から選択される］を、
ステップ（ｉｉ）で形成された式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）のマクロＲＡＦＴ剤の制御下
で重合するステップと
を含むことを特徴とする、ポリマーの調製方法。
【請求項３】
　式（Ｖ）および（ＶＩ）において、Ｒは、任意選択により置換されているアルキル、ア
ルケニル、アルキニル、アリール、アシル、カルボシクリル、ヘテロシクリル、ヘテロア
リール、アルキルチオ、アルケニルチオ、アルキニルチオ、アリールチオ、アシルチオ、
カルボシクリルチオ、ヘテロシクリルチオ、ヘテロアリールチオ、アルキルアルケニル、
アルキルアルキニル、アルキルアリール、アルキルアシル、アルキルカルボシクリル、ア
ルキルヘテロシクリル、アルキルへテロアリール、アルキルオキシアルキル、アルケニル
オキシアルキル、アルキニルオキシアルキル、アリールオキシアルキル、アルキルアシル
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オキシ、アルキルカルボシクリルオキシ、アルキルヘテロシクリルオキシ、アルキルへテ
ロアリールオキシ、アルキルチオアルキル、アルケニルチオアルキル、アルキニルチオア
ルキル、アリールチオアルキル、アルキルアシルチオ、アルキルカルボシクリルチオ、ア
ルキルヘテロシクリルチオ、アルキルへテロアリールチオ、アルキルアルケニルアルキル
、アルキルアルキニルアルキル、アルキルアリールアルキル、アルキルアシルアルキル、
アリールアルキルアリール、アリールアルケニルアリール、アリールアルキニルアリール
、アリールアシルアリール、アリールアシル、アリールカルボシクリル、アリールヘテロ
シクリル、アリールヘテロアリール、アルケニルオキシアリール、アルキニルオキシアリ
ール、アリールオキシアリール、アルキルチオアリール、アルケニルチオアリール、アル
キニルチオアリール、アリールチオアリール、アリールアシルチオ、アリールカルボシク
リルチオ、アリールヘテロシクリルチオ、アリールヘテロアリールチオ、および任意選択
により置換されているポリマー鎖から選択され、Ｒ*の場合には、ｍ価の形態の任意選択
により置換されているこれらのものから選択されることを特徴とする、請求項１または２
に記載の方法。
【請求項４】
　前記式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーは、ビニルエーテル、ビニ
ルアルカノエート、ハロゲン化ビニル、Ｎ－ビニルアミド、Ｎ－ビニルラクタム、Ｎ－ビ
ニルヘテロ芳香族、リン酸ビニル、アリルまたはジアリルモノマー、ならびにその組合せ
から選択されることを特徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項５】
　前記ルイス塩基部分ＹまたはＹ*は、任意選択により置換されているヘテロアリールお
よび任意選択により置換されているアリール－Ｑから選択され、Ｑ＝ＮＲ1Ｒ1、ＳＲ1、
ＰＲ1Ｒ1およびＳｅＲ1であり、前記または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されて
いるアルキル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択により置換されてい
るアルキニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により置換されている
ヘテロアリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選択により置換さ
れているヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキル、任意選択に
より置換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されているアルキルア
リール、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および任意選択により
置換されているポリマー鎖から選択されることを特徴とする、請求項１または２に記載の
方法。
【請求項６】
　前記ルイス塩基部分ＹまたはＹ*は、ルイス塩基性Ｎ原子を含むことを特徴とする、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項７】
　前記ルイス塩基性Ｎ原子は、Ｘ基のＯまたはＮ原子から４原子以下離れていることを特
徴とする、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　前記式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーは、アクリレート、メタ
クリレート、スチレン類、ビニル芳香族およびヘテロ芳香族、共役ジエン、アクリルアミ
ド、メタクリルアミド、アクリロニトリル、メタクリロニトリル、無水マレイン酸および
マレイミド、ビニルスルホン、ビニルスルホキシド、ホスフィン酸ビニル、ホスホン酸ビ
ニル、ならびにその組合せから選択されることを特徴とする、請求項１または２に記載の
方法。
【請求項９】
　前記Ａは、Ｈ、金属塩および金属アルカノエートから選択されることを特徴とする、請
求項１または２に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ステップ（ｉｉ）のＡは、前記のようにして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるル
イス付加物を、無機塩基およびアミン塩基から選択される置換性ルイス塩基と接触させる
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ことによって、ＹまたはＹ*から解離されることを特徴とする、請求項２に記載の方法。
【請求項１１】
　式（ＶＩＩａ）または（ＶＩＩＩａ）の部分を含むポリマーであって、
【化７】

式中、Ｙは、ルイス塩基部分であり、ＸはＯまたはＮＲ1であり、Ｒ1は、前記Ｙおよび前
記Ｎと一緒になって非芳香族複素環を形成し、またはＲ1は、独立に、任意選択により置
換されているアルキル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択により置換
されているアルキニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により置換さ
れているヘテロアリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選択によ
り置換されているヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキル、任
意選択により置換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されているア
ルキルアリール、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および任意選
択により置換されているポリマー鎖から選択され、Ａは、Ｙと連結してルイス付加物を形
成するルイス酸部分であり、ＰＢは、式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノ
マーの重合した残基であり、ＰＤは、式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モ
ノマーの重合した残基であり、ＰＲは、式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モ
ノマーおよび式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーから形成されたモ
ノマー混合物の重合した残基であり、各ｗは、独立に０または１であり、

【化８】

Ｕは、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはハロゲンから選択され、Ｖは、ハロゲンもしくはＯ－
Ｇの形態であり、Ｇは、－Ｃ（Ｏ）Ｒ1および－Ｒ1から選択され、またはＶは、ＮＧＧa

の形態であり、Ｇは先に定義の通りであり、Ｇaは、ＨおよびＲ1から選択され、もしくは
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ＧおよびＧaは、Ｎと一緒になって複素環を形成し、またはＶは、ＣＨ2Ｇ
bの形態であり

、Ｇbは、Ｈ、Ｒ1、ＯＨ、ＯＲ1、ＮＲ1
2、ＰＲ1

2、Ｐ（Ｏ）Ｒ1
2、Ｐ（ＯＲ1）2、ＳＲ1

、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ
1から選択され、前記または各Ｒ1は、先に定義の通りであり、

【化９】

式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環
を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1は
、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択に
より置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯＮ
Ｈ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1

2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、Ｐ
Ｏ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ

1から選択され、
前記または各Ｒ1は先に定義の通りであることを特徴とするポリマー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、一般にＲＡＦＴ重合に関する。より具体的には、本発明は、ＲＡＦＴ重合に
よってポリマーを調製する方法、該方法によって調製されたポリマー、ブロックコポリマ
ー、ならびにＲＡＦＴ剤およびその前駆体に関する。
【背景技術】
【０００２】
　可逆的付加開裂連鎖移動（ＲＡＦＴ）重合は、リビング重合に関連する特徴を示す重合
技術である（例えば、特許文献１参照）。リビング重合は、一般に、当技術分野では不可
逆的な連鎖の停止が実質的に存在しない連鎖重合の形態とみなされる。リビング重合の重
要な特徴は、重合を支持するモノマーおよび反応条件が提供される間、ポリマー鎖が成長
し続けることである。ＲＡＦＴ重合によって調製されたポリマーは、有利には、十分に定
義された分子構造、所定の分子量、および狭い分子量分布または低い多分散性を示すこと
ができる。
【０００３】
　ＲＡＦＴ重合は、以下のスキーム１に単純化して例示する機構に従って、ＲＡＦＴ剤の
制御下で進行すると考えられる。
【０００４】
【化１】

【０００５】
スキーム１：ＲＡＦＴ重合に提案される機構（式中、Ｍはモノマーを表し、Ｐnは重合し
たモノマーを表し、ＺおよびＲは以下に定義の通りである）。
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【０００６】
　スキーム１に関して、Ｒは、使用される重合条件下でフリーラジカル脱離基として機能
し、さらにはフリーラジカル脱離基として重合を再開する能力を保持する基を表す。Ｚは
、重合が過度に遅延する程度までＲＡＦＴ付加物ラジカルの開裂速度を減速することなく
、フリーラジカル付加に対するＲＡＦＴ剤のＣ＝Ｓ部分の適切な反応性を伝えるように機
能する基を表す。所与の薬剤に対してこのように機能するＲおよびＺの両方の能力は、重
合するモノマーの性質および重合条件によって影響を受けることが知られている。
【０００７】
　実際、所与の重合反応において使用するためのＲＡＦＴ剤のＲおよびＺ基は、一般に、
重合するモノマーの種類を考慮して選択される。例えば当技術分野では、ジチオカルバミ
ン酸エステルおよびキサントゲン酸エステルＲＡＦＴ剤をもたらすＺ基は、一般に、相対
的に不安定な成長ラジカルを生成するモノマー（すなわち、酢酸ビニル、Ｎ－ビニルピロ
リドンおよびＮ－ビニルカルバゾールなどの低活性化モノマー）の重合を制御するのに使
用することができ、ジチオエステルおよびトリチオカーボネートＲＡＦＴ剤を形成するＺ
基は、一般に、相対的に安定な成長ラジカルを生成するモノマー（すなわち、メタクリレ
ートエステルおよびスチレンなどの高活性化モノマー）の重合を制御するのに使用できる
ことが知られている。換言すれば、所与のＲＡＦＴ剤は、一般に、低活性化および高活性
化モノマーの両方（すなわち、著しく異なる反応性を有するモノマー、例えばスチレンお
よび酢酸ビニル）の重合の制御に使用するには適していないことになる。
【０００８】
　前述のことから、制限された環境下で、ＲＡＦＴ剤は、低活性化および高活性化モノマ
ーの混合物を重合するために使用されることになる。その場合、選択されたモノマーの反
応性およびモル比が適切ならば、低活性化および高活性化モノマーの重合した残基を含む
統計的（またはランダム）コポリマーを調製するためにＲＡＦＴ剤が使用され得ることを
当業者は理解されよう。現在までに、ＲＡＦＴ重合による低活性化および高活性化モノマ
ー由来のブロックコポリマー（例えば、酢酸ビニル－アクリレートブロックコポリマー）
の調製が困難であると証明されていることは、このことの１つの実際的な結論であること
も当業者は理解されよう。
【０００９】
　Ｚ＝ＦであるＲＡＦＴ剤が開示されていることにも留意されたい（例えば、特許文献２
参照）。この種のＲＡＦＴ剤は、異なる反応性を有するモノマーを重合する潜在能力を有
するとされている。しかし、かかるＲＡＦＴ剤は、一般に合成が困難であり、特定の重合
条件下では不安定になるおそれがあり、それらの有効性はまだ証明されていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】国際公開第９８／０１４７８号パンフレット
【特許文献２】国際公開第２００６／１２２３４４号パンフレット
【非特許文献】
【００１１】
【非特許文献１】Greenlee, R.Z., in Polymer Handbook 3rd Edition (Brandup, J., an
d Immergut. E.H. Eds) Wiley: New York, 1989 p II/53
【非特許文献２】Moad et al, Polymer 49 (2008), 1079-1131
【非特許文献３】Moad and Solomon "the Chemistry of Free Radical Polymerisation",
 Pergamon, London, 1995, pp 53-95
【非特許文献４】Ang. Chem. Int. Ed. 16, 1977, 266-267
【非特許文献５】Aust. J. Chem. 58, 2005, 437-441
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１２】
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　ＲＡＦＴ剤の制御下でモノマーを重合してポリマーを形成する従来の方法を使用するこ
とによって、数々の利点が得られるものの、現在公知のものと比較してさらなる実用性を
もたらすＲＡＦＴ重合法およびＲＡＦＴ剤を提供することが望ましいと思われる。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　したがって本発明は、式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマー
【００１４】
【化２】

【００１５】
［式中、Ｕは、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはハロゲンから選択され、Ｖは、ハロゲンもし
くはＯ－Ｇの形態であり、Ｇは、－Ｃ（Ｏ）Ｒ1および－Ｒ1から選択され、またはＶは、
ＮＧＧaの形態であり、Ｇは先に定義の通りであり、Ｇaは、ＨおよびＲ1から選択され、
もしくはＧおよびＧaは、Ｎと一緒になって複素環を形成し、またはＶは、ＣＨ2Ｇ

bの形
態であり、Ｇbは、Ｈ、Ｒ1、ＯＨ、ＯＲ1、ＮＲ1

2、ＰＲ1
2、Ｐ（Ｏ）Ｒ1

2、Ｐ（ＯＲ1）

2、ＳＲ1、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ
1から選択され、該または各Ｒ1は、独立に、任意選択に

より置換されているアルキル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択によ
り置換されているアルキニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により
置換されているヘテロアリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選
択により置換されているヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキ
ル、任意選択により置換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されて
いるアルキルアリール、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および
任意選択により置換されているポリマー鎖から選択される］を、
式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）のＲＡＦＴ剤
【００１６】
【化３】

【００１７】
［式中、Ｙはルイス塩基部分であり、Ｙ*はｎ価のルイス塩基部分であり、ＸはＯまたは
ＮＲ1であり、Ｒ1は、先に定義の通りであるか、またはＹもしくはＹ*およびＮと一緒に
なって複素環を形成し、ｍは１以上の整数であり、ｎは２以上の整数であり、Ｒ*はｍ価
のラジカル脱離基であり、これは式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマー
のフリーラジカル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、
これは式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開
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始するＲ・をもたらす］
の制御下で重合するステップを含む、ポリマーの調製方法を提供する。
【００１８】
　本発明のいくつかの実施形態では、ルイス塩基部分は、ルイス塩基性窒素原子（Ｎ）（
すなわち、電子対を供与することができる窒素原子）を含む。
【００１９】
　式（ＩＩ）および（ＩＩＩ）のＲＡＦＴ剤は、Ｘに共有結合したルイス塩基部分を有し
、低活性化モノマー（すなわち、式（Ｉ）のモノマー）の重合に使用するのに適している
。ここで、ルイス塩基部分がルイス付加物の形態である場合（すなわち、ルイス塩基部分
がルイス酸部分に連結している場合）、該薬剤は、高活性化モノマーの重合の制御に使用
できることも見出された。さらに、ルイス酸部分は、ルイス塩基部分と可逆的に連結する
ことができる。したがって、式（ＩＩ）および（ＩＩＩ）のＲＡＦＴ剤は、式（ＩＩ）お
よび（ＩＩＩ）のルイス付加物の制御下で高活性化モノマーの重合によって調製されたマ
クロＲＡＦＴ剤の形態で提供することができる。
【００２０】
　したがって本発明の一実施形態では、式（ＩＩ）および（ＩＩＩ）のＲＡＦＴ剤は、
（ｉ）式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマー
【００２１】
【化４】

【００２２】
［式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド
環を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1

は、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択
により置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯ
ＮＨ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1

2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、
ＰＯ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ

1から選択され
、該または各Ｒ1は先に定義の通りである］を、
それぞれ式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物
【００２３】
【化５】

【００２４】
［式中、Ｙ、Ｘ、ｍおよびｎは、先に定義の通りであり、Ｙ*は、（ｎ＋１）価のルイス
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塩基部分であり、Ａは、ＹまたはＹ*と連結してそれぞれの付加物を形成するルイス酸部
分であり、Ｒ*は、ｍ価のラジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数の
エチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリ
ーラジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマ
ーのフリーラジカル重合を開始するＲ・をもたらす］
の制御下で重合して、マクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を形成するステップと、
（ｉｉ）こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物のＹまたはＹ*からＡ
を解離することによって、マクロＲＡＦＴ剤を形成するステップと
を含む方法によって調製されたマクロＲＡＦＴ剤である。
【００２５】
　この方法によって、式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を、第１
のＲＡＦＴ重合において使用して、高活性化モノマー（すなわち、式（ＩＶ）のモノマー
）のブロックを含むマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を形成することができる。次い
で、こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を使用して、ＹまたはＹ*

からＡを解離してマクロＲＡＦＴ剤を形成することができ、次いでこれを第２のＲＡＦＴ
重合で使用して、その後の低活性化モノマー（すなわち、式（Ｉ）のモノマー）のブロッ
クを形成することができる。
【００２６】
　したがって、多段階のＲＡＦＴ重合法の形態において、本発明はまた、
（ｉ）式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマー
【００２７】

【化６】

【００２８】
［式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド
環を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1

は、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択
により置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯ
ＮＨ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1

2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、
ＰＯ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ

1から選択され
、該または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキル、任意選択により
置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアルキニル、任意選択により
置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロアリール、任意選択によ
り置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されているヘテロシクリル、任意
選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置換されているヘテロアリ
ールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール、任意選択により置換さ
れているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換されているポリマー鎖から
選択される］を、
式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物
【００２９】
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【化７】

【００３０】
［式中、Ｙはルイス塩基部分であり、Ｙ*は、（ｎ＋１）価のルイス塩基部分であり、Ｘ
はＯまたはＮＲ1であり、Ｒ1は、先に定義の通りであるか、またはＹおよびＮと一緒にな
って複素環を形成し、ｍは１以上の整数であり、ｎは２以上の整数であり、Ａは、Ｙまた
はＹ*と連結してそれぞれの付加物を形成するルイス酸部分であり、Ｒ*は、ｍ価のラジカ
ル脱離基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリ
ーラジカル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、これは
式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始す
るＲ・をもたらす］
の制御下で重合して、マクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を形成するステップと、
（ｉｉ）こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物のＹまたはＹ*からＡ
を解離することによって、マクロＲＡＦＴ剤を形成するステップと、
（ｉｉｉ）式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマー
【００３１】

【化８】

【００３２】
［式中、Ｕは、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはハロゲンから選択され、Ｖは、ハロゲンもし
くはＯ－Ｇの形態であり、Ｇは、－Ｃ（Ｏ）Ｒ1および－Ｒ1から選択され、またはＶは、
ＮＧＧaの形態であり、Ｇは先に定義の通りであり、Ｇaは、ＨおよびＲ1から選択され、
もしくはＧおよびＧaは、Ｎと一緒になって複素環を形成し、またはＶは、ＣＨ2Ｇ

bの形
態であり、Ｇbは、Ｈ、Ｒ1、ＯＨ、ＯＲ1、ＮＲ1

2、ＰＲ1
2、Ｐ（Ｏ）Ｒ1

2、Ｐ（ＯＲ1）

2、ＳＲ1、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ
1から選択され、該または各Ｒ1は、独立に、任意選択に

より置換されているアルキル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択によ
り置換されているアルキニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により
置換されているヘテロアリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選
択により置換されているヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキ
ル、任意選択により置換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されて
いるアルキルアリール、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および
任意選択により置換されているポリマー鎖から選択される］を、
ステップ（ｉｉ）で形成されたマクロＲＡＦＴの制御下で重合するステップと
を含むポリマーの調製方法を提供する。
【００３３】
　式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤は、当然のことながら、式（ＩＶ）のモノマーの
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重合の制御においてのみ使用してもよい。
【００３４】
　したがってさらなる一態様では、本発明はまた、式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレ
ン性不飽和モノマー
【００３５】
【化９】

【００３６】
［式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド
環を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1

は、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択
により置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯ
ＮＨ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1

2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、
ＰＯ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ

1から選択され
、該または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキル、任意選択により
置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアルキニル、任意選択により
置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロアリール、任意選択によ
り置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されているヘテロシクリル、任意
選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置換されているヘテロアリ
ールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール、任意選択により置換さ
れているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換されているポリマー鎖から
選択される］を、
式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物
【００３７】
【化１０】

【００３８】
［式中、Ｙはルイス塩基部分であり、Ｙ*は、（ｎ＋１）価のルイス塩基部分であり、Ｘ
はＯまたはＮＲ1であり、Ｒ1は、ＹおよびＮと一緒になって複素環を形成し、またはＲ1

は、独立に、任意選択により置換されているアルキル、任意選択により置換されているア
ルケニル、任意選択により置換されているアルキニル、任意選択により置換されているア
リール、任意選択により置換されているヘテロアリール、任意選択により置換されている
カルボシクリル、任意選択により置換されているヘテロシクリル、任意選択により置換さ
れているアリールアルキル、任意選択により置換されているヘテロアリールアルキル、任
意選択により置換されているアルキルアリール、任意選択により置換されているアルキル
ヘテロアリール、および任意選択により置換されているポリマー鎖から選択され、ｍは１
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付加物を形成するルイス酸部分であり、Ｒ*は、ｍ価のラジカル脱離基であり、これは式
（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始する
Ｒ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複
数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ・をもたらす］
の制御下で重合するステップを含む、ポリマーの調製方法を提供する。
【００３９】
　本発明の方法によれば、式（Ｉ）の２つ以上の異なるモノマーまたは式（ＩＶ）の２つ
以上の異なるモノマーは、混合物として、または逐次的にＲＡＦＴ剤の制御下で重合する
ことができる。換言すれば、式（Ｉ）の２つ以上の異なるモノマーは、このステップで形
成されるポリマー鎖セグメントがブロックコポリマーもしくはマルチブロックコポリマー
となるように、逐次的に重合することができ、またはこれらのモノマーは、形成されるポ
リマー鎖が統計的コポリマーとなるように、モノマー混合物として一緒に重合することが
でき、またはこれらのモノマーは、かかる可能性の組合せとして重合することができる。
同様に、式（ＩＶ）の２つ以上の異なるモノマーは、このステップで形成されるポリマー
鎖セグメントがブロックコポリマーもしくはマルチブロックコポリマーとなるように、逐
次的に重合することができ、またはこれらのモノマーは、形成されるポリマー鎖が統計的
コポリマーとなるように、モノマー混合物として一緒に重合することができ、またはこれ
らのモノマーは、かかる可能性の組合せとして重合することができる。
【００４０】
　式（Ｉ）の１つまたは複数のモノマーおよび式（ＩＶ）の１つまたは複数のモノマーか
ら形成されたモノマー混合物を、ＲＡＦＴ剤の制御下で重合することもできる。換言すれ
ば、式（Ｉ）の１つまたは複数のモノマーおよび式（ＩＶ）の１つまたは複数のモノマー
から形成されたモノマー混合物は、形成されるポリマー鎖が統計的コポリマーとなるよう
に重合することができる。このモノマー重合法は、当然のことながら、先に直接概説した
方法と組み合わせて実施することができる。
【００４１】
　当業者は、先の方法の逐次的なＲＡＦＴ重合ステップ（ｉ）および（ｉｉｉ）によって
、式（ＩＶ）および（Ｉ）のモノマーの重合した残基に由来する新規のコポリマーが得ら
れることを理解されよう。この重合法は、特にブロックコポリマーの調製に適している。
【００４２】
　本発明はさらに、本発明の方法に従って調製されたポリマー、ならびに本発明の方法に
従って使用するのに適した、以下に定義の新規のＲＡＦＴ剤およびその前駆体を提供する
。
【００４３】
　本発明はまた、式（ＶＩＩ）または（ＶＩＩＩ）の部分を含むポリマーを提供する
【００４４】
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【化１１】

【００４５】
［式中、Ｙは、ルイス塩基部分であり、ＸはＯまたはＮＲ1であり、Ｒ1は、ＹおよびＮと
一緒になって複素環を形成し、またはＲ1は、独立に、任意選択により置換されているア
ルキル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアル
キニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロ
アリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されてい
るヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置
換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール
、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換さ
れているポリマー鎖から選択され、Ａは、Ｙと連結してルイス付加物を形成するルイス酸
部分であり、ＰＯＬは、１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーの重合した残基であ
る］。
【００４６】
　本発明はまた、式（ＶＩＩａ）または（ＶＩＩＩａ）の部分を含むポリマーを提供する
【００４７】
【化１２】

【００４８】
［式中、Ｙは、ルイス塩基部分であり、ＸはＯまたはＮＲ1であり、Ｒ1は、ＹおよびＮと
一緒になって複素環を形成し、またはＲ1は、独立に、任意選択により置換されているア
ルキル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアル
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キニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロ
アリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されてい
るヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置
換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール
、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換さ
れているポリマー鎖から選択され、Ａは、Ｙと連結してルイス付加物を形成するルイス酸
部分であり、ＰＢは、式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーの重合した
残基であり、ＰＤは、式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーの重合し
た残基であり、ＰＲは、式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーおよび式
（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーから形成されたモノマー混合物の
重合した残基であり、各ｗは、独立に０または１であり、
【００４９】
【化１３】

【００５０】
Ｕは、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはハロゲンから選択され、Ｖは、ハロゲンもしくはＯ－
Ｇの形態であり、Ｇは、－Ｃ（Ｏ）Ｒ1および－Ｒ1から選択され、またはＶは、ＮＧＧa

の形態であり、Ｇは先に定義の通りであり、Ｇaは、ＨおよびＲ1から選択され、もしくは
ＧおよびＧaは、Ｎと一緒になって複素環を形成し、またはＶは、ＣＨ2Ｇ

bの形態であり
、Ｇbは、Ｈ、Ｒ1、ＯＨ、ＯＲ1、ＮＲ1

2、ＰＲ1
2、Ｐ（Ｏ）Ｒ1

2、Ｐ（ＯＲ1）2、ＳＲ1

、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ
1から選択され、該または各Ｒ1は、先に定義の通りであり、

【００５１】
【化１４】

【００５２】
式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環
を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1は
、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択に
より置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯＮ
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Ｈ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1
2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、Ｐ

Ｏ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ
1から選択され、

該または各Ｒ1は先に定義の通りである］。
【００５３】
　先の部分（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＶＩＩａ）および（ＶＩＩＩａ）は、本発明に
従って調製できるポリマーの構造因子を含む。該部分は、当然のことながらより複雑なポ
リマー構造の一部を形成することができる。例えば、該部分は、星型ポリマーの分岐アー
ムを表すことができる。該部分のポリマー鎖は、該部分を調製するために使用されるＲＡ
ＦＴ剤に由来するような先に定義のＲまたはＲ*基で終端していてもよい。
【００５４】
　当業者は、本発明の方法が、それらのそれぞれのＯおよびＮ原子に共有結合したルイス
塩基部分（上式のＸで表される）を用いることによって、キサントゲン酸エステルおよび
ジチオカルバミン酸エステルＲＡＦＴ剤の有用性を拡大することを理解されよう。理論に
拘泥するものではないが、ルイス塩基部分とルイス酸部分によるルイス付加物の形成は、
薬剤がその「遊離塩基」形態である場合と比較して、フリーラジカル付加に対する該薬剤
のＣ＝Ｓ部分の反応性を変化させると思われる。有利には、フリーラジカル付加に対する
薬剤の反応性を変化させるまたは切り替える能力によって、所与の薬剤を、著しく異なる
反応性を有するモノマーの重合に使用することができる。したがってかかる薬剤は、高活
性化または低活性化モノマーを重合するために使用できるだけでなく、今まで従来のＲＡ
ＦＴ重合法／薬剤を使用して調製することが困難であったかかるモノマーのブロックコポ
リマーを調製するために使用することもできる。
【発明を実施するための形態】
【００５５】
　本発明のこれらおよび他の態様を、以下により詳細に記載する。
【００５６】
　本発明の方法によれば、１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーを、特定のＲＡＦ
Ｔ剤の制御下で重合する。ＲＡＦＴ剤の「制御下」で重合するとは、可逆的付加開裂連鎖
移動（ＲＡＦＴ）機構を介してモノマーの重合を進行させてポリマーを形成することを意
味する。
【００５７】
　ＲＡＦＴ重合によって調製されたポリマーは、有利には、十分に定義された分子構造、
所定の分子量、および狭い分子量分布または低い多分散性を示すことができる。ＲＡＦＴ
重合によって調製されたポリマーは、一般に、ＲＡＦＴ剤なしで実施される重合と比較し
て低い多分散性を有することになる。ＲＡＦＴ剤の制御下で重合することによって、得ら
れるポリマーは、約２．０未満、例えば約１．５未満、または約１．２未満の多分散性を
有することができる。かかる多分散性の値は、少なくとも３０％、例えば少なくとも４０
％、または少なくとも５０％、または少なくとも６０％、または少なくとも７０％のモノ
マー変換率（％）で達成可能である。
【００５８】
　ＲＡＦＴ剤の制御下で「重合した」エチレン性不飽和モノマーとは、少なくとも単一の
モノマー残基が、ＲＡＦＴ機構に従って、薬剤の－Ｓ－原子に隣接して挿入されることを
意味する。一般に２つ以上のモノマー残基が、ＲＡＦＴ機構に従って、薬剤の－Ｓ－原子
に隣接して挿入されることになる。
【００５９】
　１つまたは複数の「エチレン性不飽和モノマー」とは、式（Ｉ）の１つもしくは複数の
エチレン性不飽和モノマーおよび／または式（ＩＶ）の１つもしくは複数のエチレン性不
飽和モノマーを意味する。
【００６０】
　本発明に従って使用されるモノマーは、一般式（Ｉ）または（ＩＶ）を有し、
【００６１】
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【化１５】

【００６２】
式中、Ｕは、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはハロゲンから選択され、Ｖは、ハロゲンもしく
はＯ－Ｇの形態であり、Ｇは、－Ｃ（Ｏ）Ｒ1および－Ｒ1から選択され、またはＶは、Ｎ
ＧＧaの形態であり、Ｇは先に定義の通りであり、Ｇaは、ＨおよびＲ1から選択され、Ｇ
およびＧaは、Ｎと一緒になって複素環を形成し、またはＶは、ＣＨ2Ｇ

bの形態であり、
Ｇbは、Ｈ、Ｒ1、ＯＨ、ＯＲ1、ＮＲ1

2、ＰＲ1
2、Ｐ（Ｏ）Ｒ1

2、Ｐ（ＯＲ1）2、ＳＲ1、
ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ

1から選択され、該または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換さ
れているアルキル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択により置換され
ているアルキニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により置換されて
いるヘテロアリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選択により置
換されているヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキル、任意選
択により置換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されているアルキ
ルアリール、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および任意選択に
より置換されているポリマー鎖から選択され、
【００６３】
【化１６】

【００６４】
式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環
を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1は
、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択に
より置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯＮ
Ｈ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1

2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、Ｐ
Ｏ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ

1から選択され、
該または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキル、任意選択により置
換されているアルケニル、任意選択により置換されているアルキニル、任意選択により置
換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロアリール、任意選択により
置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されているヘテロシクリル、任意選
択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置換されているヘテロアリー
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ルアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール、任意選択により置換され
ているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換されているポリマー鎖から選
択される。
【００６５】
　該または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているＣ1～Ｃ22アルキル、任意選
択により置換されているＣ2～Ｃ22アルケニル、任意選択により置換されているＣ2～Ｃ22

アルキニル、任意選択により置換されているＣ6～Ｃ18アリール、任意選択により置換さ
れているＣ3～Ｃ18ヘテロアリール、任意選択により置換されているＣ3～Ｃ18カルボシク
リル、任意選択により置換されているＣ2～Ｃ18ヘテロシクリル、任意選択により置換さ
れているＣ7～Ｃ24アリールアルキル、任意選択により置換されているＣ4～Ｃ18ヘテロア
リールアルキル、任意選択により置換されているＣ7～Ｃ24アルキルアリール、任意選択
により置換されているＣ4～Ｃ18アルキルへテロアリール、および任意選択により置換さ
れているポリマー鎖から選択することもできる。
【００６６】
　該または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているＣ1～Ｃ22アルキル、任意選
択により置換されているＣ2～Ｃ22アルケニル、Ｃ2～Ｃ22の任意選択により置換されてい
るアルキニル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により置換されている
ヘテロアリール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選択により置換さ
れているヘテロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキル、任意選択に
より置換されているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されているアルキルア
リール、任意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および任意選択により
置換されているポリマー鎖から選択することもできる。
【００６７】
　一実施形態では、Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているＣ1～Ｃ4アルキルか
ら選択することができる。
【００６８】
　Ｒ1の任意選択の置換基の例には、その塩および誘導体を含む、アルキレンオキシジル
（ａｌｋｙｌｅｎｅｏｘｉｄｙｌ）（エポキシ）、ヒドロキシ、アルコキシ、アシル、ア
シルオキシ、ホルミル、アルキルカルボニル、カルボキシ、スルホン酸、アルコキシ－ま
たはアリールオキシ－カルボニル、イソシアネート、シアノ、シリル、ハロ、アミノから
選択されるものが含まれる。ポリマー鎖の例には、ポリアルキレンオキシド、ポリアリー
レンエーテルおよびポリアルキレンエーテルから選択されるものが含まれる。
【００６９】
　ＲＡＦＴ重合の状況下では、式（Ｉ）および（ＩＶ）のモノマーは、異なる反応性を有
するとみなされることを当業者は理解されよう。特に式（Ｉ）のモノマーは、一般に、重
合中に不対電子を担持している炭素原子がｓｐ3混成炭素、酸素、窒素またはハロゲン原
子に結合し、したがって相対的に不安定な成長ラジカルを提供するという点で、ＲＡＦＴ
重合に対する活性が低いとみなされる。式（ＩＶ）のモノマーは、一般に、重合中に不対
電子を担持している炭素原子が、二重もしくは三重結合の一部を形成するｓｐもしくはｓ
ｐ2混成炭素原子に結合し、またはリンもしくは硫黄原子に結合し、したがって相対的に
安定な成長ラジカルを提供するという点で、ＲＡＦＴ重合に対する活性が高いとみなされ
る。
【００７０】
　本明細書では、「異なる反応性」を有し、本発明に従って使用できるエチレン性不飽和
モノマーへの言及は、ＲＡＦＴ重合の状況下でのモノマーの相対的な反応性に関すること
を企図する。
【００７１】
　「低活性化」モノマー（すなわち、式（Ｉ）のモノマー）の例には、ビニルエーテル、
ビニルアルカノエート、ハロゲン化ビニル、Ｎ－ビニルアミド、Ｎ－ビニルラクタム、Ｎ
－ビニルヘテロ芳香族、ビニルシラン、リン酸ビニルおよびアリルまたはジアリルモノマ
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ーが含まれる。
【００７２】
　「低活性化」モノマー（すなわち、式（Ｉ）のモノマー）の具体例には、酢酸ビニル、
プロピオン酸ビニル；酪酸ビニル、デカン酸ビニル、ネオデカン酸ビニル、ステアリン酸
ビニル；トリフルオロ酢酸ビニル；安息香酸ビニル、ビニルエステル系グリコモノマー（
ｇｌｙｃｏｍｏｎｏｍｅｒ）、エチルビニルエーテル、塩化ビニル、フッ化ビニル、臭化
ビニル、Ｎ－ビニルホルムアミド、Ｎ－ビニル－Ｎ－メチルアセトアミド、Ｎ－ビニルフ
タルイミド、Ｎ－ビニルピロリドン、Ｎ－ビニルカプロラクタム、Ｎ－ビニルカルバゾー
ル、ビニルトリメチルシラン、ビニルトリフェニルシラン、ビニルトリメトキシシラン、
ビニルトリエトキシシラン、および塩化ジアリルジメチルアンモニウムが含まれる。
【００７３】
　「高活性化」モノマー（すなわち、式（ＩＶ）のモノマー）の例には、アクリレート、
メタクリレート、スチレン類（ｓｔｙｅｎｉｃｓ）、ビニル芳香族およびヘテロ芳香族、
共役ジエン、アクリルアミド、メタクリルアミド、アクリロニトリル、メタクリロニトリ
ル、無水マレイン酸およびマレイミド、ビニルスルホン、ビニルスルホキシド、ホスフィ
ン酸ビニル、ホスホン酸ビニル、ならびにその組合せが含まれる。
【００７４】
　「高活性化」モノマー（すなわち、式（ＩＶ）のモノマー）の具体例には、メチルメタ
クリレート、エチルメタクリレート、プロピルメタクリレート（すべての異性体）、ブチ
ルメタクリレート（すべての異性体）、２－エチルヘキシルメタクリレート、イソボルニ
ルメタクリレート、メタクリル酸、ベンジルメタクリレート、フェニルメタクリレート、
メタクリロニトリル、α－メチルスチレン、メチルアクリレート、エチルアクリレート、
プロピルアクリレート（すべての異性体）、ブチルアクリレート（すべての異性体）、２
－エチルヘキシルアクリレート、イソボルニルアクリレート、アクリル酸、ベンジルアク
リレート、フェニルアクリレート、アクリロニトリル、スチレン、グリシジルメタクリレ
ート、２－ヒドロキシエチルメタクリレート、ヒドロキシプロピルメタクリレート（すべ
ての異性体）、ヒドロキシブチルメタクリレート（すべての異性体）、Ｎ，Ｎ－ジメチル
アミノエチルメタクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルメタクリレート、トリエチ
レングリコールメタクリレート、イタコン酸無水物、イタコン酸、グリシジルアクリレー
ト、２－ヒドロキシエチルアクリレート、ヒドロキシプロピルアクリレート（すべての異
性体）、ヒドロキシブチルアクリレート（すべての異性体）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノエ
チルアクリレート、Ｎ，Ｎ－ジエチルアミノエチルアクリレート、トリエチレングリコー
ルアクリレート、メタクリルアミド、Ｎ－メチルアクリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチルアク
リルアミド、Ｎ－ｔｅｒｔ－ブチルメタクリルアミド、Ｎ－ｎ－ブチルメタクリルアミド
、Ｎ－メチロールメタクリルアミド、Ｎ－エチロールメタクリルアミド、Ｎ－ｔｅｒｔ－
ブチルアクリルアミド、Ｎ－ｎ－ブチルアクリルアミド、Ｎ－メチロールアクリルアミド
、Ｎ－エチロールアクリルアミド、ビニル安息香酸（すべての異性体）、ジエチルアミノ
スチレン（すべての異性体）、α－メチルビニル安息香酸（すべての異性体）、ジエチル
アミノα－メチルスチレン（すべての異性体）、ｐ－ビニルベンゼンスルホン酸、ｐ－ビ
ニルベンゼンスルホン酸ナトリウム塩、トリメトキシシリルプロピルメタクリレート、ト
リエトキシシリルプロピルメタクリレート、トリブトキシシリルプロピルメタクリレート
、ジメトキシメチルシリルプロピルメタクリレート、ジエトキシメチルシリルプロピルメ
タクリレート、ジブトキシメチルシリルプロピルメタクリレート、ジイソプロポキシメチ
ルシリルプロピルメタクリレート、ジメトキシシリルプロピルメタクリレート、ジエトキ
シシリルプロピルメタクリレート、ジブトキシシリルプロピルメタクリレート、ジイソプ
ロポキシシリルプロピルメタクリレート、トリメトキシシリルプロピルアクリレート、ト
リエトキシシリルプロピルアクリレート、トリブトキシシリルプロピルアクリレート、ジ
メトキシメチルシリルプロピルアクリレート、ジエトキシメチルシリルプロピルアクリレ
ート、ジブトキシメチルシリルプロピルアクリレート、ジイソプロポキシメチルシリルプ
ロピルアクリレート、ジメトキシシリルプロピルアクリレート、ジエトキシシリルプロピ
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ルアクリレート、ジブトキシシリルプロピルアクリレート、ジイソプロポキシシリルプロ
ピルアクリレート、無水マレイン酸、Ｎ－フェニルマレイミド、Ｎ－ブチルマレイミド、
ブタジエン、クロロプレン、アセナフタレン（ａｃｅｎａｐｔｈａｌｅｎｅ）、ビニルナ
フタレン、ビニルビフェニル、ビニルアズラクトン；１－ビニルイミダゾール；２－ビニ
ルピリジン、４－ビニルピリジン、α－メチレン－γ－ブチロラクトン、２－メタクリル
オキシエチルグルコシド（任意のアノマー）、およびビニルフェロセンから選択される官
能性メタクリレート、アクリレートおよびスチレンが含まれる。
【００７５】
　式（Ｉ）のモノマーを本発明に従って重合する場合、使用するモノマーを同一にして、
ホモポリマーを提供することができ、または２つ以上の異なるかかるモノマーを使用して
、コポリマーを提供することもできる。
【００７６】
　式（ＩＶ）のモノマーを本発明に従って重合する場合、使用するモノマーを同一にして
、ホモポリマーを提供することができ、または２つ以上の異なるかかるモノマーを使用し
て、コポリマーを提供することもできる。
【００７７】
　式（Ｉ）および（ＩＶ）のモノマーの混合物を、本発明に従って重合することもできる
。
【００７８】
　様々なモノマーの共重合性を決定する因子は、当技術分野で十分に立証されている（例
えば、非特許文献１参照）。
【００７９】
　ＲＡＦＴ重合に適したモノマーは、ヒドロキシル官能基を有する化合物を、（メタ）ア
クリレートまたはビニルベンジルエーテルに変換することによって形成することができる
。同様に、アミノ官能基を有する化合物は、メタクリルアミドに変換することができ、ア
ルデヒド官能基を有する化合物は、ビニルエステルに変換することができる。この例には
、グルコースなどの糖類を（メタ）アクリレート系および（メタ）アクリルアミド系グリ
コモノマーに変換すること、ならびにアミノ酸またはω－アミノ－オリゴペプチドを対応
する（メタ）アクリルアミド誘導体に変換することが含まれる。
【００８０】
　ＲＡＦＴ重合に適したモノマーのさらなる概要は、最近の報告に見ることができる（例
えば、非特許文献２参照）。
【００８１】
　本発明の一態様では、式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーを、式（
ＩＩ）または（ＩＩＩ）のＲＡＦＴ剤の制御下で重合する。
【００８２】
【化１７】

【００８３】
式中、Ｙはルイス塩基部分であり、Ｙ*はｎ価のルイス塩基部分であり、ＸはＯまたはＮ
Ｒ1であり、Ｒ1は、先に定義の通りであるか、またはＹもしくはＹ*およびＮと一緒にな
って複素環を形成し、ｍは１以上の整数であり、ｎは２以上の整数であり、Ｒ*はｍ価の
ラジカル脱離基であり、これは式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーの
フリーラジカル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、こ
れは式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始
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するＲ・をもたらす。
【００８４】
　本発明のさらなる一態様では、式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマ
ーを、式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤の制御下で重合する。
【００８５】
【化１８】

【００８６】
式中、Ｙはルイス塩基部分であり、Ｙ*は（ｎ＋１）価のルイス塩基部分であり、ＸはＯ
またはＮＲ1であり、Ｒ1は、先に定義の通りであるか、またはＹもしくはＹ*およびＮと
一緒になって複素環を形成し、ｍおよびｎは、先に定義の通りであり、Ａは、ＹまたはＹ
*と連結してそれぞれの付加物を形成するルイス酸部分であり、Ｒ*はｍ価のラジカル脱離
基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジ
カル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、これは式（Ｉ
Ｖ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ・
をもたらす。
【００８７】
　当業者は、本発明に従って使用されるＲＡＦＴ剤が、キサントゲン酸エステルおよびジ
チオカルバミン酸エステルＲＡＦＴ剤であることを理解されよう。これらのＲＡＦＴ剤は
、ＯまたはＮ原子に共有結合しているルイス塩基部分ＹまたはＹ*を含む。「ルイス塩基
部分」とは、電子対供与体として機能することができる部分を意味する。以下により詳細
に論じる通り、ルイス塩基部分は、ルイス酸部分と可逆的に連結してルイス付加物を形成
することができる。「ルイス酸部分」とは、電子対を受け入れることができる部分を意味
する。「ルイス付加物」とは、ルイス酸部分に電子対を供与してそれらの間に結合を形成
するルイス塩基部分を介して形成される生成物を意味する（すなわち、ルイス酸部分はル
イス塩基部分と連結している）。
【００８８】
　付加物形成の際、式（Ｖ）および（ＶＩ）のＡは、それ自体ルイス酸特性を保持するこ
とができず、式（Ｖ）および（ＶＩ）のＹおよびＹ*は、それ自体ルイス塩基特性を保持
することができないことを当業者は理解されよう。換言すれば、ＡがＹまたはＹ*と連結
して付加物を形成することによって、実際、それらのそれぞれのルイス酸およびルイス塩
基特性を「中和」することができる。しかし便宜上、本発明のＲＡＦＴ剤のＡを本明細書
ではルイス酸部分と呼び、本発明のＲＡＦＴ剤のＹまたはＹ*を本明細書ではルイス塩基
部分と呼ぶことにする。
【００８９】
　式（ＩＩＩ）では、ルイス塩基部分Ｙ*はｎ価のルイス塩基部分であり、ｎは２以上の
整数である。当業者は、この種類のルイス塩基部分が少なくとも二価になることを理解さ
れよう。したがってＹ*は、二価、三価またはそれを超える価数であってよい。例えばＹ*

は、任意選択により置換されているポリマー鎖であってよく、式（ＩＩＩ）に示したＲＡ
ＦＴ剤の残りは、ポリマーから懸垂している複数の基として表される。その場合、ｎは、
２０、５０、１００、２００、５００またはさらには１０００といった大きな整数であり
得る。いくつかの実施形態では、ｎは、２から１０、例えば２から４の範囲の整数になる
。
【００９０】
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　式（Ｖ）および（ＶＩ）では、ＹおよびＹ*は、それぞれ本明細書で定義されるルイス
塩基部分であるが、ルイス酸部分（Ａ）と連結してルイス付加物も形成する。Ａとの連結
により、当然のことながら式（Ｖ）のＹは、二価のルイス塩基部分と示され、当然のこと
ながら式（ＶＩ）のＹ*は、（ｎ＋１）価のルイス塩基部分と示される。
【００９１】
　式（ＩＶ）の状況下では、ｎは、式（ＩＩＩ）に関して定義される通りである。
【００９２】
　本発明に従って使用できるルイス塩基部分の種類は、それがルイス酸とルイス付加物を
形成することができ、こうして形成されたルイス付加物によって該薬剤が式（ＩＶ）のモ
ノマーの重合の制御における使用に適するようになるならば、特に制限されない。
【００９３】
　適切なＲＡＦＴ剤であるルイス付加物が形成され得るならば、本発明に従って使用でき
るルイス酸部分Ａの種類は特に制限されない。例えば、付加物の形態では、ルイス酸部分
Ａは－Ｈであってよい。その場合、以下により詳細に論じる通り、－Ｈは、ルイス塩基部
分と、それ自体プロトン酸に由来し得るＨ+との連結を介して形成されることを当業者は
理解されよう。
【００９４】
　他の適切なルイス酸部分には、金属トリフラート（例えば、アルミニウムトリフラート
およびイッテルビウムトリフラート）、および金属アルカノエート（例えば、オクチル酸
スズ）などの金属塩が含まれる。
【００９５】
　したがって「ＲＡＦＴ剤であるルイス付加物」は、本発明の文脈では、キサントゲン酸
エステルの酸素原子またはジチオカルバミン酸エステルの窒素原子と共有結合したルイス
塩基部分を有するキサントゲン酸エステルまたはジチオカルバミン酸エステルＲＡＦＴ剤
を意味することを企図し、このルイス塩基部分はルイス酸部分と連結して、ＲＡＦＴ剤で
あるルイス付加物を形成する。このことは、先の式（Ｖ）の範囲に含まれる式（Ｖａ）に
関してさらに例示することができ、式中、Ｒ*は先に定義の通りであり、式（Ｖ）に関し
てＡ＝Ｈの付加物形成ではｍ＝１、Ｘ＝ＮＲ1、Ｙ＝ピリジルである。
【００９６】
【化１９】

【００９７】
　理論に拘泥するものではないが、ルイス付加物（例えば、式（Ｖ）および（ＶＩ））の
形成は、遊離塩基形態の薬剤（例えば、式（ＩＩ）および（ＩＩＩ））のＣ＝Ｓ部分と比
較して、フリーラジカル付加に対するＣ＝Ｓ部分の反応性を変化させると思われる。特に
、式（Ｖ）および（ＶＩ）のＡ－Ｙ－およびＡ－Ｙ*－部分は、Ｘ基のＯまたはＮ原子と
誘起および／または磁場（「軌道間」とも呼ばれる）によって共役連絡している電子求引
基として機能することによって、それぞれこの効果を促進すると思われる。したがってこ
れは、遊離塩基形態の薬剤と比較してＣ＝Ｓ部分の電子を少なくすることによって、フリ
ーラジカル付加に対するＣ＝Ｓ部分の反応性を変化させると思われる。
【００９８】
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　したがって、本発明に従って使用するのに適したルイス塩基には、ルイス酸との反応時
に、Ｘ基のＯまたはＮ原子と誘起および／または磁場によって共役連絡しているルイス付
加物部分を形成するものが含まれるであろう。
【００９９】
　Ｘ基のＮまたはＯ原子と「連絡」するルイス付加物部分とは、ルイス付加物部分によっ
て提供される電子求引性作用が、Ｘ基のＮまたはＯ原子を介して伝えられ、それによって
遊離塩基形態の該薬剤と比較して、該薬剤のＣ＝Ｓ部分の電子が少なくなることを意味す
る。
【０１００】
　ルイス塩基部分は、該部分のルイス塩基特性を生じ、かつ付加物形成に関与する電子対
を提供するルイス塩基性ヘテロ原子を含むことになる。適切なヘテロ原子には、Ｎ、Ｓ、
ＰおよびＳｅが含まれる。したがって、ルイス付加物とＸ基のＮまたはＯ原子との間の「
連絡」は、ルイス塩基性ヘテロ原子とＸ基のＮまたはＯ原子との間の連絡という用語で説
明することもできる。
【０１０１】
　一実施形態では、ルイス塩基部分はＮ原子を含む。さらなる一実施形態では、ルイス塩
基部分は、そのルイス塩基特性をＮ原子のみから得る。
【０１０２】
　連絡が誘起効果だけによって生じる場合、ルイス塩基性ヘテロ原子は一般に、Ｘ基のＯ
またはＮ原子から５原子以下、好ましくは４原子以下、より好ましくは３原子以下離れて
いるように、ルイス塩基部分の一部を形成することになる。誘起効果をもたらすルイス塩
基性ヘテロ原子は、そのヘテロ原子がＸ基のＯまたはＮ原子から離れている原子１つまた
は２個と共役しているならば、Ｘ基のＯまたはＮ原子から３、４または５原子を超えて離
れて位置することができる。当業者は、誘起効果がＣ＝Ｓ部分の反応性を変化させるのに
十分な強さを維持できるようにするために、これに近い考察を適用できることを理解され
よう。
【０１０３】
　電子求引性作用は、ルイス塩基部分Ｙ－またはＹ*－が、Ｘ基のＯまたはＮ原子と共役
連絡しているルイス付加物部分を形成できる種類のものである場合に最も顕著であると思
われる。換言すれば、ルイス塩基部分は、Ｘ基のＯまたはＮ原子と共役連絡しているルイ
ス塩基性ヘテロ原子を含む種類のものである。当業者には「共役」が意味するところが理
解されるが、これを以下のスキーム２を参照してさらに説明することができる。このスキ
ーム２は、ＲＡＦＴ剤であるルイス付加物（Ｖａ）のルイス付加物部分の電子求引性作用
を、共鳴構造（Ｖｂ）を介してＸ基に伝えることができる方法を例示している。
【０１０４】
【化２０】

【０１０５】
スキーム２：式（Ｖａ）のマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物の提案される共鳴構造。
【０１０６】
　したがって適切なルイス塩基部分の例には、Ｘ基のＯもしくはＮ原子から５原子以下、
好ましくは４原子以下、より好ましくは３原子以下離れているルイス塩基性ヘテロ原子、
Ｘ基のＯもしくはＮ原子から３、４もしくは５原子を超えて離れているルイス塩基性ヘテ
ロ原子（但し、該ヘテロ原子は、Ｘ基のＯまたはＮ原子に対してαまたはβ
原子（例えば、炭素原子）と共役している）、および／またはＸ基のＯもしくはＮ原子と
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共役しているルイス塩基性ヘテロ原子を包含するものが含まれる。
【０１０７】
　適切なルイス塩基部分は、好ましくはＸ基のＯまたはＮ原子と共役しているルイス塩基
性ヘテロ原子を包含するものである。
【０１０８】
　ルイス塩基部分の具体例には、任意選択により置換されているヘテロアリールおよび任
意選択により置換されているアリール－Ｑが含まれ、Ｑ＝ＮＲ1Ｒ1、ＳＲ1、ＰＲ1Ｒ1お
よびＳｅＲ1であり、該または各Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキル
、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアルキニル
、任意選択により置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロアリー
ル、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されているヘテ
ロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置換され
ているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール、任意
選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換されてい
るポリマー鎖から選択される。いくつかの実施形態では、Ｑ＝ＮＲ1Ｒ1である。
【０１０９】
　ルイス塩基部分のより具体的な例には、任意選択により置換されているピリジル（すべ
ての異性体、すなわち環の一部を形成しているＮ原子に対してオルト、メタおよびパラ）
、および任意選択により置換されているＮ，Ｎ－ジアルキルアミノフェニル（すべての異
性体、すなわち、環に結合しているＮ原子に対してオルト、メタおよびパラ）が含まれる
。
【０１１０】
　本発明の方法に従って使用されるＲＡＦＴ剤のＲおよびＲ*は、使用される重合条件下
でフリーラジカル脱離基として機能し、さらにはフリーラジカル脱離基として選択された
モノマーの重合を再開する能力を保持するように選択されることになる。当業者は、所与
の重合に適したＲまたはＲ*基を容易に選択することができよう（例えば、非特許文献２
参照）。
【０１１１】
　Ｙ*に関して前述したのと同様に、Ｒ*はｍ価のラジカル脱離基であり、ｍは１以上の整
数である。したがってＲ*は、一価、二価、三価またはそれを超える価数であってよい。
例えばＲ*は、任意選択により置換されているポリマー鎖であってよく、式（ＩＩ）に示
したＲＡＦＴ剤の残りは、ポリマーから懸垂している複数の基として表される。その場合
、ｍは、２０、５０、１００、２００、５００またはさらには１０００といった大きな整
数であり得る。いくつかの実施形態では、ｍは、１から１０、例えば１から５の範囲の整
数になる。
【０１１２】
　本発明に従って使用されるＲＡＦＴ剤のＲの例には、任意選択により置換されているア
ルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、アシル、カルボシクリル、ヘテロシクリル
、ヘテロアリール、アルキルチオ、アルケニルチオ、アルキニルチオ、アリールチオ、ア
シルチオ、カルボシクリルチオ、ヘテロシクリルチオ、ヘテロアリールチオ、アルキルア
ルケニル、アルキルアルキニル、アルキルアリール、アルキルアシル、アルキルカルボシ
クリル、アルキルヘテロシクリル、アルキルへテロアリール、アルキルオキシアルキル、
アルケニルオキシアルキル、アルキニルオキシアルキル、アリールオキシアルキル、アル
キルアシルオキシ、アルキルカルボシクリルオキシ、アルキルヘテロシクリルオキシ、ア
ルキルへテロアリールオキシ、アルキルチオアルキル、アルケニルチオアルキル、アルキ
ニルチオアルキル、アリールチオアルキル、アルキルアシルチオ、アルキルカルボシクリ
ルチオ、アルキルヘテロシクリルチオ、アルキルへテロアリールチオ、アルキルアルケニ
ルアルキル、アルキルアルキニルアルキル、アルキルアリールアルキル、アルキルアシル
アルキル、アリールアルキルアリール、アリールアルケニルアリール、アリールアルキニ
ルアリール、アリールアシルアリール、アリールアシル、アリールカルボシクリル、アリ
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ールヘテロシクリル、アリールヘテロアリール、アルケニルオキシアリール、アルキニル
オキシアリール、アリールオキシアリール、アルキルチオアリール、アルケニルチオアリ
ール、アルキニルチオアリール、アリールチオアリール、アリールアシルチオ、アリール
カルボシクリルチオ、アリールヘテロシクリルチオ、アリールヘテロアリールチオ、およ
び任意の機構によって形成された任意選択により置換されているポリマー鎖が含まれ、本
発明に従って使用されるＲＡＦＴ剤のＲ*の場合には、ｍ価の形態の任意選択により置換
されているこれらのものが含まれる。
【０１１３】
　本発明に従って使用されるＲＡＦＴ剤のＲの例には、任意選択により置換されているア
ルキル；任意選択により置換されている飽和、不飽和または芳香族炭素環式または複素環
；任意選択により置換されているアルキルチオ；任意選択により置換されているジアルキ
ルアミノ；有機金属種；および任意の重合機構によって形成された任意選択により置換さ
れているポリマー鎖も含まれ、本発明に従って使用されるＲＡＦＴ剤のＲ*の場合には、
ｍ価の形態のこれらのものも含まれる。
【０１１４】
　本発明に従って使用されるＲＡＦＴ剤のＲのより具体的な例には、任意選択により置換
されているＣ1～Ｃ18アルキル、Ｃ2～Ｃ18アルケニル、Ｃ2～Ｃ18アルキニル、Ｃ6～Ｃ18

アリール、Ｃ1～Ｃ18アシル、Ｃ3～Ｃ18カルボシクリル、Ｃ2～Ｃ18ヘテロシクリル、Ｃ3

～Ｃ18ヘテロアリール、Ｃ1～Ｃ18アルキルチオ、Ｃ2～Ｃ18アルケニルチオ、Ｃ2～Ｃ18

アルキニルチオ、Ｃ6～Ｃ18アリールチオ、Ｃ1～Ｃ18アシルチオ、Ｃ3～Ｃ18カルボシク
リルチオ、Ｃ2～Ｃ18ヘテロシクリルチオ、Ｃ3～Ｃ18ヘテロアリールチオ、Ｃ3～Ｃ18ア
ルキルアルケニル、Ｃ3～Ｃ18アルキルアルキニル、Ｃ7～Ｃ24アルキルアリール、Ｃ2～
Ｃ18アルキルアシル、Ｃ4～Ｃ18アルキルカルボシクリル、Ｃ3～Ｃ18アルキルヘテロシク
リル、Ｃ4～Ｃ18アルキルへテロアリール、Ｃ2～Ｃ18アルキルオキシアルキル、Ｃ3～Ｃ1

8アルケニルオキシアルキル、Ｃ3～Ｃ18アルキニルオキシアルキル、Ｃ7～Ｃ24アリール
オキシアルキル、Ｃ2～Ｃ18アルキルアシルオキシ、Ｃ2～Ｃ18アルキルチオアルキル、Ｃ

3～Ｃ18アルケニルチオアルキル、Ｃ3～Ｃ18アルキニルチオアルキル、Ｃ7～Ｃ24アリー
ルチオアルキル、Ｃ2～Ｃ18アルキルアシルチオ、Ｃ4～Ｃ18アルキルカルボシクリルチオ
、Ｃ3～Ｃ18アルキルヘテロシクリルチオ、Ｃ4～Ｃ18アルキルへテロアリールチオ、Ｃ4

～Ｃ18アルキルアルケニルアルキル、Ｃ4～Ｃ18アルキルアルキニルアルキル、Ｃ8～Ｃ24

アルキルアリールアルキル、Ｃ3～Ｃ18アルキルアシルアルキル、Ｃ13～Ｃ24アリールア
ルキルアリール、Ｃ14～Ｃ24アリールアルケニルアリール、Ｃ14～Ｃ24アリールアルキニ
ルアリール、Ｃ13～Ｃ24アリールアシルアリール、Ｃ7～Ｃ18アリールアシル、Ｃ9～Ｃ18

アリールカルボシクリル、Ｃ8～Ｃ18アリールヘテロシクリル、Ｃ9～Ｃ18アリールヘテロ
アリール、Ｃ8～Ｃ18アルケニルオキシアリール、Ｃ8～Ｃ18アルキニルオキシアリール、
Ｃ12～Ｃ24アリールオキシアリール、アルキルチオアリール、Ｃ8～Ｃ18アルケニルチオ
アリール、Ｃ8～Ｃ18アルキニルチオアリール、Ｃ12～Ｃ24アリールチオアリール、Ｃ7～
Ｃ18アリールアシルチオ、Ｃ9～Ｃ18アリールカルボシクリルチオ、Ｃ8～Ｃ18アリールヘ
テロシクリルチオ、Ｃ9～Ｃ18アリールヘテロアリールチオ、および任意の機構によって
形成され、２から５０００、例えば５から２０００、または５から１０００の範囲の数平
均重合度を有する、任意選択により置換されているポリマー鎖が含まれ、本発明に従って
使用されるＲＡＦＴ剤のＲ*の場合には、ｍ価の形態の任意選択により置換されているこ
れらのものが含まれる。
【０１１５】
　本発明に従って使用されるＲＡＦＴ剤のＲが、任意の機構によって形成された任意選択
により置換されているポリマー鎖を含み、本発明に従って使用されるＲＡＦＴ剤のＲ*が
、ｍ価の形態の任意の機構によって形成された任意選択により置換されているポリマー鎖
を含む場合、それらのポリマー鎖は、ラジカル重合、アニオン重合、配位重合などの連鎖
重合法によって、または段階成長重合もしくは縮重合法によって形成することができる。
ポリマー鎖は、ホモポリマー、ブロックポリマー、マルチブロックポリマー、グラジエン
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トコポリマー、またはランダムもしくは統計的（ｓｔａｔｉｓｔｃａｌ）コポリマー鎖を
含むことができ、線状、星型、分岐、グラフトまたはブラシ（ｂｒｕｓｈ）などの様々な
構造を有することができる。
【０１１６】
　ポリマー鎖の例には、ポリエステル、ポリエーテル、ポリアリーレン、ポリアリーレン
ビニレン、ポリフラーレン、ポリチオフェン、ポリアミド、ペプチド、タンパク質、オリ
ゴヌクレオチド、ポリシロキサン、ポリシラン、多糖、およびポリオレフィンが含まれる
。
【０１１７】
　ＲまたはＲ*を選択することができるさらにより具体的な基には、シアノメチル、１－
シアノエチル、２－シアノプロパン－２－イルなどの第１級および第２級シアノアルキル
、エトキシカルボニルメチル、１－エトキシカルボニルエチルなどの第１級および第２級
アルコキシルカルボニルアルキル、ならびに第１級および第２級カルボキシアルキル、２
－シアノブタン－２－イル、１－シアノシクロヘキシル、２－シアノ－４－メチルペンタ
ン－２－イル、２－シアノ－４－メトキシ－４－メチルペンタン－２－イル、２－シアノ
－４－カルボキシブタン－２－イル、２－シアノ－５－ヒドロキシペンタン－２－イルな
どの第３級シアノアルキル、シアノ（フェニル）メチルなどの第２級シアノ（アリール）
アルキル、２－アルコキシカルボニルプロパン－２－イル、１－（ブチルアミノ）－２－
メチル－１－オキソプロパン－２－イルなどの第３級アルコキシルカルボニルアルキル、
第３級カルボキシアルキル、フェニル（エトキシカルボニル）メチルなどの第２級アリー
ル（アルコキシルカルボニル）アルキル、ならびに１－（シクロヘキシルアミノ）－２－
メチル－１－オキソプロパン－２－イル、１－（２－ヒドロキシエチルアミノ）－２－メ
チル－１－オキソプロパン－２－イル、１－（１，３－ジヒドロキシ－２－（ヒドロキシ
メチル）プロパン－２－イルアミノ）－２－メチル－１－オキソプロパン－２－イル、２
－（４，５－ジヒドロ－１Ｈ－イミダゾール－２－イル）プロパン－２－イル、および２
－（１－（２－ヒドロキシエチル）－４，５－ジヒドロ－１Ｈ－イミダゾール－２－イル
）プロパン－２－イルなどの他の第３級ラジカルが含まれる。
【０１１８】
　ＲおよびＲ*を選択することができる基を定義付ける先の一覧において、各アルキル、
アルケニル、アルキニル、アリール、アシル、カルボシクリル、ヘテロシクリルおよびヘ
テロアリール部分は、任意選択により置換されていてもよい。誤解を避けるために、所与
のＲまたはＲ*基が、かかる部分の２つ以上（例えばアルキルアリール）を含有する場合
、各部分はそこで、本明細書に定義の１、２、３個またはそれを超える数の任意選択の置
換基で任意選択により置換されていてもよい。
【０１１９】
　ＲおよびＲ*を選択することができる二価の基を定義付ける先の一覧において、所与の
ＲまたはＲ*基が、２つ以上のサブグループ（例えば、［基Ａ］［基Ｂ］）を含有する場
合、そのサブグループの順序は、それらが提示される順に限定されないものとする。した
がって、［基Ａ］［基Ｂ］（例えばアルキルアリール）と定義される２つのサブグループ
を有するＲまたはＲ*基は、［基Ｂ］［基Ａ］（例えばアリールアルキル）と定義される
２つのサブグループを有するＲまたはＲ*基を参照することも企図する。
【０１２０】
　ＲまたはＲ*基が、任意選択により置換されているアルキル、アルケニルおよび／また
はアルキニル部分を含む場合、任意選択の置換基には、アルキル、アルケニルまたはアル
キニル鎖中の－ＣＨ2－基が、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲa－、－Ｃ（Ｏ）－（すなわち、カ
ルボニル）、－Ｃ（Ｏ）Ｏ－（すなわち、エステル）、および－Ｃ（Ｏ）ＮＲa－（すな
わち、アミド）（式中、Ｒaは、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、
カルボシクリル、ヘテロアリール、ヘテロシクリル、アリールアルキル、およびアシルか
ら選択される）から選択される基によって置き換えられている場合のものが含まれる。
【０１２１】
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　Ｒ*を選択することができる基を定義付ける先の一覧において、「ｍ価の形態の」への
言及は、特定の基がｍ価のラジカルであることを意味するものとする。したがって、例え
ばｍが２である場合、特定の基は二価のラジカルであることを企図する。その場合、二価
のアルキル基は、実際にはアルキレン基である（例えば－ＣＨ2－）。同様に、二価の形
態のアルキルアリール基は、例えば－（Ｃ6Ｈ4）－ＣＨ2－によって表すことができ、二
価のアルキルアリールアルキル基は、例えば－ＣＨ2－（Ｃ6Ｈ4）－ＣＨ2－によって表す
ことができ、二価のアルキルオキシ基は、例えば－ＣＨ2－Ｏ－によって表すことができ
、二価のアルキルオキシアルキル基は、例えば－ＣＨ2－Ｏ－ＣＨ2－によって表すことが
できる。「任意選択により置換されている」という用語が、かかるｍ価の基と併用される
場合、その基は、置換されていても置換されていなくてもよく、または本明細書で記載の
通り縮合していてもよい。ｍ価の基が、２つ以上のサブグループ、例えば［基Ａ］［基Ｂ
］［基Ｃ］（例えば、アルキルアリールアルキル）を含む場合、実行可能ならば、かかる
サブグループの１つまたは複数は任意選択により置換されていてもよい。
【０１２２】
　当業者は、より高次の価数の形態のＲ*を提供するのにこの論理的根拠を適用する方法
を理解されよう。例えば、Ｒ*基は、三価のアルキルアリール部分（例えば、トリメチレ
ンフェニル）であってよい。その場合、式（ＩＩ）の構造は、以下に直接示した構造とし
て表すことができ、式中、ＹおよびＸは、先に定義の通りである。
【０１２３】
【化２１】

【０１２４】
　当然のことながら、類似の考察をｎ価の形態のＹ*に適用することもできる。
【０１２５】
　本発明のＲＡＦＴ剤のＲ、Ｒ*、Ｙおよび／またはＹ*は、任意の機構によって形成され
た、任意選択により置換されているポリマー鎖であってよい。Ｒ、Ｒ*、ＹまたはＹ*が、
任意選択により置換されているポリマー鎖である場合、得られるＲＡＦＴ剤は、好都合に
は「マクロＲＡＦＴ剤」と呼ぶことができる。
【０１２６】
　本発明のいくつかの実施形態では、ＲまたはＲ*は、１つまたは複数のエチレン性不飽
和モノマーのＲＡＦＴ重合によって形成された任意選択により置換されているポリマー鎖
である。例えば、ＹおよびＸが本明細書で先に定義されている通りであり、ｍ＝１であり
、Ｒ*＝－ＣＨ（ＣＨ3）（ＣＯＯＣＨ3）である式（ＩＩ）のＲＡＦＴ剤を使用して、式
（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーを重合して、式（ＩＩ）のＲＡＦＴ
剤をマクロＲＡＦＴ剤の形態で得ることができる。かかるマクロＲＡＦＴ剤の形態の場合
、当業者は、式（ＩＩ）の－Ｒ*部分（または同様に式（ＩＩＩ）の－Ｒ部分）が、「元
の」－Ｒ*（すなわち、－ＣＨ（ＣＨ3）（ＣＯＯＣＨ3）で末端を置換されているこうし
て形成されたポリマー鎖を表すものであることを理解されよう。換言すれば、マクロＲＡ
ＦＴ剤の－Ｒ*または－Ｒは、－ＰＯＬ－Ｒ*または－ＰＯＬ－Ｒ（ＰＯＬは、１つまたは
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複数のエチレン性不飽和モノマーの、ＲＡＦＴ重合した残基である）を包含することを企
図し、またこのようにさらに定義することができる。
【０１２７】
　当然のことながら、１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーの重合においてマクロ
ＲＡＦＴで出発して、新しいマクロＲＡＦＴ剤を得ることが可能である。
【０１２８】
　いくつかの実施形態では、式（ＩＩ）および（ＩＩＩ）のＲＡＦＴ剤はマクロＲＡＦＴ
剤であり、これらの薬剤は、
（ｉ）それぞれ式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物の制御下で、式
（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーを重合して
【０１２９】
【化２２】

【０１３０】
［式中、Ｙ、Ｘ、ｍおよびｎは、先に定義の通りであり、Ｙ*は（ｎ＋１）価のルイス塩
基部分であり、Ａは、ＹまたはＹ*と連結してそれぞれの付加物を形成するルイス酸部分
であり、Ｒ*はｍ価のラジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチ
レン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラ
ジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーの
フリーラジカル重合を開始するＲ・をもたらす］、
マクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を形成するステップと、
（ｉｉ）こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物のＹまたはＹ*からＡ
を解離することによって、マクロＲＡＦＴ剤を形成するステップと
を含む方法によって調製することができる。
【０１３１】
　誤解を避けるために、直前のステップ（ｉ）で使用した用語「それぞれ」は、式（Ｖ）
の薬剤が式（ＩＩ）の薬剤をもたらし、式（ＶＩ）の薬剤が式（ＩＩＩ）の薬剤をもたら
すことを示すものとする。
【０１３２】
　「マクロＲＡＦＴ剤」という表現に関する先の一般的な議論は、マクロＲＡＦＴ剤であ
るルイス付加物にも適用される。したがって、こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であ
るルイス付加物の－Ｒまたは－Ｒ*は、－ＰＯＬ－Ｒ*または－ＰＯＬ－Ｒ（ＰＯＬは、１
つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーの重合した残基である）を包含することを企図
し、またこのように定義することができる。当然のことながら、１つまたは複数のエチレ
ン性不飽和モノマーの重合においてマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物で出発して、新
しいマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を得ることが可能である。
【０１３３】
　式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物の制御下で式（ＩＶ）の１つ
または複数のエチレン性不飽和モノマーを重合して、マクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加
物を形成した後、本発明の方法は、ＹまたはＹ*からＡを解離または置換して、式（ＩＩ
）または（ＩＩＩ）のマクロＲＡＦＴ剤を形成するステップを含むことができる。換言す
れば、付加物のＡとＹまたはＹ*との間の結合を切断して、ルイス塩基部分ＹまたはＹ*を
その遊離塩基形態で得、それによって式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）のマクロＲＡＦＴ剤を
得ることができる。
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【０１３４】
　ＹまたはＹ*からのＡの解離または置換は、任意の適切な手段によって達成され得る。
例えば、付加物は、ＹまたはＹ*のルイス塩基特性よりも強いルイス塩基特性を有するル
イス塩基による置換反応を受けることができる。便宜上、かかるルイス塩基を、以下「置
換性ルイス塩基」と呼ぶ。
【０１３５】
　したがって、ＹまたはＹ*からのＡの解離方法は、マクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加
物が形成される反応媒体に、置換性ルイス塩基を導入するステップを含むことができる。
置換性ルイス塩基は、液体または固体であってよく、反応媒体に実質的に可溶性または実
質的に不溶性であってよい。
【０１３６】
　当業者は、こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を置換性ルイス塩
基と反応させることによって、置換性ルイス塩基とルイス酸部分Ａの新しい付加物が形成
され、それによってマクロＲＡＦＴ剤がその遊離塩基形態で開放されることを理解されよ
う。
【０１３７】
　所望に応じて、置換性ルイス塩基とルイス酸部分から形成された新しいルイス付加物を
、任意の適切な手段（例えば、溶媒抽出および／または濾過）によってマクロＲＡＦＴ剤
から分離することができる。
【０１３８】
　置換性ルイス塩基が固体であり、マクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を含む反応媒体
に実質的に不溶性である場合、反応媒体は、固体の置換性ルイス塩基を介して簡単に浸出
して、遊離塩基形態のマクロＲＡＦＴ剤をもたらすことができ、その新しい付加物は、付
加物形成の際に固体の置換性ルイス塩基マトリックスの一部として保持される。
【０１３９】
　ＹまたはＹ*からのＡの解離に使用できる適切な置換性ルイス塩基には、炭酸ナトリウ
ムなどの無機塩基およびＮ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン（ＤＭＡＰ）などのアミン塩基
が含まれる。チオカルボニル官能基と優先的に反応することができる第１級もしくは第２
級アミンまたは他の塩基は好ましくない。
【０１４０】
　置換性ルイス塩基の役割および機能を、式（Ｖａ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物に
関してさらに記載することができる。したがって、式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレ
ン性不飽和モノマーの重合を制御するために付加物を使用する際、こうして形成された式
（Ｖｃ）のマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を、以下のスキーム３に示した置換反応
にかけて、式（ＩＩａ）のマクロＲＡＦＴ剤を得ることができる。
【０１４１】
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【０１４２】
スキーム２：新しいルイス付加物ＤＭＡＰ+－Ｈとともに式（ＩＩａ）のマクロＲＡＦＴ
剤（ｍ＝１、Ｘ＝ＮＲ1およびＹ＝ピリジルである先に定義の式（ＩＩ）の範囲に含まれ
る）を得るための、式（Ｖｃ）のマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物（Ｐａは、式（Ｉ
Ｖ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーの重合した残基である）の置換性ルイ
ス塩基（ＤＭＡＰ）による置換反応。
【０１４３】
　フリーラジカル付加に対する式（Ｖ）および（ＶＩ）の付加物の反応性が、それらのそ
れぞれの遊離塩基形態とは異なることが見出されたことに加えて、ＲＡＦＴ剤を所与の重
合反応において使用する前にそれらを単離かつ／または精製する必要なしに、付加物と遊
離塩基形態の間の遷移を効率的かつ有効に達成し得ることも見出された。
【０１４４】
　本発明の一態様によれば、式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を
使用して、式（ＩＶ）のモノマーを重合して、マクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を形
成する。次いで、こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を置換性ルイ
ス塩基と反応させて、薬剤のルイス塩基部分ＹまたはＹ*からルイス酸部分Ａを解離して
、「遊離塩基」マクロＲＡＦＴ剤を形成することができる。次いで、得られた遊離塩基マ
クロＲＡＦＴ剤を使用して、式（Ｉ）のモノマーを重合することができる。この反応順序
は、好都合には中間体反応生成物を単離かつ／または精製する必要なしに実施することが
できる。特に、反応順序は、新しいコポリマーを得るためのワンポット合成として実施す
ることができる。
【０１４５】
　さらに、式（Ｖ）および（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物は、好都合には式（
ＩＸ）または（Ｘ）のＲＡＦＴ剤を、それぞれルイス酸と反応させることによって調製す
ることができる。
【０１４６】
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【化２４】

【０１４７】
式中、Ｙ、Ｙ*、Ｘ、ｍおよびｎは、先に定義の通りであり、Ｒ*はｍ価のラジカル脱離基
であり、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカ
ル重合を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ
）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ・を
もたらす。
【０１４８】
　式（ＩＸ）および（Ｘ）の薬剤と反応させて付加物を形成するために使用できる適切な
ルイス酸には、前述のものが含まれる。式（Ｖ）または（ＶＩ）のルイス酸部分Ａが－Ｈ
である場合、式（ＩＸ）または（Ｘ）の薬剤は、プロトン酸と反応することができる。適
切なプロトン酸には、ｐ－トルエンスルホン酸またはトリフル酸（トリフルオロメタンス
ルホン酸）などのスルホン酸が含まれる。
【０１４９】
　したがって本発明は、可逆的にルイス付加物を形成する単一のＲＡＦＴ剤を使用して、
異なる反応性を有するモノマーの重合を制御し、独特のコポリマーを形成する手段を提供
する。
【０１５０】
　したがって本発明はまた、
（ｉ）ルイス酸部分（Ａ）を、式（ＩＸ）または（Ｘ）のＲＡＦＴ剤と反応させて
【０１５１】

【化２５】

【０１５２】
［式中、Ｙはルイス塩基部分であり、Ｙ*は、ｎ価のルイス塩基部分であり、ＸはＯまた
はＮＲ1であり、Ｒ1は、ＹもしくはＹ*およびＮと一緒になって複素環を形成し、または
Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキル、任意選択により置換されてい
るアルケニル、任意選択により置換されているアルキニル、任意選択により置換されてい
るアリール、任意選択により置換されているヘテロアリール、任意選択により置換されて
いるカルボシクリル、任意選択により置換されているヘテロシクリル、任意選択により置
換されているアリールアルキル、任意選択により置換されているヘテロアリールアルキル
、任意選択により置換されているアルキルアリール、任意選択により置換されているアル
キルヘテロアリール、および任意選択により置換されているポリマー鎖から選択され、ｍ
は１以上の整数であり、ｎは２以上の整数であり、Ｒ*は、ｍ価のラジカル脱離基であり
、これは式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合
を開始するＲ*・をもたらし、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、これは式（ＩＶ）の１
つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ・をもたら
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それぞれ式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物を形成するステップと
【０１５３】
【化２６】

【０１５４】
［式中、Ｙ、Ｘ、Ｒ、Ｒ*、ｍおよびｎは、先に定義の通りであり、Ｙ*は（ｎ＋１）価の
ルイス塩基部分であり、Ａは、ＹまたはＹ*と連結してそれぞれの付加物を形成するルイ
ス酸部分である］、
（ｉｉ）式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーを
【０１５５】

【化２７】

【０１５６】
［式中、Ｗは、Ｈであるか、またはＶ1と一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド
環を形成し、Ｕ1は、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキル、ＣＯ2Ｒ

1およびハロゲンから選択され、Ｖ1

は、Ｗと一緒になってラクトン、無水物もしくはイミド環を形成するか、または任意選択
により置換されているアリール、アルケニル、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2Ｒ

1、ＣＯＲ1、ＣＮ、ＣＯ
ＮＨ2、ＣＯＮＨＲ1、ＣＯＮＲ1

2、ＰＯ（ＯＲ1）2、ＰＯ（Ｒ1）2、ＰＯ（ＯＨ）Ｒ1、
ＰＯ（ＯＨ）2、ＳＯ（ＯＲ1）、ＳＯ2（ＯＲ1）、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ

1から選択され
、該または各Ｒ1は先に定義の通りである］、
式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤であるルイス付加物の制御下で重合して、マクロＲ
ＡＦＴ剤であるルイス付加物を形成するステップと、
（ｉｉｉ）こうして形成されたマクロＲＡＦＴ剤であるルイス付加物のＹまたはＹ*から
Ａを解離することによってマクロＲＡＦＴ剤を形成するステップと、
（ｉｖ）式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーを
【０１５７】
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【化２８】

【０１５８】
［式中、Ｕは、Ｈ、Ｃ1～Ｃ4アルキルまたはハロゲンから選択され、Ｖは、ハロゲンもし
くはＯ－Ｇの形態であり、Ｇは、－Ｃ（Ｏ）Ｒ1および－Ｒ1から選択され、またはＶは、
ＮＧＧaの形態であり、Ｇは先に定義の通りであり、Ｇaは、ＨおよびＲ1から選択され、
ＧおよびＧaは、Ｎと一緒になって複素環を形成し、またはＶは、ＣＨ2Ｇ

bの形態であり
、Ｇbは、Ｈ、Ｒ1、ＯＨ、ＯＲ1、ＮＲ1

2、ＰＲ1
2、Ｐ（Ｏ）Ｒ1

2、Ｐ（ＯＲ1）2、ＳＲ1

、ＳＯＲ1およびＳＯ2Ｒ
1から選択され、該または各Ｒ1は先に定義の通りである］、

ステップ（ｉｉｉ）で形成されたマクロＲＡＦＴの制御下で重合するステップと
を含む、ポリマーの調製方法を提供する。
【０１５９】
　式（ＩＩ）または（ＩＩＩ）のＲＡＦＴ剤は、当然のことながら式（Ｉ）のモノマーを
重合するためだけに使用してもよく、式（Ｖ）または（ＶＩ）のＲＡＦＴ剤は、当然のこ
とながら式（ＩＶ）のモノマーを重合するためだけに使用してもよい。
【０１６０】
　モノマーの重合は、通常、フリーラジカルの供給源からの開始を必要とする。開始ラジ
カルの供給源は、適切な化合物（複数可）の熱誘発性の均等な切断（ペルオキシド、ペル
オキシエステルまたはアゾ化合物などの熱開始剤）、モノマー（例えば、スチレン）から
の自然発生、酸化還元開始系、光化学的開始系、または電子線、Ｘ線もしくはγ線などの
高エネルギー放射線などの、フリーラジカルを生成する任意の適切な方法によって提供す
ることができる。開始系は、開始剤または開始ラジカルと、反応条件下でのＲＡＦＴ剤と
の実質的に有害な相互作用が反応条件下で生じないように選択される。開始剤はまた、理
想的には、反応媒体への必要な可溶性を有するべきである。
【０１６１】
　熱開始剤は、重合温度において適切な半減期を有するように選択される。これらの開始
剤には、以下の化合物の１つまたは複数が含まれ得る。２，２'－アゾビス（イソブチロ
ニトリル）、２，２'－アゾビス（２－シアノブタン）、ジメチル２，２'－アゾビス（イ
ソブチレート）、４，４'－アゾビス（４－シアノ吉草酸）、１，１'－アゾビス（シクロ
ヘキサンカルボニトリル）、２－（ｔ－ブチルアゾ）－２－シアノプロパン、２，２'－
アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチ
ル］プロピオンアミド｝、２，２'－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチ
ル）プロピオンアミド］、２，２'－アゾビス（Ｎ，Ｎ'－ジメチレンイソブチルアミジン
）二塩酸塩、２，２'－アゾビス（２－アミジノプロパン）二塩酸塩、２，２'－アゾビス
（Ｎ，Ｎ'－ジメチレンイソブチルアミジン）、２，２'－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［
１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－ヒドロキシエチル］プロピオンアミド｝、２，
２'－アゾビス｛２－メチル－Ｎ－［１，１－ビス（ヒドロキシメチル）－２－エチル］
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プロピオンアミド｝、２，２'－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチル）
プロピオンアミド］、２，２'－アゾビス（イソブチルアミド）二水和物、２，２'－アゾ
ビス（２，２，４－トリメチルペンタン）、２，２'－アゾビス（２－メチルプロパン）
、ｔ－ブチルペルオキシアセテート、ｔ－ブチルペルオキシベンゾエート、ｔ－ブチルペ
ルオキシネオデカノエート、ｔ－ブチルペルオキシイソブチレート、ｔ－アミルペルオキ
シピバレート、ｔ－ブチルペルオキシピバレート、ジイソプロピルペルオキシジカーボネ
ート、ジシクロヘキシルペルオキシジカーボネート、ジクミルペルオキシド、ジベンゾイ
ルペルオキシド、ジラウロイルペルオキシド、ペルオキソ二硫酸カリウム、ペルオキソ二
硫酸アンモニウム、次亜硝酸ジ－ｔ－ブチル、次亜硝酸ジクミル。この一覧は包括的なも
のではない。
【０１６２】
　光化学的開始剤系は、反応媒体における必要な可溶性を有し、重合条件下でラジカル生
成に適した量子収率を有するように選択される。その例には、ベンゾイン誘導体、ベンゾ
フェノン、アシルホスフィンオキシド、および光酸化還元系が含まれる。
【０１６３】
　酸化還元開始剤系は、反応媒体における必要な可溶性を有し、重合条件下で適切なラジ
カル生成速度を有するように選択される。これらの開始系には、それに限定されるもので
はないが以下の酸化剤および還元剤の組合せが含まれ得る。
酸化剤：ペルオキソ二硫酸カリウム、過酸化水素、ｔ－ブチルヒドロペルオキシド。
還元剤：鉄（ＩＩ）、チタン（ＩＩＩ）、チオ亜硫酸カリウム、亜硫酸水素カリウム。
【０１６４】
　他の適切な開始系は、最近の文献に記載されている（例えば、非特許文献３参照）。
【０１６５】
　理論に拘泥するものではないが、本発明によるポリマーの調製方法は、ＲＡＦＴ重合の
従来の方法に類似の方法で機構的に進行すると思われる。したがって、該方法の最中に、
ＲＡＦＴ剤が開始または成長ラジカルと反応して、さらなる重合を開始する新しいラジカ
ルと、最初のＲＡＦＴ剤と類似の特徴を有するマクロＲＡＦＴ剤（ＲまたはＲ*基は、実
際には前者の開始または成長ラジカルである）を、ＲＡＦＴ付加物のラジカルを介しても
たらすと思われる（スキーム１も参照）。
【０１６６】
　重合の反応条件は、開始剤由来のラジカルの総数とＲＡＦＴ剤分子の数の比が、許容さ
れる重合率の達成に合致する最小値に維持されるように選択されるべきである。好ましく
は、かかる比は、１：１未満、より好ましくは１：１０未満、最も好ましくは１：１０か
ら１：５０００の範囲である。
【０１６７】
　先の考察をふまえると、開始剤の濃度は、特定のモノマーまたはモノマーの組合せの許
容される重合率をもたらすように選択されることになる。
【０１６８】
　ＲＡＦＴ剤の適用において、連鎖移動定数は、重合法において生じる付加開裂ステップ
の重要なパラメータとみなされることを当業者は理解されよう。ＲＡＦＴ剤の連鎖移動定
数の考察が記載されている（例えば、特許文献１）。
【０１６９】
　ＲＡＦＴ重合によるポリマーの調製に使用される従来技術、条件および試薬は、本発明
に従って有利に使用することができる。したがって本発明の方法は、溶液、エマルジョン
、バルクまたは懸濁重合技術を使用して、バッチ、半バッチ、連続または供給法のいずれ
かで実施することができる。
【０１７０】
　不均一系重合では、適切な可溶性パラメータを有するＲＡＦＴ剤を選択することが望ま
しい。水性エマルジョン重合反応では、ＲＡＦＴ剤は、好ましくは有機（モノマー）相を
優先的に分割し、さらにはモノマー液滴相と重合位置の間に分布することができるのに十
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分な水溶性を有するべきである。
【０１７１】
　重合条件の選択は重要となり得る。反応温度は、先に論じた率のパラメータに影響を及
ぼすことがある。例えば、より高い反応温度は、開裂率を増大し得る。条件は、開始剤由
来のラジカルから形成されたポリマー鎖の数が、許容される重合率を得るのに合致する程
度まで最小限に抑えられるように選択されるべきである。ラジカル－ラジカル反応による
重合の停止は、活性な基を含有せず、したがって再活性化することができない鎖をもたら
すことになる。ラジカル－ラジカルによる停止率は、ラジカル濃度の二乗に比例する。さ
らに、ブロック星型または分岐ポリマーの合成では、開始剤由来のラジカルから形成され
た鎖は、最終生成物において線状ホモポリマー不純物を構成することになる。したがって
これらの反応条件には、開始剤濃度、および適切な場合には開始剤の供給速度の注意深い
選択が必要である。
【０１７２】
　また、反応媒体の他の成分（例えば、溶媒、界面活性剤、添加剤および開始剤）を、こ
れらが成長ラジカルに対して低い移動定数を有するように選択することが望ましい。これ
らの種の連鎖移動は、活性なＲＡＦＴ基を含有していないポリマー鎖の形成をもたらすこ
とになる。
【０１７３】
　狭い多分散性のポリマーの合成条件を選択する一般的な指針として、開始剤（複数可）
の濃度および他の反応条件（もしあれば溶媒（複数可）、反応温度、反応圧力、もしあれ
ば界面活性剤、他の添加剤）は、ＲＡＦＴ剤なしに形成されるポリマーの分子量が、ＲＡ
ＦＴ剤の存在下で形成されるポリマーの分子量の少なくとも２倍になるように選択される
べきである。これは、停止が不均化によってのみ生じる重合では、重合中に形成される開
始ラジカルの総モルがＲＡＦＴ剤の総モルの０．５倍未満になるように開始剤濃度を選択
することに等しい。より好ましくは、条件は、ＲＡＦＴ剤なしに形成されるポリマーの分
子量が、ＲＡＦＴ剤の存在下で形成されるポリマーの分子量の少なくとも５倍になるよう
に選択されるべきである（［開始ラジカル］／［ＲＡＦＴ剤］＜０．２）。
【０１７４】
　したがって多分散性は、開始ラジカルのモル数に対するＲＡＦＴ剤のモル数を変えるこ
とよって制御することができる。低い多分散性は、この比を増大することによって得るこ
とができ、高い多分散性は、この比を低減することによって得ることができる。
【０１７５】
　重合は一般に、－２０から２００℃の範囲、より好ましくは４０から１６０℃の範囲の
温度で実施されることになる。重合温度は、重合する特定のモノマー（複数可）および重
合媒体または反応媒体の他の成分を考慮して選択されることになる。
【０１７６】
　エマルジョン重合または懸濁重合の場合、反応媒体は主に水であることが多く、従来の
安定剤、分散剤および他の添加剤が存在してもよい。
【０１７７】
　溶液重合では、反応媒体は、使用されるモノマー（複数可）に適した広範な媒体から選
択することができる。例えば、水；メタノール、エタノール、２－プロパノールおよび２
－ブタノールなどのアルコール；トルエン、キシレンまたは石油ナフサなどの芳香族炭化
水素；メチルアミルケトン、メチルイソブチルケトン、メチルエチルケトンまたはアセト
ンなどのケトン；酢酸ブチルまたは酢酸ヘキシルなどのエステル；１，２－ジメトキシエ
タン、テトラヒドロフランおよびジオキサンなどのエーテル；ならびにプロピレングリコ
ールモノメチルエーテル酢酸エステルなどのグリコールエーテルエステルである。
【０１７８】
　本発明の方法は、所与のＲＡＦＴ剤の制御下で１つまたは複数のエチレン性不飽和モノ
マーを重合することを含む。当業者は、反応媒体中、使用される反応条件下でそれ自体Ｒ
ＡＦＴ剤を形成し、したがってモノマーの重合を制御するようになる「ＲＡＦＴ剤前駆体
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」を使用して該方法を実施できることも理解されよう。該方法に従って使用することがで
きる、本明細書で言及されるＲＡＦＴ剤前駆体には、ｍ＝１であり、式（ＩＩ）および（
ＩＸ）のＲ*が－Ｓ－（Ｃ＝Ｓ）－Ｘ－Ｙであり、もしくは式（Ｖ）のＲ*が－Ｓ－（Ｃ＝
Ｓ）－Ｘ－Ｙ－Ａである場合の式（ＩＩ）、（Ｖ）および（ＩＸ）のＲＡＦＴ剤前駆体；
または式（ＩＩＩ）および（Ｘ）のＲが－Ｓ－（Ｃ＝Ｓ）－Ｘ－Ｙであり、もしくは式（
ＶＩ）のＲが－Ｓ－（Ｃ＝Ｓ）－Ｘ－Ｙ－Ａである式（ＩＩＩ）、（ＶＩ）および（Ｘ）
のＲＡＦＴ剤前駆体が含まれる（Ｘ、ＹおよびＡは、先に定義の通りである）。
【０１７９】
　本発明の方法の実施において使用される試薬（例えば、溶媒、モノマー、ＲＡＦＴ剤、
開始剤等）は、当然のことながら、ＲＡＦＴ重合法および／またはＲＡＦＴ剤であるルイ
ス付加物の形成を有害に妨げないように選択されることになる。
【０１８０】
　したがって、使用される試薬は、それらが該方法の条件下でＲＡＦＴ官能基と有害な反
応を生じる置換基を含まないように選択されるべきである。例えばアミノなどの置換基は
、置換パターンおよび反応条件に応じて、チオカルボニルチオ化合物と反応して、その基
を開裂することがある。したがって、第１級または第２級アミンは、完全にプロトン化さ
れていない限り、好ましい置換基ではあり得ない。
【０１８１】
　使用される試薬の性質は、ＲＡＦＴ剤を「切り替える」ための条件を選択する状況を考
慮に入れる必要もあり得る。特に、使用される試薬のｐＫａまたはｐＫｂ（ルイス酸性度
または塩基性度）は、ＲＡＦＴ剤の官能基のｐＫａまたはｐＫｂ（ルイス酸性度または塩
基性度）に関連して考慮される必要があり得る。これが関連し得る状況の例には、形成さ
れるポリマーがポリ（ビニルピリジン）を含む場合にＲＡＦＴ剤をプロトン化すること、
または形成されるポリマーがポリ（メタクリル酸）を含む場合にＲＡＦＴ剤を脱プロトン
化することが含まれる。
【０１８２】
　本発明はまた、式（ＶＩＩ）または（ＶＩＩＩ）の部分を含むポリマーを提供する。
【０１８３】

【化２９】

【０１８４】
式中、Ｙ、ＸおよびＡは、先に定義の通りであり、ＰＯＬは、１つまたは複数のエチレン
性不飽和モノマーの重合した残基である。
【０１８５】
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　本発明はまた、式（ＶＩＩａ）または（ＶＩＩＩａ）の部分を含むポリマーを提供する
。
【０１８６】
【化３０】

【０１８７】
式中、Ｙ、ＸおよびＡは、先に定義の通りであり；ＰＢは、式（Ｉ）の１つまたは複数の
エチレン性不飽和モノマーの重合した残基であり、ＰＤは、式（ＩＶ）の１つまたは複数
のエチレン性不飽和モノマーの重合した残基であり、ＰＲは、式（Ｉ）の１つまたは複数
のエチレン性不飽和モノマーおよび式（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノ
マーから形成されたモノマー混合物の重合した残基であり、各ｗは、独立に０または１で
ある。
【０１８８】
　先の式（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＶＩＩａ）および（ＶＩＩＩａ）の部分は、本発
明に従って調製することができるポリマーの構造因子を含む。該部分は、線状ポリマーの
すべてもしくは一部、または分岐、星型もしくは櫛形ポリマーの一部を形成してもよい。
【０１８９】
　全体のポリマー構造が得られるならば、ＰＯＬ、ＰＢ、ＰＤおよびＰＲを形成する部分
（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）、（ＶＩＩａ）および（ＶＩＩＩａ）の重合したモノマー残基
のいずれの重合度も特に制限されない。例えば、ＰＢおよび／またはＰＤは、単一の重合
したモノマー残基であってよい。一実施形態では、式（ＶＩＩａ）および（ＶＩＩＩａ）
の単位－ＰＢ－ＰＤ－はブロックコポリマーを表す。一般に、（ＶＩＩ）、（ＶＩＩＩ）
、（ＶＩＩａ）または（ＶＩＩＩａ）を構成するモノマー残基の重合度は、約５０００を
超えることはない。
【０１９０】
　当業者は、使用されるＲＡＦＴ剤の種類および／または重合するモノマー（複数可）の
種類に応じて、重合したＰＯＬ、ＰＤまたはＰＲ残基が先に定義のｍ価のＲ*部分または
Ｒ部分で末端置換されていてもよいことを理解されよう。
【０１９１】
　いくつかの実施形態では、式（ＶＩＩａ）または（ＶＩＩＩａ）の各ｗは０である。そ
の場合、式（ＶＩＩａ）および（ＶＩＩＩａ）の単位－ＰＢ－ＰＤ－は、それ自体でブロ
ックコポリマーを表すことになる。式（ＶＩＩａ）または（ＶＩＩＩａ）の少なくとも１
つのｗが１である場合、当業者は、ＰＲが、式（Ｉ）の１つまたは複数のエチレン性不飽
和モノマーおよび（ＩＶ）の１つまたは複数のエチレン性不飽和モノマーから形成された
モノマー混合物のＲＡＦＴ重合を介して形成される統計的コポリマーを表し得ることを理
解されよう。その場合、混合物を構成するそれぞれのモノマーは、適切な反応性およびモ
ル比を有するように選択されることになる。
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【０１９２】
　本発明のブロックコポリマーの調製では、第２のブロックを調製するために使用される
モノマーの重合中の、第１のブロックの調製に使用したモノマーの存在を最小限に抑える
ことが望ましい。例えば、ポリ（スチレン－ブロック－酢酸ビニル）を調製する場合、ス
チレンモノマーの存在によって酢酸ビニルの重合が阻害または遅延するおそれがあるため
、ポリスチレンのマクロＲＡＦＴ剤におけるスチレン残量を確実に少量にし、または最小
限に抑えることが望ましい。
【０１９３】
　式（ＩＶ）のモノマーをベースとするマクロＲＡＦＴ剤は、式（ＩＶ）のモノマーがス
チレンであり、式（Ｉ）のモノマーが酢酸ビニルである場合と同様、反応性の比が全く異
なっている場合にも、式（Ｉ）のモノマーの重合において阻害剤として作用し得る。この
阻害作用は、マクロＲＡＦＴ剤に由来する成長ラジカルを式（Ｉ）のモノマーに非常にゆ
っくり添加することによって生じると思われる。この阻害作用を最小限にするために、ブ
ロックコポリマー（例えば、ポリスチレン－ブロック－ポリ（酢酸ビニル））を、以下の
いくつかの方法で調製することができる。
（ａ）従来の開始剤濃度よりも高い濃度で使用する。例えば、１：２の比の開始剤とマク
ロＲＡＦＴ剤を使用することができる。この手法は、阻害期間およびデッドポリマーの形
成によって複雑になることがある。
（ｂ）「トリブロック」コポリマーを生成する。例えば、ポリスチレン－ブロック－ポリ
（メチルアクリレート）－ブロック－ポリ（酢酸ビニル）。これは３ステップ法であるが
、一般により高い純度の生成物が得られるはずである。メチルアクリレート「ブロック」
は、１つまたは複数のモノマー単位を含むことができる。
（ｃ）グラジエントブロックコポリマーの合成を介する。例えば、ポリスチレン－ブロッ
ク－（ポリ（メチルアクリレート）－ｇｒａｄ－酢酸ビニル）－ブロック－ポリ（酢酸ビ
ニル）の場合。この方法は一般に、第２のブロックの合成に、モノマー混合物（例えば、
少量のメチルアクリレートを含有する酢酸ビニル）を使用する。該方法は好都合であるが
、マクロＲＡＦＴ剤の消費速度を遅延させるおそれがある。より長い酢酸ビニルブロック
が必要とされる場合が最も適している。
【０１９４】
　これらの合成戦略の例を、実施例部分に記載する。
【０１９５】
　本発明はまた、式（ＸＩ）～（ＸＩＶ）のＲＡＦＴ剤またはＲＡＦＴ剤前駆体を提供す
る。
【０１９６】
【化３１】

【０１９７】
式中、ＸはＯまたはＮＲ1であり、Ｒ1は、独立に、任意選択により置換されているアルキ
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ル、任意選択により置換されているアルケニル、任意選択により置換されているアルキニ
ル、任意選択により置換されているアリール、任意選択により置換されているヘテロアリ
ール、任意選択により置換されているカルボシクリル、任意選択により置換されているヘ
テロシクリル、任意選択により置換されているアリールアルキル、任意選択により置換さ
れているヘテロアリールアルキル、任意選択により置換されているアルキルアリール、任
意選択により置換されているアルキルヘテロアリール、および任意選択により置換されて
いるポリマー鎖から選択され、Ｒ*は、ｍ価のラジカル脱離基であり、これは１つまたは
複数のエチレン性不飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ*・をもたらし、ま
たは式（ＸＩ）および（ＸＩＩ）のｍは１であり、したがって式（ＸＩ）のＲ*は－Ｓ－
（Ｃ＝Ｓ）－Ｘ－Ｙaであり、または式（ＸＩＩＩ）のＲ*は－Ｓ－（Ｃ＝Ｓ）－Ｘ－Ｙa

－Ａであり、Ｒはフリーラジカル脱離基であり、これは１つまたは複数のエチレン性不飽
和モノマーのフリーラジカル重合を開始するＲ・をもたらし、または式（ＸＩＩ）のＲは
－Ｓ－（Ｃ＝Ｓ）－Ｘ－Ｙaであり、または式（ＸＩＶ）のＲは－Ｓ－（Ｃ＝Ｓ）－Ｘ－
Ｙa－Ａであり、ｍは１以上の整数であり、ｎは２以上の整数であり、Ａは、Ｙaまたはa

Ｙ*と連結して式（ＸＩＩＩ）および（ＸＩＶ）のそれぞれの付加物を形成するルイス酸
部分であり、Ｙaはルイス塩基部分であり、aＹ*はｎ価のルイス塩基部分であり、これら
はそれぞれ独立に、任意選択により置換されているヘテロアリールおよび任意選択により
置換されているアリール－Ｑから選択され、Ｑ＝ＮＲ1Ｒ1、ＳＲ1、ＰＲ1Ｒ1およびＳｅ
Ｒ1であり、該または各Ｒ1は、独立に先に定義の通りである。いくつかの実施形態では、
Ｑ＝ＮＲ1Ｒ1である。
【０１９８】
　本発明の方法に従って使用することができる、式（ＸＩ）～（ＸＩＶ）のＲＡＦＴ剤ま
たはＲＡＦＴ剤前駆体の範囲に含まれる本発明の特定のＲＡＦＴ剤またはＲＡＦＴ剤前駆
体には、
【０１９９】
【化３２】

【０２００】
が含まれ、式中、Ｒ*は、ラジカル脱離基であり、これは１つまたは複数のエチレン性不
飽和モノマーのフリーラジカル重合を開始することができるＲ*・をもたらし、Ｒxは、任
意選択により置換されているアルキル基またはＲyから選択され、Ｒyは、任意選択により
置換されているピリジル基（すべての異性体）であり、Ｒzは、任意選択により置換され
ているＮ，Ｎ－ジアルキルアミノフェニル基（すべての異性体）である。いくつかの実施
形態では、Ｒxはメチル基であり、Ｒyはピリジル基（すべての異性体）である。いくつか
の実施形態では、Ｒzはジメチルアミノフェニル基（すべての異性体）である。
【０２０１】
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　式（ＸＩ）～（ＸＩＶ）のＲＡＦＴ剤、または先に直接列挙したこれらの薬剤のサブセ
ットでは、ＲまたはＲ*は、好ましくは、シアノメチル、１－シアノエチル、２－シアノ
プロパン－２－イルなどの第１級および第２級シアノアルキル、エトキシカルボニルメチ
ル、１－エトキシカルボニルエチルなどの第１級および第２級アルコキシルカルボニルア
ルキル、ならびに第１級および第２級カルボキシアルキル、２－シアノブタン－２－イル
、１－シアノシクロヘキシル、２－シアノ－４－メチルペンタン－２－イル、２－シアノ
－４－メトキシ－４－メチルペンタン－２－イル、２－シアノ－４－カルボキシブタン－
２－イル、２－シアノ－５－ヒドロキシペンタン－２－イルなどの第３級シアノアルキル
、シアノ（フェニル）メチルなどの第２級シアノ（アリール）アルキル、２－アルコキシ
カルボニルプロパン－２－イル、１－（ブチルアミノ）－２－メチル－１－オキソプロパ
ン－２－イルなどの第３級アルコキシルカルボニルアルキル、第３級カルボキシアルキル
、フェニル（エトキシカルボニル）メチルなどの第２級アリール（アルコキシルカルボニ
ル）アルキル、ならびに１－（シクロヘキシルアミノ）－２－メチル－１－オキソプロパ
ン－２－イル、１－（２－ヒドロキシエチルアミノ）－２－メチル－１－オキソプロパン
－２－イル、１－（１，３－ジヒドロキシ－２－（ヒドロキシメチル）プロパン－２－イ
ルアミノ）－２－メチル－１－オキソプロパン－２－イル、２－（４，５－ジヒドロ－１
Ｈ－イミダゾール－２－イル）プロパン－２－イル、および２－（１－（２－ヒドロキシ
エチル）－４，５－ジヒドロ－１Ｈ－イミダゾール－２－イル）プロパン－２－イルなど
の他の第３級ラジカルから選択される。
【０２０２】
　「低活性化」モノマーの重合の制御に好ましいＲまたはＲ*基には、シアノメチル、１
－シアノエチル、２－シアノプロパン－２－イルなどの第１級および第２級シアノアルキ
ル、エトキシカルボニルメチル、１－エトキシカルボニルエチルなどの第１級および第２
級アルコキシルカルボニルアルキル、ならびに第１級および第２級カルボキシアルキルが
含まれる。
【０２０３】
　「高活性化」モノマーの重合の制御に好ましいＲまたはＲ*基には、２－シアノブタン
－２－イル、１－シアノシクロヘキシル、２－シアノ－４－メチルペンタン－２－イル、
２－シアノ－４－メトキシ－４－メチルペンタン－２－イル、２－シアノ－４－カルボキ
シブタン－２－イル、２－シアノ－５－ヒドロキシペンタン－２－イルなどの第３級シア
ノアルキル、シアノ（フェニル）メチルなどの第２級シアノ（アリール）アルキル、２－
アルコキシカルボニルプロパン－２－イル、１－（ブチルアミノ）－２－メチル－１－オ
キソプロパン－２－イルなどの第３級アルコキシルカルボニルアルキル、第３級カルボキ
シアルキル、フェニル（エトキシカルボニル）メチルなどの第２級アリール（アルコキシ
ルカルボニル）アルキル、ならびに１－（シクロヘキシルアミノ）－２－メチル－１－オ
キソプロパン－２－イル、１－（２－ヒドロキシエチルアミノ）－２－メチル－１－オキ
ソプロパン－２－イル、１－（１，３－ジヒドロキシ－２－（ヒドロキシメチル）プロパ
ン－２－イルアミノ）－２－メチル－１－オキソプロパン－２－イル、２－（４，５－ジ
ヒドロ－１Ｈ－イミダゾール－２－イル）プロパン－２－イルおよび２－（１－（２－ヒ
ドロキシエチル）－４，５－ジヒドロ－１Ｈ－イミダゾール－２－イル）プロパン－２－
イルなどの他の第３級ラジカルが含まれる。
【０２０４】
　ベンジルならびにフェニルエチルおよびクミルなどの置換ベンジル基も、「高活性化」
モノマーの重合を制御するためのＲまたはＲ*基として使用することができる。第３級シ
アノアルキル、第２級シアノ（アリール）アルキル、第２級アリール（アルコキシルカル
ボニル）アルキルおよびクミルは、メタクリレートの重合の制御に好ましいＲまたはＲ*

基である。
【０２０５】
　本明細書で使用される場合、単一でまたは化合物用語の一部として使用される用語「ア
ルキル」は、直鎖、分岐または環式アルキル、好ましくはＣ1~20アルキル、例えばＣ1~10
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またはＣ1~6を示す。直鎖および分岐アルキルの例には、メチル、エチル、ｎ－プロピル
、イソプロピル、ｎ－ブチル、ｓｅｃ－ブチル、ｔ－ブチル、ｎ－ペンチル、１，２－ジ
メチルプロピル、１，１－ジメチル－プロピル、ヘキシル、４－メチルペンチル、１－メ
チルペンチル、２－メチルペンチル、３－メチルペンチル、１，１－ジメチルブチル、２
，２－ジメチルブチル、３，３－ジメチルブチル、１，２－ジメチルブチル、１，３－ジ
メチルブチル、１，２，２－トリメチルプロピル、１，１，２－トリメチルプロピル、ヘ
プチル、５－メチルヘキシル、１－メチルヘキシル、２，２－ジメチルペンチル、３，３
－ジメチルペンチル、４，４－ジメチルペンチル、１，２－ジメチルペンチル、１，３－
ジメチルペンチル、１，４－ジメチル－ペンチル、１，２，３－トリメチルブチル、１，
１，２－トリメチルブチル、１，１，３－トリメチルブチル、オクチル、６－メチルヘプ
チル、１－メチルヘプチル、１，１，３，３－テトラメチルブチル、ノニル、１－、２－
、３－、４－、５－、６－または７－メチルオクチル、１－、２－、３－、４－または５
－エチルヘプチル、１－、２－または３－プロピルヘキシル、デシル、１－、２－、３－
、４－、５－、６－、７－および８－メチルノニル、１－、２－、３－、４－、５－また
は６－エチルオクチル、１－、２－、３－または４－プロピルヘプチル、ウンデシル、１
－、２－、３－、４－、５－、６－、７－、８－または９－メチルデシル、１－、２－、
３－、４－、５－、６－または７－エチルノニル、１－、２－、３－、４－または５－プ
ロピルオクチル、１－、２－または３－ブチルヘプチル、１－ペンチルヘキシル、ドデシ
ル、１－、２－、３－、４－、５－、６－、７－、８－、９－または１０－メチルウンデ
シル、１－、２－、３－、４－、５－、６－、７－または８－エチルデシル、１－、２－
、３－、４－、５－または６－プロピルノニル、１－、２－、３－または４－ブチルオク
チル、１－２－ペンチルヘプチル等が含まれる。環式アルキルの例には、シクロプロピル
、シクロブチル、シクロペンチル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、
シクロノニル、シクロデシルなどの単環式または多環式アルキル基が含まれる。アルキル
基が一般に「プロピル」、「ブチル」等と呼ばれる場合、適切な場合には直鎖、分岐およ
び環式異性体のいずれかを指すことがあると理解されよう。アルキル基は、本明細書に定
義の１つまたは複数の任意選択の置換基によって任意選択により置換されていてもよい。
【０２０６】
　用語「アルケニル」は、本明細書で使用される場合、先に定義のエチレン性の一価、二
価または多価不飽和のアルキルまたはシクロアルキル基を含む、少なくとも１つの炭素と
炭素の二重結合を含有する直鎖、分岐または環式炭化水素残基から形成された基、好まし
くはＣ2~20アルケニル（例えば、Ｃ2~10またはＣ2~6）を指す。アルケニルの例には、ビ
ニル、アリル、１－メチルビニル、ブテニル、イソ－ブテニル、３－メチル－２－ブテニ
ル、１－ペンテニル、シクロペンテニル、１－メチル－シクロペンテニル、１－ヘキセニ
ル、３－ヘキセニル、シクロヘキセニル、１－ヘプテニル、３－ヘプテニル、１－オクテ
ニル、シクロオクテニル、１－ノネニル、２－ノネニル、３－ノネニル、１－デセニル、
３－デセニル、１，３－ブタジエニル、１，４－ペンタジエニル、１，３－シクロペンタ
ジエニル、１，３－ヘキサジエニル、１，４－ヘキサジエニル、１，３－シクロヘキサジ
エニル、１，４－シクロヘキサジエニル、１，３－シクロヘプタジエニル、１，３，５－
シクロヘプタトリエニルおよび１，３，５，７－シクロオクタテトラエニルが含まれる。
アルケニル基は、本明細書に定義の１つまたは複数の任意選択の置換基によって任意選択
により置換されていてもよい。
【０２０７】
　本明細書で使用される場合、用語「アルキニル」は、先に定義のエチレン性の一価、二
価または多価不飽和のアルキルまたはシクロアルキル基を含む、少なくとも１つの炭素－
炭素の三重結合を含有する直鎖、分岐または環式炭化水素残基から形成された基を示す。
炭素原子の数が別段指定されない限り、この用語は、好ましくはＣ2~20アルキニル（例え
ば、Ｃ2~10またはＣ2~6）を指す。その例には、エチニル、１－プロピニル、２－プロピ
ニルならびにブチニル異性体およびペンチニル異性体が含まれる。アルキニル基は、本明
細書に定義の１つまたは複数の任意選択の置換基によって任意選択により置換されていて
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もよい。
【０２０８】
　用語「ハロゲン」（「ハロ」）は、フッ素、塩素、臭素またはヨウ素（フルオロ、クロ
ロ、ブロモまたはヨード）を示す。好ましいハロゲンは、塩素、臭素またはヨウ素である
。
【０２０９】
　用語「アリール」（または「カルボアリール（ｃａｒｂｏａｒｙｌ）」）は、芳香族炭
化水素環系の単環式、多環式、共役および縮合残基のいずれかを示す（例えば、Ｃ6~18ア
リール）。アリールの例には、フェニル、ビフェニル、テルフェニル、クアテルフェニル
、ナフチル、テトラヒドロナフチル、アントラセニル、ジヒドロアントラセニル、ベンズ
アントラセニル、ジベンズアントラセニル、フェナントレニル、フルオレニル、ピレニル
、イデニル（ｉｄｅｎｙｌ）、アズレニル、クリセニル（ｃｈｒｙｓｅｎｙｌ）が含まれ
る。好ましいアリールには、フェニルおよびナフチルが含まれる。アリール基は、本明細
書に定義の１つまたは複数の任意選択の置換基によって任意選択により置換されていても
置換されていなくてもよい。用語「アリーレン」は、二価の形態のアリールを示すことを
企図する。
【０２１０】
　用語「カルボシクリル」には、非芳香族の単環式、多環式、縮合または共役炭化水素残
基のいずれか、好ましくはＣ3~20（例えば、Ｃ3~10またはＣ3~8）が含まれる。環は、飽
和していてもよく、例えばシクロアルキルであってよく、または１つもしくは複数の二重
結合を有してもよく（シクロアルケニル）、かつ／または１つもしくは複数の三重結合を
有してもよい（シクロアルキニル）。特に好ましいカルボシクリル部分は、５～６員また
は９～１０員環系である。適切な例には、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチ
ル、シクロヘキシル、シクロヘプチル、シクロオクチル、シクロノニル、シクロデシル、
シクロペンテニル、シクロヘキセニル、シクロオクテニル、シクロペンタジエニル、シク
ロヘキサジエニル、シクロオクタテトラエニル、インダニル、デカリニルおよびインデニ
ルが含まれる。カルボシクリル基は、本明細書に定義の１つまたは複数の任意選択の置換
基によって任意選択により置換されていてもよい。用語「カルボシクリレン」は、二価の
形態のカルボシクリルを示すことを企図する。
【０２１１】
　用語「ヘテロシクリル」には、それが単一でまたは化合物用語の一部として使用される
場合、１つまたは複数の炭素原子がヘテロ原子によって置き換えられて非芳香族残基を提
供する、単環式、多環式、縮合または共役炭化水素残基のいずれか、好ましくはＣ3~20（
例えば、Ｃ3~10またはＣ3~8）が含まれる。適切なヘテロ原子には、Ｏ、Ｎ、Ｓ、Ｐおよ
びＳｅ、特にＯ、ＮおよびＳが含まれる。２つ以上の炭素原子が置き換えられている場合
、同一のヘテロ原子の２つ以上によって、または異なるヘテロ原子によって置き換えられ
ていてもよい。ヘテロシクリル基は、飽和または部分的に不飽和であってよく、すなわち
１つまたは複数の二重結合を有する。特に好ましいヘテロシクリルは、５～６員および９
～１０員のヘテロシクリルである。ヘテロシクリル基の適切な例には、アズリジニル（ａ
ｚｒｉｄｉｎｙｌ）、オキシラニル、チイラニル（ｔｈｉｉｒａｎｙｌ）、アゼチジニル
、オキセタニル、チエタニル、２Ｈ－ピロリル、ピロリジニル、ピロリニル、ピペリジル
、ピペラジニル、モルホリニル、インドリニル、イミダゾリジニル、イミダゾリニル、ピ
ラゾリジニル、チオモルホリニル、ジオキサニル、テトラヒドロフラニル、テトラヒドロ
ピラニル、テトラヒドロピロリル、テトラヒドロチオフェニル、ピラゾリニル、ジオキソ
ラニル（ｄｉｏｘａｌａｎｙｌ）、チアゾリジニル、イソオキサゾリジニル、ジヒドロピ
ラニル、オキサジニル、チアジニル、チオモルホリニル、オキサチアニル、ジチアニル、
トリオキサニル、チアジアジニル、ジチアジニル、トリチアニル、アゼピニル、オキセピ
ニル、チエピニル、インデニル、インダニル、３Ｈ－インドリル、イソインドリニル、４
Ｈ－キノラジニル、クロメニル、クロマニル、イソクロマニル、ピラニルおよびジヒドロ
ピラニルが含まれ得る。ヘテロシクリル基は、本明細書に定義の１つまたは複数の任意選
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択の置換基によって任意選択により置換されていてもよい。用語「ヘテロシクリレン」は
、二価の形態のヘテロシクリルを示すことを企図する。
【０２１２】
　用語「ヘテロアリール」には、１つまたは複数の炭素原子がヘテロ原子によって置き換
えられて芳香族残基を提供する、単環式、多環式、縮合または共役炭化水素残基のいずれ
かが含まれる。好ましいヘテロアリールは、３～２０個、例えば３～１０個の環原子を有
する。特に好ましいヘテロアリールは、５～６員および９～１０員の二環系である。適切
なヘテロ原子には、Ｏ、Ｎ、Ｓ、ＰおよびＳｅ、特にＯ、ＮおよびＳが含まれる。２つ以
上の炭素原子が置き換えられている場合、同一のヘテロ原子の２つ以上によって、または
異なるヘテロ原子によって置き換えられていてもよい。ヘテロアリール基の適切な例には
、ピリジル、ピロリル、チエニル、イミダゾリル、フラニル、ベンゾチエニル、イソベン
ゾチエニル、ベンゾフラニル、イソベンゾフラニル、インドリル、イソインドリル、ピラ
ゾリル、ピラジニル、ピリミジニル、ピリダジニル、インドリジニル、キノリル、イソキ
ノリル、フタラジニル、１，５－ナフチリジニル、キノザリニル（ｑｕｉｎｏｚａｌｉｎ
ｙｌ）、キナゾリニル、キノリニル、オキサゾリル、チアゾリル、イソチアゾリル、イソ
オキサゾリル、トリアゾリル、オキサジアゾリル（ｏｘａｄｉａｌｚｏｌｙｌ）、オキサ
トリアゾリル、トリアジニル、およびフラザニルが含まれ得る。ヘテロアリール基は、本
明細書に定義の１つまたは複数の任意選択の置換基によって任意選択により置換されてい
てもよい。用語「ヘテロアリーレン」は、二価の形態のヘテロアリールを示すことを企図
する。
【０２１３】
　単一のまたは化合物用語の一部の用語「アシル」は、部分Ｃ＝Ｏを含有する（かつカル
ボン酸、エステルまたはアミドではない）基を示す。好ましいアシルにはＣ（Ｏ）－Ｒe

が含まれ、Ｒeは、水素またはアルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、ヘテロア
リール、カルボシクリル、もしくはヘテロシクリル残基である。アシルの例には、ホルミ
ル、アセチル、プロパノイル、ブタノイル、２－メチルプロパノイル、ペンタノイル、２
，２－ジメチルプロパノイル、ヘキサノイル、ヘプタノイル、オクタノイル、ノナノイル
、デカノイル、ウンデカノイル、ドデカノイル、トリデカノイル、テトラデカノイル、ペ
ンタデカノイル、ヘキサデカノイル、ヘプタデカノイル、オクタデカノイル、ノナデカノ
イルおよびイコサノイルなどの直鎖または分岐アルカノイル（例えばＣ1~20）；シクロプ
ロピルカルボニル、シクロブチルカルボニル、シクロペンチルカルボニルおよびシクロヘ
キシルカルボニルなどのシクロアルキルカルボニル；ベンゾイル、トルオイルおよびナフ
トイルなどのアロイル；フェニルアルカノイル（例えば、フェニルアセチル、フェニルプ
ロパノイル、フェニルブタノイル、フェニルイソブチリル、フェニルペンタノイルおよび
フェニルヘキサノイル）およびナフチルアルカノイル（例えば、ナフチルアセチル、ナフ
チルプロパノイルおよびナフチルブタノイル）などのアラルカノイル；フェニルアルケノ
イル（例えば、フェニルプロペノイル、フェニルブテノイル、フェニルメタクリロイル、
フェニルペンテノイルおよびフェニルヘキセノイル）およびナフチルアルケノイル（例え
ば、ナフチルプロペノイル、ナフチルブテノイルおよびナフチルペンテノイル）などのア
ラルケノイル（ａｒａｌｋｅｎｏｙｌ）；フェノキシアセチルおよびフェノキシプロピオ
ニルなどのアリールオキシアルカノイル；フェニルチオカルバモイルなどのアリールチオ
カルバモイル；フェニルグリオキシロイルおよびナフチルグリオキシロイルなどのアリー
ルグリオキシロイル；フェニルスルホニルおよびナフチルスルホニルなどのアリールスル
ホニル；複素環式カルボニル；チエニルアセチル、チエニルプロパノイル、チエニルブタ
ノイル、チエニルペンタノイル、チエニルヘキサノイル、チアゾリルアセチル、チアジア
ゾリルアセチルおよびテトラゾリルアセチルなどの複素環式アルカノイル；複素環式プロ
ペノイル、複素環式ブテノイル、複素環式ペンテノイルおよび複素環式ヘキセノイルなど
の複素環式アルケノイル；ならびにチアゾリグリオキシロイル（ｔｈｉａｚｏｌｙｇｌｙ
ｏｘｙｌｏｙｌ）およびチエニルグリオキシロイルなどの複素環式グリオキシロイルが含
まれる。Ｒx残基は、本明細書に記載の通り任意選択により置換されていてもよい。
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【０２１４】
　単一のまたは化合物用語の一部の用語「スルホキシド」は、基－Ｓ（Ｏ）Ｒfを指し、
Ｒfは、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、ヘテロアリール、ヘテロ
シクリル、カルボシクリル、およびアラルキルから選択される。好ましいＲyの例には、
Ｃ1~20アルキル、フェニルおよびベンジルが含まれる。
【０２１５】
　単一のまたは化合物用語の一部の用語「スルホニル」は、基Ｓ（Ｏ）2－Ｒfを指し、Ｒ
fは、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、ヘテロアリール、ヘテロシ
クリル、カルボシクリル、およびアラルキルから選択される。好ましいＲyの例には、Ｃ1

~20アルキル、フェニルおよびベンジルが含まれる。
【０２１６】
　単一のまたは化合物用語の一部の用語「スルホンアミド」は、基Ｓ（Ｏ）ＮＲfＲfを指
し、各Ｒfは、独立に、水素、アルキル、アルケニル、アルキニル、アリール、ヘテロア
リール、ヘテロシクリル、カルボシクリル、およびアラルキルから選択される。好ましい
Ｒyの例には、Ｃ1~20アルキル、フェニルおよびベンジルが含まれる。好ましい一実施形
態では、少なくとも１つのＲyは水素である。もう１つの形態では、両方のＲyが水素であ
る。
【０２１７】
　用語「アミノ」は、本明細書では当技術分野で理解されているその最も広範な意味で使
用され、これには式ＮＲaＲbの基が含まれ、ＲaおよびＲbは、水素、アルキル、アルケニ
ル、アルキニル、アリール、カルボシクリル、ヘテロアリール、ヘテロシクリル、アリー
ルアルキル、およびアシルから独立に選択されるいずれかであってよい。ＲaおよびＲbは
、それらが結合する窒素と一緒になって、単環式または多環系、例えば３～１０員環、特
に５～６員および９～１０員の系を形成することもできる。「アミノ」の例には、ＮＨ2

、ＮＨアルキル（例えば、Ｃ1~20アルキル）、ＮＨアリール（例えば、ＮＨフェニル）、
ＮＨアラルキル（例えば、ＮＨベンジル）、ＮＨアシル（例えば、ＮＨＣ（Ｏ）Ｃ1~20ア
ルキル、ＮＨＣ（Ｏ）フェニル）、Ｎアルキルアルキル（各アルキル、例えばＣ1~20は、
同じでも異なっていてもよい）および任意選択により１つまたは複数の同じまたは異なる
ヘテロ原子（例えば、Ｏ、ＮおよびＳ）を含有する５員または６員環が含まれる。
【０２１８】
　用語「アミド」は、本明細書では当技術分野で理解されているその最も広範な意味で使
用され、これには式Ｃ（Ｏ）ＮＲaＲbを有する基が含まれ、ＲaおよびＲbは先に定義の通
りである。アミドの例には、Ｃ（Ｏ）ＮＨ2、Ｃ（Ｏ）ＮＨアルキル（例えば、Ｃ1~20ア
ルキル）、Ｃ（Ｏ）ＮＨアリール（例えば、Ｃ（Ｏ）ＮＨフェニル）、Ｃ（Ｏ）ＮＨアラ
ルキル（例えば、Ｃ（Ｏ）ＮＨベンジル）、Ｃ（Ｏ）ＮＨアシル（例えば、Ｃ（Ｏ）ＮＨ
Ｃ（Ｏ）Ｃ1~20アルキル、Ｃ（Ｏ）ＮＨＣ（Ｏ）フェニル）、Ｃ（Ｏ）Ｎアルキルアルキ
ル（各アルキル、例えばＣ1~20は、同じでも異なっていてもよい）および任意選択により
１つまたは複数の同じまたは異なるヘテロ原子（例えば、Ｏ、ＮおよびＳ）を含有する５
員または６員環が含まれる。
【０２１９】
　用語「カルボキシエステル」は、本明細書では当技術分野で理解されているその最も広
範な意味で使用され、これには式ＣＯ2Ｒ

gを有する基が含まれ、Ｒgは、アルキル、アル
ケニル、アルキニル、アリール、カルボシクリル、ヘテロアリール、ヘテロシクリル、ア
ラルキル、およびアシルを含む基から選択することができる。カルボキシエステルの例に
は、ＣＯ2Ｃ1~20アルキル、ＣＯ2アリール（例えばＣＯ2フェニル）、ＣＯ2アラルキル（
例えばＣＯ2ベンジル）が含まれる。
【０２２０】
　本明細書では、「任意選択により置換されている」は、基が、アルキル、アルケニル、
アルキニル、カルボシクリル、アリール、ヘテロシクリル、ヘテロアリール、アシル、ア
ラルキル、アルカリール、アルクヘテロシクリル（ａｌｋｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌｙｌ）、
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アルクヘテロアリール（ａｌｋｈｅｔｅｒｏａｒｙｌ）、アルクカルボシクリル（ａｌｋ
ｃａｒｂｏｃｙｃｌｙｌ）、ハロ、ハロアルキル、ハロアルケニル、ハロアルキニル、ハ
ロアリール、ハロカルボシクリル、ハロヘテロシクリル、ハロヘテロアリール、ハロアシ
ル、ハロアリールアルキル（ｈａｌｏａｒｙａｌｋｙｌ）、ヒドロキシ、ヒドロキシアル
キル、ヒドロキシアルケニル、ヒドロキシアルキニル、ヒドロキシカルボシクリル、ヒド
ロキシアリール、ヒドロキシヘテロシクリル、ヒドロキシヘテロアリール、ヒドロキシア
シル、ヒドロキシアラルキル、アルコキシアルキル、アルコキシアルケニル、アルコキシ
アルキニル、アルコキシカルボシクリル、アルコキシアリール、アルコキシヘテロシクリ
ル、アルコキシヘテロアリール、アルコキシアシル、アルコキシアラルキル、アルコキシ
、アルケニルオキシ、アルキニルオキシ、アリールオキシ、カルボシクリルオキシ、アラ
ルキルオキシ、ヘテロアリールオキシ、ヘテロシクリルオキシ、アシルオキシ、ハロアル
コキシ、ハロアルケニルオキシ、ハロアルキニルオキシ、ハロアリールオキシ、ハロカル
ボシクリルオキシ、ハロアラルキルオキシ、ハロヘテロアリールオキシ、ハロヘテロシク
リルオキシ、ハロアシルオキシ、ニトロ、ニトロアルキル、ニトロアルケニル、ニトロア
ルキニル、ニトロアリール、ニトロヘテロシクリル、ニトロヘテロアリール、ニトロカル
ボシクリル、ニトロアシル、ニトロアラルキル、アミノ（ＮＨ2）、アルキルアミノ、ジ
アルキルアミノ、アルケニルアミノ、アルキニルアミノ、アリールアミノ、ジアリールア
ミノ、アラルキルアミノ、ジアラルキルアミノ、アシルアミノ、ジアシルアミノ、ヘテロ
シクロアミノ（ｈｅｔｅｒｏｃｙｃｌａｍｉｎｏ）、ヘテロアリールアミノ、カルボキシ
、カルボキシエステル、アミド、アルキルスルホニルオキシ、アリールスルフェニルオキ
シ、アルキルスルフェニル、アリールスルフェニル、チオ、アルキルチオ、アルケニルチ
オ、アルキニルチオ、アリールチオ、アラルキルチオ、カルボシクリルチオ、ヘテロシク
リルチオ、ヘテロアリールチオ、アシルチオ、スルホキシド、スルホニル、スルホンアミ
ド、アミノアルキル、アミノアルケニル、アミノアルキニル、アミノカルボシクリル、ア
ミノアリール、アミノヘテロシクリル、アミノヘテロアリール、アミノアシル、アミノア
ラルキル、チオアルキル、チオアルケニル、チオアルキニル、チオカルボシクリル、チオ
アリール、チオヘテロシクリル、チオヘテロアリール、チオアシル、チオアラルキル、カ
ルボキシアルキル、カルボキシアルケニル、カルボキシアルキニル、カルボキシカルボシ
クリル、カルボキシアリール、カルボキシヘテロシクリル、カルボキシヘテロアリール、
カルボキシアシル、カルボキシアラルキル、カルボキシエステルアルキル、カルボキシエ
ステルアルケニル、カルボキシエステルアルキニル、カルボキシエステルカルボシクリル
、カルボキシエステルアリール、カルボキシエステルヘテロシクリル、カルボキシエステ
ルヘテロアリール、カルボキシエステルアシル、カルボキシエステルアラルキル、アミド
アルキル、アミドアルケニル、アミドアルキニル、アミドカルボシクリル、アミドアリー
ル、アミドヘテロシクリル、アミドヘテロアリール、アミドアシル、アミドアラルキル、
ホルミルアルキル、ホルミルアルケニル、ホルミルアルキニル、ホルミルカルボシクリル
、ホルミルアリール、ホルミルヘテロシクリル、ホルミルヘテロアリール、ホルミルアシ
ル、ホルミルアラルキル、アシルアルキル、アシルアルケニル、アシルアルキニル、アシ
ルカルボシクリル、アシルアリール、アシルヘテロシクリル、アシルヘテロアリール、ア
シルアシル、アシルアラルキル、スルホキシドアルキル、スルホキシドアルケニル、スル
ホキシドアルキニル、スルホキシドカルボシクリル、スルホキシドアリール、スルホキシ
ドヘテロシクリル、スルホキシドヘテロアリール、スルホキシドアシル、スルホキシドア
ラルキル、スルホニルアルキル、スルホニルアルケニル、スルホニルアルキニル、スルホ
ニルカルボシクリル、スルホニルアリール、スルホニルヘテロシクリル、スルホニルヘテ
ロアリール、スルホニルアシル、スルホニルアラルキル、スルホンアミドアルキル、スル
ホンアミドアルケニル、スルホンアミドアルキニル、スルホンアミドカルボシクリル、ス
ルホンアミドアリール、スルホンアミドヘテロシクリル、スルホンアミドヘテロアリール
、スルホンアミドアシル、スルホンアミドアラルキル、ニトロアルキル、ニトロアルケニ
ル、ニトロアルキニル、ニトロカルボシクリル、ニトロアリール、ニトロヘテロシクリル
、ニトロヘテロアリール、ニトロアシル、ニトロアラルキル、シアノ、サルフェートおよ
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びホスフェート基から選択されるものを含む有機および無機基の１個、２個、３個または
それを超える個数で、置換または縮合（縮合した多環式基を形成するため）されていても
されていなくてもよいことを意味すると解釈される。任意選択の置換は、鎖または環中の
－ＣＨ2－基が、－Ｏ－、－Ｓ－、－ＮＲa－、－Ｃ（Ｏ）－（すなわちカルボニル）、－
Ｃ（Ｏ）Ｏ－（すなわちエステル）、および－Ｃ（Ｏ）ＮＲa-（すなわちアミド）（Ｒa

は本明細書に定義の通りである）から選択される基によって置き換えられている場合を指
すと解釈してもよい。
【０２２１】
　好ましい任意選択の置換基には、アルキル（例えば、メチル、エチル、プロピル、ブチ
ル、シクロプロピル、シクロブチル、シクロペンチルまたはシクロヘキシルなどのＣ1~6

アルキル）、ヒドロキシアルキル（例えば、ヒドロキシメチル、ヒドロキシエチル、ヒド
ロキシプロピル）、アルコキシアルキル（例えば、メトキシメチル、メトキシエチル、メ
トキシプロピル、エトキシメチル、エトキシエチル、エトキシプロピル等）、アルコキシ
（例えば、メトキシ、エトキシ、プロポキシ、ブトキシ、シクロプロポキシ、シクロブト
キシなどのＣ1~6アルコキシ）、ハロ、トリフルオロメチル、トリクロロメチル、トリブ
ロモメチル、ヒドロキシ、フェニル（それ自体が、例えばＣ1~6アルキル、ハロ、ヒドロ
キシ、ヒドロキシＣ1~6アルキル、Ｃ1~6アルコキシ、ハロＣ1~6アルキル、シアノ、ニト
ロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキル、およびアミノによってさらに置換されていてもよい）、ベ
ンジル（ベンジル自体が、例えばＣ1~6アルキル、ハロ、ヒドロキシ、ヒドロキシＣ1~6ア
ルキル、Ｃ1~6アルコキシ、ハロＣ1~6アルキル、シアノ、ニトロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキ
ル、およびアミノによってさらに置換されていてもよい）、フェノキシ（フェニル自体が
、例えばＣ1~6アルキル、ハロ、ヒドロキシ、ヒドロキシＣ1~6アルキル、Ｃ1~6アルコキ
シ、ハロＣ1~6アルキル、シアノ、ニトロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキル、およびアミノによっ
てさらに置換されていてもよい）、ベンジルオキシ（ベンジル自体が、例えばＣ1~6アル
キル、ハロ、ヒドロキシ、ヒドロキシＣ1~6アルキル、Ｃ1~6アルコキシ、ハロＣ1~6アル
キル、シアノ、ニトロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキル、およびアミノによってさらに置換され
ていてもよい）、アミノ、アルキルアミノ（例えば、メチルアミノ、エチルアミノ、プロ
ピルアミノなどのＣ1~6アルキル）、ジアルキルアミノ（例えば、ジメチルアミノ、ジエ
チルアミノ、ジプロピルアミノなどのＣ1~6アルキル）、アシルアミノ（例えば、ＮＨＣ
（Ｏ）ＣＨ3）、フェニルアミノ（フェニル自体が、例えばＣ1~6アルキル、ハロ、ヒドロ
キシ、ヒドロキシＣ1~6アルキル、Ｃ1~6アルコキシ、ハロＣ1~6アルキル、シアノ、ニト
ロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキル、およびアミノによってさらに置換されていてもよい）、ニ
トロ、ホルミル、－Ｃ（Ｏ）－アルキル（例えば、アセチルなどのＣ1~6アルキル）、Ｏ
－Ｃ（Ｏ）－アルキル（例えば、アセチルオキシなどのＣ1~6アルキル）、ベンゾイル（
フェニル基自体が、例えばＣ1~6アルキル、ハロ、ヒドロキシ、ヒドロキシＣ1~6アルキル
、Ｃ1~6アルコキシ、ハロＣ1~6アルキル、シアノ、ニトロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキル、お
よびアミノによってさらに置換されていてもよい）、ＣＨ2をＣ＝Ｏ、ＣＯ2Ｈ、ＣＯ2で
置き換えられたアルキル（例えば、メチルエステル、エチルエステル、プロピルエステル
、ブチルエステルなどのＣ1~6アルキル）、ＣＯ2フェニル（フェニル自体が、例えばＣ1~

6アルキル、ハロ、ヒドロキシ、ヒドロキシルＣ1~6アルキル、Ｃ1~6アルコキシ、ハロＣ1

~6アルキル、シアノ、ニトロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキル、およびアミノによってさらに置
換されていてもよい）、ＣＯＮＨ2、ＣＯＮＨフェニル（フェニル自体が、例えばＣ1~6ア
ルキル、ハロ、ヒドロキシ、ヒドロキシルＣ1~6アルキル、Ｃ1~6アルコキシ、ハロＣ1~6

アルキル、シアノ、ニトロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキル、およびアミノによってさらに置換
されていてもよい）、ＣＯＮＨベンジル（ベンジル自体が、例えばＣ1~6アルキル、ハロ
、ヒドロキシ、ヒドロキシルＣ1~6アルキル、Ｃ1~6アルコキシ、ハロＣ1~6アルキル、シ
アノ、ニトロＯＣ（Ｏ）Ｃ1~6アルキル、およびアミノによってさらに置換されていても
よい）、ＣＯＮＨアルキル（例えば、メチルエステル、エチルエステル、プロピルエステ
ル、ブチルアミドなどのＣ1~6アルキル）、ＣＯＮＨジアルキル（例えば、Ｃ1~6アルキル
）、アミノアルキル（例えば、ＨＮＣ1~6アルキル－、Ｃ1~6アルキルＨＮ－Ｃ1~6アルキ
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ル－および（Ｃ1~6アルキル）2Ｎ－Ｃ1~6アルキル－）、チオアルキル（例えば、ＨＳＣ1

~6アルキル－）、カルボキシアルキル（例えば、ＨＯ2ＣＣ1~6アルキル－）、カルボキシ
エステルアルキル（例えば、Ｃ1~6アルキルＯ2ＣＣ1~6アルキル－）、アミドアルキル（
例えば、Ｈ2Ｎ（Ｏ）ＣＣ1~6アルキル－、Ｈ（Ｃ1~6アルキル）Ｎ（Ｏ）ＣＣ1~6アルキル
－）、ホルミルアルキル（例えば、ＯＨＣＣ1~6アルキル－）、アシルアルキル（例えば
、Ｃ1~6アルキル（Ｏ）ＣＣ1~6アルキル－）、ニトロアルキル（例えば、Ｏ2ＮＣ1~6アル
キル－）、スルホキシドアルキル（例えば、Ｃ1~6アルキル（Ｏ）ＳＣ1~6アルキル－など
のＲ（Ｏ）ＳＣ1~6アルキル）、スルホニルアルキル（例えば、Ｃ1~6アルキル（Ｏ）2Ｓ
Ｃ1~6アルキル－などのＲ（Ｏ）2ＳＣ1~6アルキル－）、スルホンアミドアルキル（例え
ば、2ＨＲＮ（Ｏ）ＳＣ1~6アルキル、Ｈ（Ｃ1~6アルキル）Ｎ（Ｏ）ＳＣ1~6アルキル－）
が含まれる。
【０２２２】
　用語「ヘテロ原子」または「ヘテロ」は、本明細書においてその最も広範な意味で使用
される場合、環式有機基の一員であり得る炭素原子以外の任意の原子を指す。ヘテロ原子
の具体例には、窒素、酸素、硫黄、リン、ホウ素、ケイ素、セレンおよびテルル、より具
体的には窒素、酸素および硫黄が含まれる。
【０２２３】
　一価の置換基について、「［基Ａ］［基Ｂ］」と記載されている用語は、二価の形態の
基Ｂによって連結している場合の基Ａを指す。例えば、「［基Ａ］［アルキル］」は、二
価のアルキル、すなわちアルキレンによって連結している場合の特定の基Ａ（ヒドロキシ
、アミノ等）を指す（例えば、ヒドロキシエチルは、ＨＯ－ＣＨ2－ＣＨ－を示すことを
企図する）。したがって、「［基］オキシ」と記載されている用語は、酸素によって連結
している場合の特定の基を指し、例えば、用語「アルコキシ」または「アルキルオキシ」
、「アルケンオキシ（ａｌｋｅｎｏｘｙ）」または「アルケニルオキシ」、「アルキンオ
キシ（ａｌｋｙｎｏｘｙ）」または「アルキニルオキシ」、「アリールオキシ」および「
アシルオキシ」は、それぞれ、酸素によって連結している場合の、本明細書で先に定義の
アルキル、アルケニル、アルキニル、アリールおよびアシル基を示す。同様に、「［基］
チオ」と記載されている用語は、硫黄によって連結している場合の特定の基を指し、例え
ば、用語「アルキルチオ」、「アルケニルチオ」、「アルキニルチオ」および「アリール
チオ」は、それぞれ、硫黄によって連結している場合の、本明細書で先に定義のアルキル
、アルケニル、アルキニルおよびアリール基を示す。
【実施例】
【０２２４】
　本発明を、以下の非限定的な実施例を参照することによって以下に記載する。
【０２２５】
　全般。溶媒はＡＲグレードのものとし、使用前に蒸留した。モノマーであるメチルアク
リレート（ＭＡ）、ブチルアクリレート（ＢＡ）、メチルメタクリレート（ＭＭＡ）、ス
チレン（Ｓ）および酢酸ビニル（ＶＡｃ）をＡｌｄｒｉｃｈから得、中性アルミナを介し
て濾過し（７０～２３０メッシュ）、減圧下で分留し、使用直前に減圧下でフラッシュ蒸
留した。Ｎ－ビニルピロリドン（ＮＶＰ）をＡｌｄｒｉｃｈから得、真空蒸留によって精
製した。Ｎ－ビニルカルバゾール（ＮＶＣ）をＰｆａｌｔｚ＆Ｂａｕｅｒ, Ｉｎｃ．から
得、そのまま使用した。開始剤であるアゾビス（イソブチロニトリル）（ＡＩＢＮ）、ア
ゾビス（シクロヘキサンニトリル）（ＡＣＨＮ）（それぞれＤｕＰｏｎｔのＶＡＺＯ－６
４（登録商標）およびＶＡＺＯ－８８（登録商標））を、クロロホルム／メタノールから
結晶化させることによって精製した。ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を、示差屈
折計ならびにＰｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓの３本のｍｉｘｅｄ　Ｃおよび
１本のｍｉｘｅｄ　Ｅ　ＰＬｇｅｌカラム（それぞれ７．５ｍｍ×３００ｍｍ）を備えた
Ｗａｔｅｒｓ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓの液体クロマトグラフを用いて実施した。テトラヒ
ドロフランを溶離液として２２±２℃で使用した（流速１．０ｍＬ／分）。カラムを、狭
い多分散性のポリスチレン標準（Ｐｏｌｙｍｅｒ　Ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ）で較正し
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た。三次多項式を使用してｌｏｇ10Ｍ対時間の較正曲線を適合させると、分子量範囲２×
１０2～２×１０6ｇ／ｍｏｌにわたってほぼ直線のように見えた。この計算上の分子量を
、ポリスチレン当量として報告する。ＧＰＣ分析のためのサンプルを、溶媒および未反応
モノマーの蒸発によって単離した。ＧＰＣ分析の前に、沈殿または分取は実施しなかった
。ＰＮＶＰおよびＰＮＶＣのＧＰＣを、Ｗａｔｅｒｓ　５９０　ＨＰＬＣポンプおよび３
本のＷａｔｅｒｓ　Ｓｔｙｒａｇｅｌカラム（ＨＴ２、ＨＴ３、ＨＴ４、それぞれ３００
ｍｍ×７．８ｍｍで、１００～６０００００の有効な分子量範囲を提供する）を備えたＷ
ａｔｅｒｓ　４１０屈折率検出器を含む系で実施した。溶離液は、８０℃のＮ，Ｎ－ジメ
チルホルムアミド（０．０４５％ｗ／ｖのＬｉＢｒを含有）とした（流速：１ｍＬ／分）
。見積もりのモノマー変換率を、別段記載しない限り重量測定により決定した。ＮＭＲス
ペクトルは、指示されている場合はＢｒｕｋｅｒ　ＡＣ２００（1Ｈ　ＮＭＲは２００Ｍ
Ｈｚ）またはＢｒｕｋｅｒ　Ａｖ４００分光計（1Ｈ　ＮＭＲは４００ＭＨｚ、13Ｃ　Ｎ
ＭＲは１２５ＭＨｚ）で記録した。化学シフトを、（外部の）テトラメチルシラン（ＴＭ
Ｓ）に対して見積もる。高分解能電子衝突（ＨＲＥＩ）質量スペクトル（ＭＳ）は、Ｔｈ
ｅｒｍｏＱｕｅｓｔ　ＭＡＴ９５ＸＰ質量分析計により電子衝突（ＥＩ）を７０ｅＶで使
用して、参照としてペルフルオロケロセンを用いて得た。
【０２２６】
（実施例１）
２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ（ｃａｒｂａｍｏｔｈｉｏｙ
ｌｔｈｉｏ））プロパン酸メチル（１）の合成
【０２２７】

【化３３】

【０２２８】
　冷却した（－１０℃）４－（メチルアミノ）ピリジン（１．０８ｇ；１０ｍｍｏｌ）の
乾燥ＴＨＦ（６０ｍＬ）溶液に、ｎ－ブチルリチウム（ヘキサン中１．６Ｍ）（６．２５
ｍＬ、１０ｍｍｏｌ）を１５分かけて不活性雰囲気下で添加した。得られた薄黄色混合物
を－１０℃で１時間撹拌し、次いで０℃に温めた後、二硫化炭素（０．９ｍＬ）を滴下添
加し、黄色懸濁液を、終夜室温で撹拌した。２－ブロモプロピオン酸メチル（１．２３ｍ
Ｌ、１１ｍｍｏｌ）を滴下添加し、２時間撹拌した。ＴＨＦを真空中で除去し、混合物を
酢酸エチルに懸濁し、濾過した。酢酸エチルを真空中で除去した後、粗生成物を、フラッ
シュクロマトグラフィーによって、酢酸エチルを溶離液として使用して精製して、オフホ
ワイト色の固体の標題生成物（１）を得た（２．３ｇ、収率８５．４％）。1H nmr (CDCl

3) δ (ppm) 1.55 (d, 3H, CHCH3); 3.70 (s, 6H, COOCH3およびN-CH3); 4.65 (q, 1H, C
HCH3); 7.35 (d, 2H, m-ArH); 8.75 (br s, 2H, o-ArH).
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（実施例２）
メチル（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸シアノメチル（２）の合成
【０２３０】
【化３４】

【０２３１】
　冷却した（－１０℃）４－（メチルアミノ）ピリジン（９ｇ、０．０８４１ｍｏｌ）の
無水ＴＨＦ（２００ｍＬ）溶液に、温度を－７℃未満に維持するようにして、ｎ－ブチル
リチウム（２．５Ｍ、４４ｍＬ、０．１１ｍｏｌ）を滴下添加した。得られた薄黄色懸濁
液を－１０℃で約１時間撹拌した。この混合物に、二硫化炭素（１０．２ｍＬ、１２．９
３６ｇ、０．１６８ｍｏｌ）を１時間かけて０℃で添加し、混合物を終夜室温で撹拌した
。得られた混合物を０℃に冷却し、ブロモアセトニトリル（８．８ｍＬ、１５．１４ｇ、
０．１２６ｍｏｌ）を滴下添加した。得られた混合物を室温で２時間撹拌した。反応混合
物を、ジエチルエーテル（４００ｍＬ）で抽出し、飽和ＮａＨＣＯ3およびブラインで洗
浄した。有機層を混合し、乾燥させ（Ｎａ2ＳＯ4）、還元して暗褐色油を得た。粗生成物
を酢酸エチルに溶解し、カラムクロマトグラフィーによって精製して（シリカゲル６０、
７０～２３０メッシュ、溶離液としてｎ－ヘキサン中３０％酢酸エチル）、標題化合物を
オフホワイト色の立方体として得た（１１．０５ｇ、収率５９％）。1H nmr (CDCl3) δ 
(ppm) 3.78 (s, 3H, N-CH3); 4.05 (s, 2H, SCH2CN); 7.25 (m, 2H, m-ArH); 8.75 (m, 2
H, o-ArH).
【０２３２】
（実施例３）
二硫化ジチウラム（ｄｉｔｈｉｕｒａｍ）（３）の合成
【０２３３】
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【化３５】

【０２３４】
　冷却した（－１０℃）４－（メチルアミノ）ピリジン（１．０７ｇ；９．８９ｍｍｏｌ
）の乾燥ＴＨＦ（６０ｍＬ）溶液に、ｎ－ブチルリチウム（ヘキサン中１．６Ｍ）（６．
５ｍＬ）を１５分かけて不活性雰囲気下で添加した。得られた薄黄色混合物を－１０℃で
１時間撹拌し、次いで０℃に温めた後、二硫化炭素（０．９ｍＬ）を滴下添加し、黄色懸
濁液を、室温でさらに１時間撹拌した。得られた混合物を０℃に冷却し、ヨウ素溶液（１
０％ＫＩ水溶液２５ｍＬにヨウ素１．２３ｇを溶解した）を添加することによって酸化さ
せて、二硫化ジチウラム（３）を得た（１．３６ｇ、収率７５％）。1H nmr (CDCl3) δ 
(ppm) 3.80 (s, 6H, 2x N-CH3); 7.45 (d, 4H, m-ArH x2); 8.75 (d, 4H, o-ArH x2).
【０２３５】
（実施例４）
Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノプロパン－２－イルＮ－メチル
（４）の合成
【０２３６】

【化３６】

【０２３７】
　２，２'－アゾビスイソブチロニトリル（０．２０６ｇ、１．２６ｍｍｏｌ）および二
硫化ジチウラム（３）（０．２３ｇ、０．６２８ｍｍｏｌ）の酢酸エチル（１０ｍＬ）溶
液を、１６時間加熱還流した。揮発物を真空中で除去した後、粗生成物をカラムクロマト
グラフィー（Ｋｉｅｓｅｌｇｅｌ－６０、７０～２３０メッシュ）にかけて、ｎ－ヘキサ
ン：酢酸エチル（１：１）を溶離液として用いて、Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモ
ジチオ酸２－シアノプロパン－２－イルＮ－メチル（４）をオフホワイト色の液体として
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得（０．３１ｇ、収率９８．４％）、それを冷凍庫（－１５℃）で保存して固化した。1H
 nmr (CDCl3) δ (ppm) 1.82 (s, 6H, C(CN)(CH3)2); 3.65 (s, 3H, NCH3); 7.20 (d, 2H
, m-ArH); 8.75 (br.s, 2H, o-ArH).
【０２３８】
（実施例５）
Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノ－４－メトキシ－４－メチルペ
ンタン－２－イルＮ－メチル（５）の合成
【０２３９】
【化３７】

【０２４０】
　標題化合物（５）を以下のスキームに従って調製した。
【０２４１】
【化３８】

【０２４２】
　２，２'－アゾビス（４－メトキシ２，４－ジメチルバレロニトリル）（Ｖ－７０Ｗａ
ｋｏ（登録商標））（０．７４ｇ、２．４ｍｍｏｌ）および二硫化ジチウラム（３）（０
．７３ｇ、２．０ｍｍｏｌ）の酢酸エチル（２０ｍＬ）溶液を、１６時間加熱還流した。
揮発物を真空中で除去した後、粗生成物をカラムクロマトグラフィー（Ｋｉｅｓｅｌｇｅ
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溶離液として用いて、Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノ－４－メ
トキシ－４－メチルペンタン－２－イルＮ－メチル（５）を薄黄色液体として得（ｇ、％
収率）、それを冷凍庫（－１５℃）で保存して固化した。1H NMR (CDCl3) δ 1.20 (s, 3
H, CH3); 1.40 (s, 3H, CH3); 1.85 (s, 3H, C(CN)CH3); 1.95 (d, 1H, -CH2-); 2.80 (d
, 1H, -CH2-); 3.10 (s, 3H, OCH3); 3.65 (s, 3H, NCH3); 7.30 (d, 2H, m-ArH); 8.70 
(br.s, 2H, o-ArH).
【０２４３】
（実施例６）
２－（メチル（ピリジン－２－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（６）の
合成
【０２４４】
【化３９】

【０２４５】
　冷却した（－１０℃）２－（メチルアミノ）ピリジン（１．７１ｇ；１５．８ｍｍｏｌ
）の乾燥ＴＨＦ（５０ｍＬ）溶液に、ｎ－ブチルリチウム（ヘキサン中１．６Ｍ）（１０
ｍＬ、１６ｍｍｏｌ）を３０分かけて不活性雰囲気下で添加した。得られた薄黄色混合物
を－１０℃で１時間撹拌し、次いで０℃に温めた後、二硫化炭素（１．５８ｇ、２０．８
ｍｍｏｌ）を滴下添加し、得られた溶液を室温で１時間撹拌した。２－ブロモプロピオン
酸メチル（２．８４ｇ、１７ｍｍｏｌ）を滴下添加し、２時間撹拌した。ＴＨＦを真空中
で除去し、混合物を酢酸エチルに懸濁し、濾過した。酢酸エチルを真空中で除去した後、
粗生成物を、カラムクロマトグラフィーによって、ｎ－ヘキサン中２０％酢酸エチルを溶
離液として使用して精製して、オフホワイト色の固体である標題生成物（６）を得た（２
．３２ｇ、収率５４．３％）。1H nmr (CDCl3) δ (ppm) 1.50 (d, 3H, CHCH3); 3.70(s,
 3H, COOCH3またはN-CH3); 3.75 (s, 3H, COOCH3またはN-CH3); 4.70 (q, 1H, CHCH3); 7
.30-7.40 (m, 2H, ArH); 7.80 (m, 1H, ArH); 8.60 (m, 1H, ArH).
【０２４６】
（実施例７）
二硫化ジチウラム（７）の合成
【０２４７】
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【化４０】

【０２４８】
　冷却した（－１０℃）２－（メチルアミノ）ピリジン（１．０７ｇ；０．０１ｍｏｌ）
の乾燥ＴＨＦ（５０ｍＬ）溶液に、ｎ－ブチルリチウム（ヘキサン中１．６Ｍ）（６．５
ｍＬ、０．０１ｍｏｌ）を３０分かけて不活性雰囲気下で添加した。混合物を、－１０℃
で１時間撹拌し、次いで０℃に温めた後、二硫化炭素（０．９ｇ）を滴下添加し、得られ
た黄金色の溶液を室温でさらに２時間撹拌した。得られた混合物を０℃に冷却し、ヨウ素
溶液（固体ヨウ素１．２３ｇを１０％ＫＩ水溶液２５ｍＬに溶解した）を添加することに
よって酸化させた。水（５０ｍＬ）を反応混合物に添加し、酢酸エチル（５０ｍＬ×３）
で抽出した。混合有機層を水で１回洗浄し、次いで無水ＭｇＳＯ4で乾燥させた。ロータ
リーエバポレーターで溶媒を除去することによって、粗生成物を褐色がかった固体として
得、酢酸エチル／ｎ－ヘキサン（３：７）を混合物に添加することによって純粋な生成物
を単離し、濾過し、二硫化ジチウラム（７）を得た（０．７４ｇ、収率４０．４％）1H n
mr (CDCl3) δ (ppm) 3.85 (s, 6H, 2x N-CH3); 7.35 (m, 2H, ArH); 7.65 (d, 2H, ArH)
; 7.85 (m, 2H, ArH); 8.60 (d, 4H, ArH).
【０２４９】
（実施例８）
Ｎ－（ピリジン－２－イル）カルバモジチオ酸２－シアノプロパン－２－イルＮ－メチル
（８）の合成
【０２５０】
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【化４１】

【０２５１】
　２，２'－アゾビスイソブチロニトリル（０．４１２ｇ、２．５１ｍｍｏｌ）および二
硫化ジチウラム（７）（０．４６ｇ、１．２６ｍｍｏｌ）の酢酸エチル（３０ｍＬ）溶液
を、１６時間加熱還流した。揮発物を真空中で除去した後、粗生成物をカラムクロマトグ
ラフィー（Ｋｉｅｓｅｌｇｅｌ－６０、７０～２３０メッシュ）にかけて、ｎ－ヘキサン
：酢酸エチル（７：３）を溶離液として用いて、Ｎ－（ピリジン－２－イル）カルバモジ
チオ酸２－シアノプロパン－２－イルＮ－メチル（８）をオフホワイト色の液体（０．５
ｇ、収率７９％）として得、それを冷凍庫（－１５℃）で保存して固化した。1H nmr (CD
Cl3) δ (ppm) 1.80 (s, 6H, C(CN)(CH3)2); 3.70 (s, 3H, NCH3); 7.30 (m, 2H, ArH); 
7.85 (m, 1H, ArH); 8.55 (m, 1H, ArH).
【０２５２】
（実施例９）
Ｎ－（ピリジン－３－イル）カルバモジチオ酸シアノメチルＮ－メチル（９）の合成
【０２５３】

【化４２】

【０２５４】
　３－メチルアミノピリジンは、市販の材料ではない。
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【０２５５】
３－メチルアミノピリジンの調製
【０２５６】
【化４３】

【０２５７】
　３－アミノピリジン（７．１４ｇ、０．０７６ｍｏｌ）およびオルトギ酸トリメチル（
４０ｍＬ）の混合物を、約６０時間還流した。冷却した反応混合物に水（５０ｍＬ）を添
加し、酢酸エチル（３×５０ｍＬ）で抽出した。混合有機抽出物をブラインで洗浄し、Ｍ
ｇＳＯ4で乾燥させた。懸濁液を濾過し、濃縮して、３－メトキシイミノピリジンを白色
固体として得た（９．３ｇ、９０％）。13C-NMR (CDCl3): δ 51.2(OCH3); 114.3 (イミ
ン CH); 123.9; 126.5; 141.1; 144.4; 148.6 (5 x ピリジンC).
　３－メトキシイミノピリジン（９．３ｇ、０．０６８ｍｏｌ）の無水エタノール（２５
ｍＬ）溶液に、水素化ホウ素ナトリウム（３．１１ｇ、０．０８２ｍｏｌ）を添加し、得
られた懸濁液を、４時間加熱還流した。得られた混合物を室温に冷却し、希釈ＨＣｌを滴
下添加することによって過剰のＮａＢＨ4をクエンチした。反応混合物を、真空中で蒸発
させて油を得、その後水（５０ｍＬ）を添加した。この水溶液に、ｐＨ７になるまで飽和
重炭酸ナトリウムを添加し、次いでクロロホルム（３×５０ｍＬ）で抽出した。乾燥させ
た有機抽出物を蒸発させて、標題化合物をオレンジ色の液体として得た（３．３ｇ、全体
で４０％）。1H-NMR (CDCl3):δ 3.2 (s, 3H, NCH3); 7.15-7.25 (m, 1H, Ar-H); 8.0 (b
r s, 1H, Ar-H); 8.3 (br d, 1H, Ar-H); 8.45 (br d, 1H, Ar-H).
Ｎ－（ピリジン－３－イル）カルバモジチオ酸Ｓ－シアノメチルＮ－メチル（９）の調製
【０２５８】

【化４４】

【０２５９】
　冷却した（－１０℃）３－メチルアミノピリジン（０．５２ｇ；４．８４ｍｍｏｌ）の
乾燥ＴＨＦ（１０ｍＬ）溶液に、ｎ－ブチルリチウム（２．５Ｍ、２．３ｍＬ）を１時間
かけてアルゴン雰囲気下で添加した。得られた黄色／オレンジ色の混合物を０℃に温めた
後、二硫化炭素（０．６ｍｌ）を滴下添加した。添加の最中に発熱が観測され、溶液は暗
赤色になったが、温度が５℃を超えないようにした。
【０２６０】
　混合物を終夜室温で撹拌した。混合物を０℃に冷却し、ブロモアセトニトリル（０．７
ｍＬ）を滴下添加し、次いで室温でさらに３時間撹拌した。これに飽和重炭酸ナトリウム
水溶液（２０ｍｌ）を添加し、ジエチルエーテル（７０ｍＬ）で抽出した。有機相をブラ
インで洗浄し、硫酸ナトリウムで乾燥し、還元して赤色残渣を得た（１．３ｇ）。クロマ
トグラフィー（シリカ、ジエチルエーテルを溶離液として使用する）によって、標題化合
物を黄色固体として得た（０．７ｇ）。1H-NMR (CDCl3):δ1.8 (s, 1H, NH); 3.8 (s, 3H
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1H, Ar-H); 8.75 (br d, 1H, Ar-H). 13C-NMR (CDCl3): δ 23.4; 46.4; 115.7; 124.6;1
35.0; 140.0; 148.0; 150.4; 194.5.
【０２６１】
（実施例１０）
Ｏ－（４－ジメチルアミノフェニル）キサントゲン酸Ｓ－（メトキシカルボニル）メチル
（１０）の合成
【０２６２】
【化４５】

【０２６３】
　標題化合物（１０）を、以下のスキームに従って中間体（１１）を介して調製した。
【０２６４】

【化４６】

【０２６５】
ジチオクロロギ酸（メトキシカルボニル）メチル中間体（１１）の調製
　撹拌した過剰のチオホスゲン（４ｍＬ；５２．４ｍｍｏｌ）の無水ジクロロメタン（４
０ｍＬ）溶液に、チオグリコール酸メチル（２．３２ｍＬ；２６ｍｍｏｌ）およびトリエ
チルアミン（２６ｍｍｏｌ；３．６２ｍＬ）の無水ジクロロメタン（２０ｍＬ）溶液を滴
下添加した。混合物を室温で３時間撹拌し、次いで溶媒を真空中で除去し、ジエチルエー
テルを添加し、次いで固体を濾別した。揮発物を真空中で除去した後、ジチオクロロギ酸
（メトキシカルボニル）メチル中間体（１１）を暗色オレンジ色の液体として得た（４．
６ｇ；収率９５．７％）。(11)の1H NMR (CDCl3) δ (ppm) 3.76 (s, 3H, O-CH3); 4.01 
(s, 2H, S-CH2).
【０２６６】
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【化４７】

【０２６７】
Ｏ－（４－ジメチルアミノフェニル）キサントゲン酸Ｓ－（メトキシカルボニル）メチル
（１０）の調製
　撹拌した４－（ジメチルアミノ）フェノール（０．５ｇ；３．６５ｍｍｏｌ；例えば、
非特許文献４参照）およびトリエチルアミン（０．５１ｍＬ；３．６５ｍｍｏｌ）の無水
ＴＨＦ（２０ｍＬ）溶液に、窒素雰囲気下で、ジチオクロロギ酸（メトキシカルボニル）
メチル（１１）（０．６８ｇ；３．６５ｍｍｏｌ）の無水ＴＨＦ（１０ｍＬ）溶液を滴下
添加した。３時間撹拌した後、混合物を濾過し、次いで溶媒を真空中で除去した。粗生成
物を、フラッシュクロマトグラフィーによって、ジクロロメタンを溶離液として使用して
精製して、Ｏ－（４－ジメチルアミノフェニル）キサントゲン酸Ｓ－（メトキシカルボニ
ル）メチル（１０）を暗黄色の粘性の液体として得た（０．５１ｇ；収率４９％）。(10)
の1H NMR (CDCl3) δ (ppm) 2.95 (s, 6H, N-CH3); 3.78 (s, 3H, O-CH3); 4.04 (s, 2H,
 S-CH2); 6.69 (d, J=9.2 Hz, 2H, m-ArH); 6.96 (d, J=9.2 Hz, 2H, o-ArH).
【０２６８】
（実施例１１）
Ｏ－（ピリジン－４－イル）キサントゲン酸Ｓ－ベンジル（１２）の合成
【０２６９】

【化４８】

【０２７０】
　標題化合物（１２）を、以下のスキームに従って調製した。
【０２７１】
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【化４９】

【０２７２】
　撹拌した４－ヒドロキシピリジン（０．４７ｇ；４．９４ｍｍｏｌ）およびトリエチル
アミン（０．７ｍＬ；５ｍｍｏｌ）の無水ＴＨＦ（２０ｍＬ）溶液に、窒素雰囲気下で、
ジチオクロロギ酸ベンジル（１ｇ；４．９４ｍｍｏｌ；例えば、非特許文献５参照）の無
水ＴＨＦ（１０ｍＬ）溶液を滴下添加した。３時間撹拌した後、混合物を濾過し、次いで
溶媒を真空中で除去した。粗生成物を、フラッシュクロマトグラフィーによって、酢酸エ
チルを溶離液として使用して精製して、Ｏ－（ピリジン－４－イル）キサントゲン酸Ｓ－
ベンジル（１２）を黄色の結晶固体として得た（０．９３ｇ；収率７２％）。(12)の1H N
MR (CDCl3) δ (ppm) 4.58 (s, 2H, S-CH2); 6.33 (d, J=8.4 Hz, 2H, 3-PyH); 5.00 (m,
 5H, Ar-H); 8.60 (d, J=8.4 Hz, 2H, 2-PyH).
【０２７３】
（実施例１２）
ジチオカルバミン酸Ｓ－シアノメチルＮ－（４－ジメチルアミノ）フェニル－Ｎ'－エチ
ルの合成
【０２７４】
【化５０】

【０２７５】
　標題化合物（１３）を、以下の反応スキームに従って調製した。
【０２７６】
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【化５１】

【０２７７】
Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ'－エチル－１，４－フェニレンジアミンの調製
　無水酢酸（１１．５ｍＬ、１２．４５ｇ、０．１２２ｍｏｌ）の無水ＣＨ2Ｃｌ2（１０
０ｍＬ）溶液に、Ｎ，Ｎ－ジメチル－１，４－フェニレンジアミン（１１．３７ｇ；８３
．５ｍｍｏｌ）を、０℃で３０分かけて少しずつ添加した。混合物を徐々に室温に温め、
２４時間撹拌した。溶媒を高真空下で除去して黒色残渣を得、それをＥｔ2Ｏ（２０ｍＬ
）で室温において撹拌した。懸濁液を濾過し、固体をＥｔ2Ｏ（３×２０ｍＬ）で洗浄し
た。固体残渣を高真空下で乾燥させて、中間体Ｎ－アセチル－Ｎ'，Ｎ'－ジメチル－１，
４－フェニレンジアミンを黒色固体（１２．８ｇ、８６％）として得、それをさらなる精
製なしに次のステップで使用した。
【０２７８】
　ＬｉＡｌＨ4（２．８７ｇ、７１．８ｍｍｏｌ）およびＮ－アセチル－Ｎ'，Ｎ'－ジメ
チル－１，４－フェニレンジアミン（前述のもの）（１２．８ｇ、１７．８ｍｏｌ）の混
合物を、無水ＴＨＦ（２００ｍＬ）と共にソックスレー（ｓｏｘｌｅｔ）管に入れ、ソッ
クスレー抽出器内に置いた。ＴＨＦを還流しながら、混合物を５０時間抽出した。溶液を
室温に冷却し、次いで湿式ＴＨＦを０℃で添加した。得られた懸濁液を濾過し、濾液を高
真空下で蒸発させて、暗色油を得た。フィルターケーキを、室温で撹拌しながらＣＨＣｌ

3（２×５０ｍＬ）で抽出した。この懸濁液を濾過し、濾液をＮａＳＯ4で乾燥させた。溶
媒を蒸発させて暗色油を得、それを反応混合物から得られた他の暗色油と組み合わせた。
蒸留によって、標題化合物であるＮ，Ｎ－ジメチル－Ｎ'－エチル－１，４－フェニレン
ジアミンを黄色油として得たが、静置している際に暗色になった（７．８４ｇ、６７％）
；ｂ．ｐ．１２０～１５０℃／０．３０ｍｍＨｇ。1H-NMR (d6-アセトン): δ(ppm) 1.18
 (m, 3H, CH3); 2.80, 2.78 (2 x s, 2 x 3H, 2 x NCH3); 3.05 (m, 2H, CH2); 6.60-6.4
2 (m, 2H, ArH); 6.78-6.60 (m, 2H, ArH).
【０２７９】
ジチオカルバミン酸Ｓ－シアノメチルＮ－（４－ジメチルアミノ）フェニル－Ｎ'－エチ
ル（１３）の調製
　Ｎ，Ｎ－ジメチル－Ｎ'－エチル－１，４－フェニレンジアミン（２．２２ｇ；１３．
５ｍｍｏｌ）のジメチルスルホキシド（１５ｍＬ）中溶液に、２０ＭのＮａＯＨ（０．８
１ｍＬ）を室温で添加した。この混合物に二硫化炭素（１．６２ｍＬ、２．０６ｇ、２７
ｍｍｏｌ）を添加すると発熱し、溶液は赤色になった。赤色混合物を室温で３０分間撹拌
し、次いで０℃に冷却した。この冷却混合物に、２－ブロモアセトニトリル（１．０３ｍ
Ｌ、１．７８ｇ、１４．９ｍｍｏｌ）を滴下添加した。添加の最中、この赤色が徐々に脱
色されてきた。得られた混合物を、室温で１６時間撹拌した。オレンジ色溶液を粉砕した
氷（５０ｇ）に添加し、ＣＨＣｌ3（２×５０ｍＬ）で抽出した。混合有機抽出物を、ブ
ライン（５×５０ｍＬ）で洗浄した。有機相をＮａＳＯ4で乾燥させ、溶媒を除去して赤
色固体を得た。酢酸エチル／ヘキサンを使用してシリカゲルクロマトグラフィーにかけ、
Ｅｔ2Ｏ／ヘキサンから再結晶化させた後に、標題化合物を黄色の針状のものとして得た
（２．２７ｇ、６０％）。ｍ．ｐ．９１℃。1H-NMR (CDCl3): δ (ppm) 1.30 (t, 3H, CH

3); 3.04 (s, 6H, 2 x NCH3); 4.05 (s, 2H, CH2); 4.30 (q, 2H, SCH2CN); 6.82-6.70 (
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m, 2H, ArH); 7.15-7.00 (m, 2H, ArH).
【０２８０】
　すべての場合において、モノマーを精製し（抑制物質を除去するため）、使用直前にフ
ラッシュ蒸留した。対照とみなした実験は、別段特定されない限り、ＣＴＡなしに実施し
た実験とした。アンプル内で実施した重合では、凍結－排気－解凍サイクルを反復するこ
とによって脱気した。脱気が終了したら、アンプルを真空下で火炎密封し、特定温度で特
定の時間、油浴に完全に浸した。変換率（％）は、別段指定されない限り重量測定により
算出した。
【０２８１】
　ポリマーおよびブロックコポリマーの構造は、適切なクロマトグラフィーおよび分光学
的方法を適用することによって確認した。ゲル浸透クロマトグラフィー（ＧＰＣ）を使用
して、ポリマーの分子量および分子量分布（多分散性）を確立した。別段特定されない限
り、示差屈折計および１０6、１０5、１０4、１０3、５００および１００ÅのＵｌｔｒａ
ｓｔｙｒａｇｅｌカラムを備えたＷａｔｅｒｓ　Ａｓｓｏｃｉａｔｅｓ液体クロマトグラ
フを使用した。テトラヒドロフランを溶離液として使用した（流速１．０ｍＬ／分）。分
子量をポリスチレン当量として示す。数平均分子量および重量平均分子量、ならびに多分
散性を示すために、それぞれ用語Ｍn、ＭwおよびＭw／Ｍnを使用する。理論的分子量［Ｍ

n（算出値）］を、次式に従って算出した。
Ｍn（算出値）＝［モノマー］／［ＣＴＡ］×変換率×モノマーのＭＷｔ
【０２８２】
（実施例１３）
Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノ－４－メトキシ－４－メチルペ
ンタン－２－イルＮ－メチル（５）およびトリフルオロメタンスルホン酸を６０℃で使用
する、多分散性の低いポリ（メチルメタクリレート）の調製
　トリフルオロメタンスルホン酸（１００μＬまたは１７０ｍｇ）のアセトニトリル（５
．０ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０２８３】
　メチルメタクリレート（７．０ｍＬ）、２，２'－アゾビスイソブチロニトリル（１０
ｍｇ）、Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノ－４－メトキシ－４－
メチルペンタン－２－イルＮ－メチル（５）（６４．３ｍｇ、０．０１９９Ｍ）、アセト
ニトリル（２．０ｍＬ）および原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）を含有する原液（ＩＩ）を調製
した。一定分量（２．０ｍＬ）のこの原液（ＩＩ）をアンプルに移し、凍結－排気－解凍
サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、表１に示した時間
で６０℃において加熱した。
【０２８４】
【表１】

【０２８５】
（実施例１４）
Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノプロパン－２－イルＮ－メチル
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（４）およびトリフルオロメタンスルホン酸を６０℃で使用する、多分散性の低いポリ（
メチルメタクリレート）の調製
　トリフルオロメタンスルホン酸（１００μＬまたは１７０ｍｇ）のアセトニトリル（５
．０ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０２８６】
　メチルメタクリレート（７．０ｍＬ）、アゾビスイソブチロニトリル（１０ｍｇ）、Ｎ
－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノプロパン－２－イルＮ－メチル（
４）（５０．０２ｍｇ、０．０１９９Ｍ）、アセトニトリル（２．０ｍＬ）および原液（
Ｉ）（１．０ｍＬ）を含有する原液（ＩＩ）を調製した。一定分量（２．０ｍＬ）のこの
原液（ＩＩ）をアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって
脱気し、封止した。アンプルを、表２に示した時間で６０℃において加熱した。
【０２８７】
【表２】

【０２８８】
（実施例１５）
多分散性の低いポリ（メチルメタクリレート）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）の調製
　２，２'－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ、２０．０ｍｇ）のアセトニトリル
（５．０ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０２８９】
　アセトニトリル（５．０ｍＬ）中ポリ（メチルメタクリレート）（０．８５ｇ）（実施
例１３から、項目３；Ｍn３１，４００；Ｍw／Ｍn１．１０）からなる黄色がかった溶液
（ＩＩ）を調製した。
【０２９０】
　２つのアンプルを使用し、それぞれは、溶液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、溶液（ＩＩ）（２
．０ｍＬ）および酢酸ビニル（２．０ｍＬ）ならびにＮ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン（
１２．０ｍｇ）からなっていた。すぐに無色溶液が得られた。得られた混合物を脱気し、
封止し、６０℃で４時間および１６時間加熱した。揮発物を真空中で除去して、ポリ（メ
チルメタクリレート）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）を得た（表３参照）。
【０２９１】
【表３】

【０２９２】
（実施例１６）
多分散性の低いポリ（メチルメタクリレート）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）の調製
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　２，２'－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩＢＮ、２０．０ｍｇ）のアセトニトリル
（５．０ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０２９３】
　アセトニトリル（５．０ｍＬ）中ポリ（メチルメタクリレート）（１．３９ｇ）（実施
例１４から、項目３；Ｍn３３，０５０；Ｍw／Ｍn１．２５）からなる黄色がかった溶液
（ＩＩ）を調製した。
【０２９４】
　２つのアンプルを使用し、それぞれは、溶液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、溶液（ＩＩ）（２
．０ｍＬ）および酢酸ビニル（２．０ｍＬ）ならびにＮ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン（
５．０ｍｇ）からなっていた。すぐに無色溶液が得られた。得られた混合物を脱気し、封
止し、６０℃で４時間および１６時間加熱した。揮発物を真空中で除去して、ポリ（メチ
ルメタクリレート）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）を得た（表４参照）。
【０２９５】
【表４】

【０２９６】
（実施例１７）
多分散性の低いポリ（メチルメタクリレート）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）の調製
　ＡＩＢＮ（８．５ｍｇ）のアセトニトリル（２５．０ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０２９７】
　アセトニトリル（２．０ｍＬ）中のポリ（メチルメタクリレート）（１．９０ｇ）（実
施例１３から、項目３；Ｍn３１，４００、Ｍw／Ｍn１．１０）、原液（Ｉ）（１．０ｍ
Ｌ）およびメチルアクリレート（２．０ｍＬ）からなる溶液を調製し、凍結－排気－解凍
サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを７０℃で２時間加熱
した。揮発物を真空中で除去して、ポリ（メチルメタクリレート）－ｂ－ポリ（メチルア
クリレート）３．３０ｇ（転化率７３％）を、Ｍn４３，９７０、Ｍw／Ｍn１．２４で得
た。
【０２９８】
（実施例１８）
多分散性の低いポリ（メチルメタクリレート）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）－ｂ－
ポリ（酢酸ビニル）の調製
　ＡＩＢＮ（２０．０ｍｇ）のアセトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０２９９】
　実施例１７のポリ（メチルメタクリレート）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）（１．
６５ｇ）のアセトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（ＩＩ）を調製した。
【０３００】
　２つのアンプルを使用し、それぞれは、溶液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、溶液（ＩＩ）（２
．０ｍＬ）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン（４．２ｍｇ）および酢酸ビニル（２．０
ｍＬ）からなっていた。溶液の色は、黄色から無色に変化した。
【０３０１】
　凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによってアンプルを脱気し、封止し、次
いで６０℃でそれぞれ６時間および１６時間加熱した。揮発物を真空中で除去して、ポリ
（メチルメタクリレート）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）
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【０３０２】
【表５】

【０３０３】
（実施例１９）
Ｎ－（ピリジン－２－イル）カルバモジチオ酸２－シアノプロパン－２－イルＮ－メチル
（８）およびメタンスルホン酸を６０℃で使用する、多分散性の低いポリ（メチルメタク
リレート）の調製
　メチルメタクリレート（３．５ｍＬ）、２，２'－アゾビスイソブチロニトリル（ＡＩ
ＢＮ）（５．０ｍｇ）、Ｎ－（ピリジン－２－イル）カルバモジチオ酸２－シアノプロパ
ン－２－イルＮ－メチル（８）（３０．７５ｍｇ）、メタンスルホン酸（１１．７５ｍｇ
）およびアセトニトリル（１．２５ｍＬ）を含む原液を調製した。一定分量（２．０ｍＬ
）のこの原液をアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって
脱気し、封止した。アンプルを、表６に示した時間で６０℃において加熱した。
【０３０４】

【表６】

【０３０５】
（実施例２０）
２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）と
ｐ－トルエンスルホン酸を７０℃で使用する、ポリ（メチルアクリレート）の調製
【０３０６】
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【化５２】

【０３０７】
　ＡＩＢＮ（８．５ｍｇ）のアセトニトリル（２５ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０３０８】
　２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）
（４７．６ｍｇ、０．０３５３Ｍ）およびｐ－トルエンスルホン酸（３８．０ｍｇ、０．
０４Ｍ）のアセトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（ＩＩ）を調製した。
【０３０９】
　一定分量の原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、原液（ＩＩ）（２．０ｍＬ）およびメチルアク
リレート（２．０ｍＬ）をアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復するこ
とによって脱気し、封止した。アンプルを、表７に示した時間で７０℃において加熱した
。
【０３１０】
【表７】

【０３１１】
（実施例２１）
多分散性の低いポリ（メチルアクリレート）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）の調製
　アセトニトリル（１０ｇ）中ポリ（メチルアクリレート）（１．１２ｇ）（実施例２０
から、項目１；Ｍn２０，９００、Ｍw／Ｍn１．０９）からなる黄色がかった溶液（Ｉ）
を調製した。
【０３１２】
　溶液（Ｉ）（３．０ｇ）に、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン（３．０ｍｇ）を添加し
た。すぐに無色溶液が得られた。この無色溶液に、ＡＩＢＮ（２．３ｍｇ）および新しく
蒸留した酢酸ビニル（２．０ｇ）を添加した。得られた混合物を脱気し、封止し、６０℃
で１６時間加熱した。揮発物を真空中で除去して、ポリ（メチルアクリレート）－ｂ－ポ
リ（酢酸ビニル）１．０１ｇ（酢酸ビニルの消費に対して転化率３７％）を、Ｍn３９，
３００、Ｍw／Ｍn１．２５で得た。
【０３１３】
（実施例２２）
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ｐ－トルエンスルホン酸を用いて、またそれなしで２－（メチル（ピリジン－４－イル）
カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）を７０℃で使用する、ポリ（ｎ－ブチル
アクリレート）の調製
　ＡＩＢＮ（８．５ｍｇ）のアセトニトリル（２５ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０３１４】
　２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）
（４７．６ｍｇ、０．０３５３Ｍ）およびｐ－トルエンスルホン酸（３８．０ｍｇ、０．
０４Ｍ）のアセトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（ＩＩ）を調製した。
【０３１５】
　２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）
（４７．６ｍｇ、０．０３５３Ｍ）のアセトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（ＩＩＩ）を
調製した。
【０３１６】
　一定分量の原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、原液（ＩＩ）（２．０ｍＬ）およびｎ－ブチル
アクリレート（２．０ｍＬ）をアンプルに移した（項目１および２）。一定分量の原液（
Ｉ）（１．０ｍＬ）、原液（ＩＩＩ）（２．０ｍＬ）およびｎ－ブチルアクリレート（２
．０ｍＬ）をアンプルに移した（項目３および４）。
【０３１７】
　アンプル内の内容物を、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し
、封止し、表８に示した時間で７０℃において加熱した。
【０３１８】

【表８】

【０３１９】
（実施例２３）
多分散性の低いポリ（ｎ－ブチルアクリレート）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）の調製
　ＡＩＢＮ（１０．１ｍｇ）のアセトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０３２０】
　アセトニトリル（５．０ｍＬ）中ポリ（ｎ－ブチルアクリレート）（０．９２５ｇ）（
実施例２２から、項目１；Ｍn１４，３００；Ｍw／Ｍn１．１９）からなる黄色がかった
溶液（ＩＩ）を調製した。
【０３２１】
　アンプル番号１に、原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、黄色がかった溶液（ＩＩ）（２．０ｍ
Ｌ）および酢酸ビニル（２．０ｍＬ）ならびにＮ，Ｎ－ジメチルアミノピリジン（３．６
５ｍｇ）を添加した。すぐに無色溶液が得られた。
【０３２２】
　アンプル番号２に、原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、黄色がかった溶液（ＩＩ）（２．０ｍ
Ｌ）および酢酸ビニル（２．０ｍＬ）を添加した。
【０３２３】
　アンプル内の内容物を、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し
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、封止し、６０℃で１６時間加熱した。揮発物を真空中で除去した後、それらの分子量お
よび変換データを表９に記載する。アンプル番号２では、塩基（ＲＡＦＴ末端基のプロト
ン化形態を、中性形態に戻すため）なしではブロックコポリマーが形成されないことが実
験誤差以内で示された。
【０３２４】
【表９】

【０３２５】
（実施例２４）
２－（メチル（ピリジン－２－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（６）と
ｐ－トルエンスルホン酸を７０℃で使用する、ポリ（ｎ－ブチルアクリレート）の調製
　ＡＩＢＮ（８．５ｍｇ）のアセトニトリル（２５ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０３２６】
　２－（メチル（ピリジン－２－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（６）
（２３．８５ｍｇ、０．０１７７Ｍ）およびｐ－トルエンスルホン酸（１９．１ｍｇ、０
．０２Ｍ）のアセトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（ＩＩ）を調製した。
【０３２７】
　一定分量の原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、原液（ＩＩ）（２．０ｍＬ）およびｎ－ブチル
アクリレート（２．０ｍＬ）をアンプルに移した。
【０３２８】
　アンプル内の内容物を、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し
、封止し、表１０に示した時間で７０℃において加熱した。
【０３２９】
【表１０】

【０３３０】
（実施例２５）
ルイス酸であるトリフルオロメタンスルホン酸アルミニウムを用いて、またそれなしでメ
チル（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸シアノメチル（２）を７０℃で使用する、
ポリ（ｎ－ブチルアクリレート）の調製
　ＡＩＢＮ（８．５ｍｇ）のアセトニトリル（２５ｍＬ）中原液（Ｉ）を調製した。
【０３３１】
　メチル（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸シアノメチル（２）（２２．３ｍｇ）
およびルイス酸であるトリフルオロメタンスルホン酸アルミニウム（４７．４ｍｇ）のア
セトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（ＩＩ）を調製した。
【０３３２】
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　メチル（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸シアノメチル（２）（２２．３ｍｇ）
のアセトニトリル（５．０ｍＬ）中原液（ＩＩＩ）を調製した。
【０３３３】
　一定分量の原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、原液（ＩＩ）（２．０ｍＬ）およびｎ－ブチル
アクリレート（２．０ｍＬ）を、２Ａおよび６Ａのラベルを付した２つのアンプルに移し
た。
【０３３４】
　一定分量の原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）、原液（ＩＩＩ）（２．０ｍＬ）およびｎ－ブチ
ルアクリレート（２．０ｍＬ）を、２Ｂおよび６Ｂのラベルを付した２つのアンプルに移
した。
【０３３５】
　アンプル内の内容物を、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し
、封止し、表１１に示した時間で７０℃において加熱した。
【０３３６】

【表１１】

【０３３７】
（実施例２６）
Ｏ－（ピリジン－４－イル）キサントゲン酸Ｓ－ベンジル（１２）およびｐ－トルエンス
ルホン酸を７０℃で使用する、多分散性の低いポリ（メチルアクリレート）の調製
　ＡＩＢＮ（１．６４ｍｇ）、Ｏ－（ピリジン－４－イル）キサントゲン酸Ｓ－ベンジル
（１２）（３６．５ｍｇ）、ｐ－トルエンスルホン酸（２４．１ｍｇ）、メチルアクリレ
ート（４ｍＬ）および体積１０ｍＬまでのアセトニトリルの原液を、容量フラスコ内で調
製した。一定分量（２ｍＬ）のこの原液をアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを
３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、表１２に示した時間で７０℃
において加熱した。
【０３３８】

【表１２】

【０３３９】
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メチル（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸シアノメチル（２）とｐ－トルエンスル
ホン酸を９０℃で使用する、多分散性の低いポリスチレンの調製
　アセトニトリル（２ｍＬ）中のスチレン（３ｍＬ）、ＶＡＺＯ－８８（５ｍｇ）、メチ
ル（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸シアノメチル（２）（２２ｍｇ）およびｐ－
トルエンスルホン酸（１８ｍｇ）を試験管アンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを
３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、９０℃で１６時間加熱した。
未反応のモノマーをロータリーエバポレーターで除去し、多分散性の低いポリスチレンを
得た（１．５７ｇ、転化率５７．５％）。ＧＰＣの結果：Ｍn１４，５００；Ｍw／Ｍn１
．２１
【０３４０】
（実施例２８）
２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）と
ｐ－トルエンスルホン酸を９０℃で使用する、多分散性の低いポリスチレンの調製
　１，１'－アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）（ＶＡＺＯ－８８）（１２．２
ｍｇ）、２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル
（１）（２７ｍｇ）、ｐ－トルエンスルホン酸（１７．２ｍｇ）およびスチレンの原液を
、１０ｍＬの容量フラスコ内で調製した。一定分量（２．０ｍＬ）のこの原液をアンプル
に移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。アン
プルを、表１３に示した時間で９０℃において加熱した。
【０３４１】

【表１３】

【０３４２】
（実施例２９）
２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）お
よびｐ－トルエンスルホン酸を９０℃で使用する、多分散性の低い低分子量のポリスチレ
ンの調製
【０３４３】
　３つのアンプルを使用し、それぞれに１，１'アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリ
ル）（ＶＡＺＯ－８８）（１２．２ｍｇ）、２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバ
モチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）（９４．５ｍｇ）、ｐ－トルエンスルホン酸（
６０．２ｍｇ）およびスチレン（５ｍＬ）の溶液を入れた。凍結－排気－解凍サイクルを
３回反復することによってアンプルを脱気した後、封止し、表１４に示した時間で９０℃
において加熱した。
【０３４４】
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【表１４】

【０３４５】
（実施例３０）
Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノプロパン－２－イルＮ－メチル
（４）とｐ－トルエンスルホン酸を９０℃で使用する、多分散性の低いポリスチレンの調
製
　ＲＡＦＴ剤としてのＮ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸２－シアノプロパン
－２－イルＮ－メチル（４）（２５．１ｍｇ）を除き、実施例２７で使用したものと同じ
条件下で実験を実施することによって、多分散性の低いポリスチレンを得た（０．９９ｇ
、転化率３６．４％）。ＧＰＣの結果：Ｍn１０，８００；Ｍw／Ｍn１．３０。
【０３４６】
（実施例３１）
多分散性の低いポリスチレン－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）の調製
　ポリスチレンサンプルをジクロロメタンに溶解し、注意深く粉砕することによって浸出
させ、炭酸ナトリウム床を使用前に乾燥させた。溶液の色が黄色から無色に変化した。溶
媒を除去することによって、以下の通り使用する準備ができたポリスチレンを得た。
【０３４７】
　ポリスチレン（０．１７８ｇ）（実施例２９から、項目１；Ｍｎ１，８００、Ｍw／Ｍn

１．３３）、ＡＩＢＮ（８．２ｍｇ）および体積１０ｍＬまでの酢酸ビニル（９．０２５
ｇ）からなる溶液を調製した。一定分量（２．０ｍＬ）のこの溶液をアンプルに移し、凍
結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、表
１５に示した時間で７０℃において加熱した。揮発物を真空中で除去して、ポリスチレン
－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）を得た。４．６～５．２ｐｐｍ（ｐＶＡ）および６．２～７．
４ｐｐｍ（ｐＳｔ）のＮＭＲ領域によって、NMRＭｎが算出されるとみなした。
【０３４８】
【表１５】

【０３４９】
（実施例３２）
多分散性の低いポリスチレン－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）の調製
　ポリスチレン（０．５６ｇ）（実施例２９から、項目３；Ｍｎ１０，５００、Ｍw／Ｍn

１．０６）、ＡＩＢＮ（８．２ｍｇ）、メチルアクリレート（２．５ｍＬ）およびベンゼ
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ン（２ｍＬ、総体積５ｍＬ）からなる溶液をアンプル内で調製し、凍結－排気－解凍サイ
クルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、７０℃で３時間加熱し
た。揮発物を真空中で除去して、ポリ（スチレン）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）１
．１５ｇ（２４．６％）を、Ｍn２１，５００、Ｍw／Ｍn１．１５で得た。３．２～４．
０ｐｐｍ（ｐＭＡ）および６．２～７．４ｐｐｍ（ｐＳｔ）のＮＭＲ領域とみなしてNMR

Ｍｎ２２，０００を算出した。
【０３５０】
（実施例３３）
多分散性の低いポリ（スチレン）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）－ｂ－ポリ（酢酸ビ
ニル）の調製
　実施例３２のポリ（スチレン）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）サンプルをジクロロ
メタンに溶解し、注意深く粉砕することによって浸出させ、炭酸ナトリウム床を使用前に
乾燥させた。溶液の色が黄色から無色に変化した。溶媒を除去することによって、以下の
通り使用する準備ができたポリ（スチレン）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）を得た。
【０３５１】
　実施例３２のポリ（スチレン）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）（０．５ｇ）（NMR

Ｍｎ２１，５００、Ｍｗ／Ｍｎ１．１５）、ＡＩＢＮ（１．６４ｍｇ）および酢酸ビニル
（１．６５ｍＬ）からなる溶液をアンプル内で調製し、凍結－排気－解凍サイクルを３回
反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、７０℃で１５時間加熱した。揮発
物を真空中で除去して、ポリ（スチレン）－ｂ－ポリ（メチルアクリレート）－ｂ－ポリ
（酢酸ビニル）１．６０ｇ（７３．６％）を、Ｍn５２，０００、Ｍw／Ｍn１．４８で得
た。４．６～５．２ｐｐｍ（ｐＶＡ）および６．２～７．４ｐｐｍ（ｐＳｔ）のＮＭＲ領
域とみなしてNMRＭｎ７２，０００を算出した。
【０３５２】
（実施例３４）
２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）を
６０℃で使用する、多分散性の低いポリ（酢酸ビニル）の調製
　酢酸ビニル（５．０ｍＬ）、ＡＩＢＮ（５．１ｍｇ）および２－（メチル（ピリジン－
４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）（５９．４４ｍｇ）を試験管
アンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止し
た。アンプルを、６０℃で４時間加熱した。反応後、未反応のモノマーをロータリーエバ
ポレーターで除去し、多分散性の低いポリ（酢酸ビニル）を得た（１．５２ｇ、転化率３
２．６％）。ＧＰＣの結果：Ｍn８，４００；Ｍw／Ｍn１．２５。
【０３５３】
（実施例３５）
Ｎ－（ピリジン－３－イル）カルバモジチオ酸Ｓ－シアノメチルＮ－メチル（９）を７５
℃で使用する、多分散性の低いポリ（酢酸ビニル）の調製
　ＶＡＺＯ－８８（１０．３ｍｇ）、酢酸ビニル（１０ｍＬ）および酢酸エチル（５．０
ｍＬ）の原液を調製した。
【０３５４】
　一定分量（３．０ｍＬ）のこの原液を、Ｎ－（ピリジン－３－イル）カルバモジチオ酸
Ｓ－シアノメチルＮ－メチル（９）（３５．０ｍｇ）を入れたアンプルに移し、凍結－排
気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを７５℃で３
日間加熱した。反応後、未反応のモノマーをロータリーエバポレーターで除去し、多分散
性の低いポリ（酢酸ビニル）を得た（転化率５４．８％）。ＧＰＣの結果：Ｍn８，９０
０；Ｍw／Ｍn１．２４。
【０３５５】
（実施例３６）
Ｏ－（４－ジメチルアミノフェニル）キサントゲン酸Ｓ－（メトキシカルボニル）メチル
（１０）を７０℃で使用する、多分散性の低いポリ（酢酸ビニル）の調製
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　ＡＩＢＮ（２．５ｍｇ）、Ｏ－（４－ジメチルアミノフェニル）キサントゲン酸Ｓ－（
メトキシカルボニル）メチル（１０）（３９．８ｍｇ）および体積１０ｍＬまでの酢酸ビ
ニルの原液を、容量フラスコ内で調製した。一定分量（２．５ｍＬ）のこの原液をアンプ
ルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。ア
ンプルを、表１６に示した時間で７０℃において加熱した。
【０３５６】
【表１６】

【０３５７】
（実施例３７）
Ｏ－（４－ジメチルアミノフェニル）キサントゲン酸Ｓ－（メトキシカルボニル）メチル
（１０）を８０℃で使用する、多分散性の低いポリ（酢酸ビニル）の調製
　ＡＩＢＮ（１．８ｍｇ）、Ｏ－（４－ジメチルアミノフェニル）キサントゲン酸Ｓ－（
メトキシカルボニル）メチル（１０）（２８．３ｍｇ）、酢酸ビニル（７ｍＬ）および体
積１０ｍＬまでのベンゼンの原液を、容量フラスコ内で調製した。一定分量（２．５ｍＬ
）のこの原液をアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって
脱気し、封止した。アンプルを、表１７に示した時間で８０℃において加熱した。
【０３５８】
【表１７】

【０３５９】
（実施例３８）
ジチオカルバミン酸Ｓ－シアノメチルＮ，Ｎ－ジメチル－Ｎ’－エチル－１，４－フェニ
レンジアミン（１３）を７５℃で使用する、多分散性の低いポリ（酢酸ビニル）の調製
　ＶＡＺＯ－８８（１０．１ｍｇ）、酢酸ビニル（１０ｍＬ）および酢酸エチル（５．０
ｍＬ）の原液を調製した。
【０３６０】
　一定分量（３．０ｍＬ）のこの原液を、ジチオカルバミン酸Ｓ－シアノメチルＮ，Ｎ－
ジメチル－Ｎ’－エチル－１，４－フェニレンジアミン（１３）（４１．５ｍｇ）を入れ
たアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止
した。アンプルを、７５℃で８９時間加熱した。反応後、未反応のモノマーをロータリー
エバポレーターで除去し、多分散性の低いポリ（酢酸ビニル）を得た（転化率２２．３％
）。ＧＰＣの結果：Ｍn３，０７０；Ｍw／Ｍn２．０３。
【０３６１】
（実施例３９）
２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）を
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６０℃で使用する、多分散性の低いポリ（Ｎ－ビニルピロリドン）の調製
　アセトニトリル（５ｍＬ）中ＡＩＢＮ（１０．０ｍｇ）を含む原液（Ｉ）を調製した。
【０３６２】
　Ｎ－ビニルピロリドン（２．０ｍＬ）、原液（Ｉ）（１．０ｍＬ）およびアセトニトリ
ル（１．０ｍＬ）中２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパ
ン酸メチル（１）（１３．５ｍｇ）を試験管アンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクル
を３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、６０℃で１６時間加熱した
。反応後、有機溶媒を除去し、残渣をゆっくり酢酸エチル（２００ｍＬ）に添加して、多
分散性の低いポリ（Ｎ－ビニルピロリドン）を単離した（１．７３ｇ、転化率８２．９％
）。ＧＰＣ（ＤＭＦ中）の結果：Ｍn２９，４００；Ｍw／Ｍn１．１９
【０３６３】
（実施例４０）
２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）を
６０℃で使用する、多分散性の低いポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）の調製
　１，４－ジオキサン（０．７５ｍＬ）中Ｎ－ビニルカルバゾール（０．５ｇ）、ＡＩＢ
Ｎ（２．０ｍｇ）および２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プ
ロパン酸メチル（１）（５．０ｍｇ）を試験管アンプルに移し、凍結－排気－解凍サイク
ルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、６０℃で２０時間加熱し
た。反応後、反応混合物をゆっくりｎ－ヘキサン（１５０ｍＬ）に添加して、多分散性の
低いポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）を単離した（０．３９８ｇ、転化率７９．７％）。
ＧＰＣ（溶離液としてのＤＭＦ）の結果：Ｍn１５，８００；Ｍw／Ｍn１．０９
【０３６４】
（実施例４１）
多分散性の低いポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）の調製
　先の実施例３７のポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）のサンプル（０．１５ｇ）を１，４
－ジオキサン（１．０ｍＬ）に溶解し、ＡＩＢＮ（２．０ｍｇ）および酢酸ビニル（０．
５ｍＬ）を入れたアンプルに移した。得られた混合物を、凍結－解凍－排気サイクルを３
回反復することによって脱気し、封止し、７０℃で３時間加熱した。揮発物を真空中で除
去して、ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）－ｂ－ポリ（酢酸ビニル）を、０．４ｇ（酢酸
ビニルの消費を基準とした転化率５３．５％）で得、ＧＰＣ（溶離液としてのＤＭＦ）の
結果はＭn２０，８５０、Ｍw／Ｍn１．２４であった。
【０３６５】
（実施例４２）
多分散性の低いポリ（メチルアクリレート）－ｂ－ポリ（Ｎ－ビニルカルバゾール）の調
製
　アセトニトリル（１０ｍＬ）中ポリ（メチルアクリレート）（１．６７ｇ）（実施例２
０から、項目２；Ｍn３１，１００；Ｍw／Ｍn１．０８）、Ｎ，Ｎ－ジメチルアミノピリ
ジン（１０．０ｍｇ）からなる原液（Ｉ）を調製した。
【０３６６】
　ＡＩＢＮ（１０ｍｇ）のアセトニトリル（５ｍＬ）中原液（ＩＩ）を調製した。
【０３６７】
　Ｎ－ビニルカルバゾール（０．５ｇ）、原液（Ｉ）（２．０ｍＬ）、原液（ＩＩ）（１
．０ｍＬ）およびアセトニトリル（１．０ｍＬ）を試験管アンプルに移し、凍結－排気－
解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを６０℃で１６時
間加熱した。揮発物を真空中で除去して、ポリ（メチルアクリレート）－ｂ－ポリ（Ｎ－
ビニルカルバゾール）を得（1Ｈ－ｎｍｒを基準にＮ－ビニルカルバゾールはほぼ完全に
転化した）、ＧＰＣ（ＴＨＦ中）の結果はＭn４８，０００、Ｍw／Ｍn１．３３であった
。
【０３６８】
（実施例４３）
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２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１）を
９０℃で用いる、ポリスチレンマクロＲＡＦＴ剤（１－ＰＳ）の調製
　１，１’アゾビス（シクロヘキサンカルボニトリル）（ＶＡＺＯ－８８）（１２．２ｍ
ｇ）、２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（
１）（９４．５ｍｇ）、ｐ－トルエンスルホン酸（６０．２ｍｇ）およびスチレン（５ｍ
Ｌ）を含む溶液をアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによっ
て脱気し、封止し、次いで９０℃で２時間加熱した。スチレンの望ましくないカチオン性
重合を回避するために、重合反応混合物の生成においてｐ－トルエンスルホン酸をスチレ
ンモノマーに直接添加しないことが重要である。アンプルを冷却し、開放し、重合混合物
を真空中で蒸発乾固させた。次いで、残りのスチレンモノマーの痕跡が全くなくなるよう
に、ポリマーをクロロベンゼンに溶解し、1Ｈ　ＮＭＲによってスチレンシグナルが検出
されなくなるまで、真空中で数回蒸発させた。調製したポリスチレンの特徴は、Ｍn１８
５０、Ｍw／Ｍn１．２２であった。
【０３６９】
（実施例４４）
ポリスチレン－ブロック－ポリ（酢酸ビニル）の調製
　以下の手順が一般的である。ポリスチレンマクロＲＡＦＴ剤（Ｍn１８５０、０．０３
０ｇ、０．０１Ｍ、実施例４４から）、ＡＩＢＮ（１．４ｍｇ、０．００５Ｍ）および酢
酸ビニル（１．４ｇ）の溶液をアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイクルを３回反復す
ることによって脱気し、封止した。アンプルを、表１８に示した時間で７０℃において加
熱した。揮発物を真空中で除去して、ポリスチレン－ブロック－ポリ（酢酸ビニル）を得
た。結果を表１８に示す。
【０３７０】
【表１８】

【０３７１】
（実施例４５）
ポリスチレン－ブロック－ポリ（メチルアクリレート－ｇｒａｄ－酢酸ビニル）の調製
　以下の手順が一般的である。ポリスチレンマクロＲＡＦＴ剤（Ｍn１８５０、１３．５
ｍｇ、０．０１Ｍ、実施例４４から）、ＡＩＢＮ（０．１２ｍｇ、０．００５Ｍ）、酢酸
ビニル（６０５ｍｇ）およびメチルアクリレート（３２ｍｇ）の溶液をアンプルに移し、
凍結－排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、
表９に示した時間で７０℃において加熱した。揮発物を真空中で除去して、ポリスチレン
－ブロック－ポリ（メチルアクリレート－ｇｒａｄ－酢酸ビニル）を得た。得られたポリ
マーは、式（ＶＩＩａ）の範囲に含まれるポリマーの例である。
【０３７２】
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【表１９】

【０３７３】
（実施例４６）
Ｎ－（ピリジン－４－イル）カルバモジチオ酸Ｓ－シアノメチルＮ－メチル（２）を８０
℃で使用する、多分散性の低いポリ（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアクリルアミド）の調製
　体積５ｍＬの超純水中、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒドロキシエチ
ル）プロピオンアミド］（２７ｍｇ）の原液Ｉを、容量フラスコ内で調製した。Ｎ－（ピ
リジン－４－イル）カルバモジチオ酸Ｓ－シアノメチルＮ－メチル（２）（４０．８ｍｇ
）、ｐ－トルエンスルホン酸一水和物（３５．４ｍｇ）、Ｎ，Ｎ’－ジメチルアクリルア
ミド（１．８１ｇ）、原液Ｉ（１ｍＬ）および体積１０ｍＬまでの水（１８．２ＭΩ）を
、容量フラスコ内で調製した。一定分量（５ｍＬ）のこの原液をアンプルに移し、凍結－
排気－解凍サイクルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、表２０
に示した時間で８０℃において加熱した。
【０３７４】

【表２０】

【０３７５】
（実施例４７）
水中２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモチオイルチオ）プロパン酸メチル（１
）を８０℃で使用する、多分散性の低いポリ（Ｎ，Ｎ’－ジメチルアクリルアミド）の調
製
　体積５ｍＬの水（１８．２ＭΩ）中、２，２’－アゾビス［２－メチル－Ｎ－（２－ヒ
ドロキシエチル）プロピオンアミド］（２７ｍｇ）の原液Ｉを、容量フラスコ内で調製し
た。体積５ｍＬの水（１８．２ＭΩ）中、２－（メチル（ピリジン－４－イル）カルバモ
チオイルチオ）プロパン酸メチル（１）（２４．７ｍｇ）、ｐ－トルエンスルホン酸一水
和物（１７．７ｍｇ）の原液ＩＩを、容量フラスコ内で調製した。原液Ｉ（１ｍＬ）、原
液ＩＩ（５ｍＬ）および体積１０ｍＬまでの水（１８．２ＭΩ）を、容量フラスコ内で調
製した。一定分量（２．５ｍＬ）のこの原液をアンプルに移し、凍結－排気－解凍サイク
ルを３回反復することによって脱気し、封止した。アンプルを、表２１に示した時間で８
０℃において加熱した。
【０３７６】
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【表２１】

【０３７７】
　本明細書および以下の特許請求の範囲を通して、文脈上他の意味に解すべき場合を除き
、用語「含む」ならびに「含有する」および「含んでいる」などの変形は、記載の整数も
しくはステップ、または複数の整数もしくはステップの群を含むことを意味するが、任意
の他の整数もしくはステップ、または複数の整数もしくはステップの群を排除するもので
はないことを理解されよう。
【０３７８】
　本明細書における任意の過去の刊行物（またはそれから得られる情報）または公知の任
意の内容への言及は、その過去の刊行物（またはそれから得られる情報）または公知の内
容が、本明細書が関係する努力傾注分野における共通の一般知識の一部を形成することを
確認もしくは承認するものとして、またはそれを提案する任意の形態としては解釈されず
、またそのように解釈されるべきではない。
【０３７９】
　本発明の範囲から逸脱することなく多くの改変を加え得ることが、当業者には明らかと
なろう。
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