
In 触媒とジシロキサン還元剤を用いた 

ジアルデヒドと単体硫黄からのポリチオエーテルの合成 

（群馬大院理工） 米山 賢、木村駿汰 

 

要旨 ジシロキサンを還元剤とする In 触媒によるジアルデヒドと硫黄からのポリチオ

エーテルの合成について検討を行った。様々な反応条件を検討した結果、イソフタルア

ルデヒドに対する硫黄の量は重合に大きく影響し、等量用いた場合のみ目的のポリチオ

エーテルが得られた。さらに溶媒の種類、モノマー濃度、還元剤量、重合時間について

の検討を行い、イソフタルアルデヒド 3 mmol に対して、1,2-ジクロロエタンを 3 mL、

硫黄を 3mmol、1,1,3,3-テトラメチルジシロキサンを 36 mmol、InI3 を 10 mol%を用いて

イソフタルアルデヒドと硫黄を 80℃で 48 時間反応させることで相当するポリチオエー

テル（粘度 0.17 dLg-1）が得られた。 

 

１．緒言 硫黄を主鎖に含むポリマーには、ポリエーテルスルホンやポリチオエーテル

などがある。それらの合成には、予め硫黄を含むモノマーを合成する必要があり、多く

の手間を必要としている。ところで、硫黄は石油の脱硫過程において副生物として得ら

れており、その国内生産量は日本での必要量（主な用途：硫酸の製造、ゴムの加橋剤）

より遙かに多くなっている。そのため、過剰に生産されている硫黄の有効利用を考えて

新たな用途を開発する必要がある。最近、硫黄を直接活用して芳香族アルデヒドからチ

オエーテル結合を生成する反応が報告された１）。この反応は、InI3触媒と 1,1,3,3-テトラ

メチルジシロキサン(TMDS)還元剤を用いる事で定量的に進行している。この反応を高

分子合成に適用することで、ポリチオエーテルの新規な合成方法を開発できるものと考

え、イソフタルアルデヒドと硫黄との重合について検討した（Scheme 1）。 

 

 

 

Scheme 1 Synthesis of Polythioether from isophthaldehyde and sulfur 

 

２．実験 イソフタルアルデヒド (3mmol)、硫黄 (3mmol)、InI3 (10 mol%)、TMDS (Si-H : 

12 当量)、1,2-ジクロロエタン(3.0mL)を窒素雰囲気下、80℃で 48h 反応させた。反応後、

反応溶液をメタノールに投入し、沈殿物をろ過・減圧乾燥した。得られた沈殿物からキ

シレンにより副生成物であるポリシロキサンをろ別し、キシレン溶液からキシレンを除

くことで目的のポリチオエーテルを得た。 
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