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【研究内容および成果】 

 ポリエチレンイミン（Polyethyleneimine: PEI）汎用性のポリアミンであり、洗浄剤や接着剤など

の成分として幅広く利用されている。カルボジイミドなどと反応させることでグアニジノ基を導

入することができれば、カルボキシ基やスルホ基をもつポリマーと混合することにより、有機塩

橋を介したネットワーク構造をもつ新しいエラストマーをつくることができることになる。 

 そこでまず、分岐状ポリエチレンイミン（BPEI, 1）と N,N’-二置換カルボジイミド（2）との無

溶媒条件下での反応による N,N’-二置換グアニジノ基の導入方法を検討した（Scheme 1）。 

 

 

Scheme 1. Synthesis of branched polyethyleneimines modified with N,N’-disubstituted guanidino 

group (BPEI-DSG, 3) by guanylation using carbodiimides.  

 

 通常、アミンとカルボジイミドの反応では酸や塩基触媒が必要であるが、BPEI（1, M.W. 1800）

と N,N’-ジイソプロピルカルボジイミド（2a）との反応を無溶媒条件下で行うと、混合物を撹拌し

ながら加熱するだけで、触媒を使用しなくとも反応が進行することがわかった。分岐状ポリエチ

レンイミンは流動性のある油状物質であり、カルボジイミドとの相溶性が高いことが大きな要因

の一つとして考えられる。仕込比 2a/1 = 0.5 の混合物を 40 °C で 1 h撹拌したのち、ゲル濾過クロ

マトグラフィーで精製することにより、グアニジノ基で修飾されたポリエチレンイミン

（BPEI-DSG, 3a）が定量的に得られた（Table 1, run 1）。1H NMR によりグアニジノ基の導入率を

求めたところ、24%であった。仕込比を減らしていくと、それにつれて導入率も減少し、仕込比

2a/1 = 0.05の場合、導入率は 5%になった（runs 1–4）。また、反応温度を上げていくとグアニジノ

基の導入率も増加し、60 °C では 36%に達した（runs 1,5,6）。 

 次に BPEIの分子量の効果について検討した（runs 1,7,8）。より分子量の小さい 1（M.W. 600）

では、MW 1,800のものと同条件下でのグアニジノ基の導入率は 33%と、より大きな値になった。

一方、より分子量の大きい 1（M.W. 25,000）では、導入率は 11%と半分ほどの値になった。これ

は BPEIの分子量が大きくなるにつれて反応点の流動性が低下するためと考えられる。 



 イソプロピル基以外の置換基をもつカルボジイミドでも同様に反応が進行した（runs 9,10）。シ

クロヘキシル基をもつ 2bの場合、仕込比 2b/1 = 0.5での導入率は 11%にとどまった。１級アルキ

ル基をもつカルボジイミド2cでは、反応はより速く進行し、導入率は仕込比と同じ50%に達した。 

 

Table 1. Modification of BPEI by guanylation with N,N'-disubstituted carbodiimide.  

 BPEI (1) Carbodiimide (2) Feed ratio  Temp./°C r/%b,c Yield/%b,d 

run M.W.  R1 R2 (2/1)a    

1 1,800e 2a  iPr iPr 0.5 40 24 quant. 

2     0.25 40 17 quant. 

3     0.1 40 9 quant. 

4     0.05 40 5 quant. 

5     0.5 50 31 quant. 

6     0.5 60 36 98 

7 600e    0.5 40 33 quant. 

8 25,000f    0.5 40 11 93 

9 1,800e 2b cHex cHex 0.5 40 11 96 

10  2c Et (CH2)3NMe2 0.5 40 50 98 

(a) mol of 2/mol unit of 1. (b) Degree of substitution. (c) Determined by 1H NMR. (d) Isolated Yield. (e) 

Number average molecular weight (Mn). (f) Weight average molecular weight (Mw).  
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