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１。目的

　最近、その特異な物理的、化学的性質から、デンドリマーや高分枝高分子といっ

た高度に枝分かれしたポリマーの合成や性質に関する研究が盛んに行われている。

デンドリマーは構造が完全に制御できる反面、多段階の反応が必要であり、大量合

成は困難である。一方、高分枝高分子は一段階の反応で容易に大量合成が可能であ

る。我々の研究室では以前、パラジウム触媒を用いたＣＯ挿入反応により直鎖状の

芳香族ポリエステルの合成を行った1)。本研究では、この反応をABz型モノマーであ

る3,5－ジブロモフェノールおよびA^B型モノマーである5－ブロモレソルシノールヽ

5-ヨードレソルシノールの重合に応用し、高分枝全芳香族ポリエステルの合成を行

った。

２。実験

　AB,型モノマーである3,5-ジブロモフェノールは、ペンタブロモフェノールをベン

ゼン中、無水塩化アルミニウムを加えて２時間加熱還流し脱プロモ化させて合成し

た。AjB型モノマーである5－ブロモ（ヨード）レソルシノールは、3,5-ジメトキシア

ニリンをSandmeyer反応により臭素化（またはヨウ素化）し、生成物を無水塩化ア

ルミニウム/ベンゼンで加熱還流し脱メチル化させて合成した。重合反応は、触媒と

してPdCL（PPh3）2ヽ配位子としてPPh3、塩基としてＤＢＵ、溶媒の存在下、一酸化炭

素雰囲気下、ii5t:で行った。

ルポニルによる吸収が確認された。しかし、一酸化炭素の消費が停止するまで反応

を進行させて得られたポリマー上は、有機溶媒に対する溶解性があまり高くなかっ

た。そこで、反応途中にフェノールまたは。クレゾールを加えて、エンドキャップ

　まずヽABj型モノマーとしてヽ3,5-ジブロモ

フェノールの重合を行った。反応は一酸化炭

素の吸収を伴って速やかに進行し、得られた

ポリマーのIRスペクトルからエステルの力
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したポリマーユ、_3を合成した。生成したポリマーの分子量、熱的性質をTable 1 に

示す。触媒であるパラジウムがポリマー中に混入し、酸化触媒として働いてしまう

ためか、熱分解温度は全芳香族ポリエステルから予想される値よりも低い値であっ

た。またヽエンドキャップしたポリマーは、多くの有機溶媒に可溶となった(Table 2)。

次にヽポリマー豆の分岐度(Degree of Branching, ＤＢ)を調べた。高分枝高分子はその

構造単位によりdendritic unit、linearunit、terminalunitの３つに分けられる。一般的に、

分岐度は以下の式により定義される。

今回は、従来の方法とは少し異なり、エンドキャップ基を末端基として算出してい

るため、分岐度をDB'とする。 'H-NMR スペクトルにより、末端のメチルプロトン

と全体の芳香族プロトンとの積分比から計算したところ、ポリマー旦のDB'は約

50%であった。

　また、重合の際にcore分子として1,3,5－

トリブロモベンゼンを加え、生成するポリ

マーの分子量の制御を試みた（式（2））．

生成したポリマーまは、coreを加えなかったポリマー上に比べ、溶解性が向上した。
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Table3 にcore対monomerのモル比とポリマーの分子量との関係を示す。モノマーの

比率が小さいときには計算値の分子量と差はそれほど大きくないが、モノマーの比

率が高くなると、coreと結合しない部分が多くなるため、計算値との差が大きくな

ってしまうものと思われる。

　次に、AoB型モノマーとして、5－ブロモレソルシノールおよび5－ヨードレソルシ

ノールの重合を行った（式（3））．

これらの重合反応も一酸化炭素の吸収を伴

い速やかに進行し、生成物のIRスペクトル

からエステルのカルボニルによる吸収が確

認された。これらのポリマーはエンドキャ

ップすることなしに、多くの溶媒に可溶で

あった。また、生成したポリマーの分子量をTable 4 に示す。臭化物、ヨウ化物とも
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Mwが1100前後とあまり大きなポリマーは得られなかった。しかし、モノマーを反

応溶液にゆっくりと加えることにより、Mwが約2000と、多少分子量が大きくなっ

た。これは、分子内環化を起こしてその分子自体の反応点がなくなったとしても、

モノマーをゆっくり加えることにより、分子の外側から新しい反応点を持ったモノ

マーが結合できるため、one-potでのランダム重合に比べて分子量が大きくなるもの

と考えられる。

　ここでＣＯ挿入反応の反応機構を

Scheme １に示す。まず芳香族ハロゲン

化物にパラジウムが酸化的付加し、こ

れに一酸化炭素が挿入してパラジウム

アシル錯体を形成する。これが求核剤

であるフェノール類と反応してエステ

ルとなる。このためヽABj型モノマー

ではブロモ基が重合体末端に多く存在

し、これがパラジウムの酸化的付加か

らビアリールカップリング、ハライドの還元などの副反応を起こす可能性がある。

一方ヽAjB型モノマーではヽ末端基が水酸基になるため、副反応が起こりにくく、

溶解性の高いポリマーが得られるものと考えられる。しかし、分子内環化はAB,型

よりも起こりやすく、このために分子量があまり大きくならないものと思われる。
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