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　　（群馬大工）米山　賢・高草木仁

[要約1　3,4'-オキシジフェニレンビスアクリルアミドと4.4'－ジクロロベンソフェノンを、

Pd(ＯＡｃ)2(Ｈｍｏｌ％)と2-(ジ■terかブチルホスフィン)ビフェニル(44mol%)とL8-ジア

ザビシクロ[5.4.0]ウンデー7-セン(1.5当量)の存在下、DMF中16O℃で３時間反応させ

ることにより、粘度().45dL/gのポリシンナムアミドが定量的に得られた。これより、

芳香族二塩化物がパラジウム触媒重合において十分反応することが明らかとなった。

【序論】Heck反応を用い、ビスアクリルアミドと芳香族ニョウ化物の重縮合反応が効率良

く進行し、ポリシンナムアミドが合成できることが報告されている1)。

　この重合において、モノマーの片方が芳香族ニョウ化物に限られており、より安価な芳

香族塩化物は反応性が劣ることから用いられてこなかった。しかし、最近になり、これま

で反応性の面で劣るとされてきた芳香族塩化物も触媒など条件を変えることにより、

Heck反応が進行することがわかってきた2)。

　そこで、本研究では、芳香族ニョウ化物の代わりに芳香族二塩化物を用いるポリシンナ

ムアミドの合成について検討した。

　　　　

l実験]窒素雰囲気下、三つロフラスコに3.4'-オキシジフェニレンビスアクリルアミド1

　(lmmol)、4,4'-ジクロロペンソフェノン2 (lmmol)、酢酸パラジウム(Pd(ＯＡｃ)2、

O.Ummol)、2-(ジ-tert－ブチルホスフイン)ビフェニル(0.44mmo)、1,8－ジアザビシクロ

[5.4.0]ウンデー7-センO.Ommol)、DMF (22ml)を加え、完全に溶解させた後、160℃で

加熱し重合を開始した。３時間後、反応溶液をメタノールに投入して、ポリマーを析出さ

せた。ろ過後、室温で一晩減圧乾燥させ、ポリマー３を得た。収量0.4865g (100%)粘度

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－0.45dL/g (DMAc)IR : 3270 (N-H), 1650 (C＝0), 980 (trans-CH=CH), 685 cm"'(cis-CH=CH).

"C-NMR(DMS0-d6):δ194.45. 163.20. 162.95. 157.86. 151.59. 140.57. 138.77,138.68. 137.46,

135.26, 130.18,127.65, 154.74,124.54, 121.02..119.95.113.62, 112.86,108.23ppni.

【結果と考察】ビスアクリルアミドとして3,4'－オキシジフェニレンビスアクリルアミド上

と芳香族二塩化物として4.4'-ジクロロペンゾフェノン２を用いることによ｡り、様々な重

合条件について検討したので以下に示す。
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　重合温度について検討した結果を

図１に示す。温度が上がるに従い、

得られるポリマーの収率と粘度が共

に増加し、160(Cで最も高い値を示

した。しかし、165 ℃ではパラジウ

ム触媒が分解し、パラジウムブラッ

クがフラスコ壁面へ付着してしまい、

粘度も低下も見られた。

　次に、様々な錯体及び配位子を用

いた重合結果を表１に示す。

Pd(ＯＡＣ)2を、1,3－ジメチルイミダ

ソリウムヨウ化物や2-(ジ■tertブチ

ルホスフイン)ビフェニルや2.2'･ビ

ス(ジフェニルホスフイノ)･1よｰビ

ナフチル(ＢＩＮＡＰ)と組み合わせて用いることで、粘度0.39dL/gのポリマーが高収率で得

られた。ただし、1.8-ジメチルイミダソリウムヨウ化物を用いる場合には、活性化剤であ

る臭化テトラブチルアンモニウムを必要とした。
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　その際、必要とするPd(ＯＡｃ)2(図2)及び2-(ジ-tertブチルホスフィン)ビフェニルの

量(図8)を検討した、モノマーに対しPd錯体をl()mol%以上用いると、重合は定量的

に進行し、生成ポリマーの粘度も高い値を示した。しかし、15raol%以上ではモノマーの

数に比べて活性だが不安定な配位不飽和なパラジウム錯体の数が多く、塩化物へ酸化的付

加が起こる前に多くのパラジウムが失活しまったため、得られるポリマーの粘度は減少し

た(図2)。

　また、2-(ｼﾞ-tert-ブチルホスフィン)ビフェニルの量がPd(ＯＡｃ)2(11mol％)に対して増加す

るに従い、得られるポリマーの収率及び粘度が共に増加し、パラジウムに対して４倍量以

上のホスフィン配位子を加えたときに最も高かった。しかし、ホスフィン量がPdに対し

て２倍量以下の時、配位不十分なパラジウム同士の不均化反応により、一部がパラジウム

ブラックとして析出してしまい、重合が進行しにくくなった(図3)。
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　重合に及ぼす塩基の種類について検討した（表2）。副生する塩化水素を捕捉して、

反応を触媒的に進行させる塩基を用いなくても重合は進行したが、得られるポリマーの

収率と粘度は低かった。一方、塩基を用いた場合には、いずれも得られたポリマーの収

率は高く、重合は速やかに進行した。特にＤＢＵを用いた場合、定量的にポリマーが得ら

れヽその固有粘度も0.47dL/gと最も高い値を示した。

　モノマーに対してＤＢＵの量を1 当

量から２当量まで用いて重合を行った

結果（図4）、ＤＢＵの量が増加する

に従い、得られたポリマーの固有粘

度も増加し､､1.5当量の時に固有粘度

が0.48dL/gと最も高い値を示した｡

しかし、ＤＢＵの量を1.5当量より多

く加えた場合には、固有粘度は低下

した。この理由として、過剰量の

ＤＢＵがパラジウムと配位あるいは回

りを取り囲み、2-（ｼﾞ-tert-ブチルホス

フイン）ビフェニルとの配位を妨げる

ためであると考えられる。

　様々な溶媒を用いて重合した結果を

表３に示す。ピリジンを除き、いず

れの溶媒でも、反応が定量的に進行

していることがわかる。また得られたポリマーの固有粘度も、0.23~0.48dl/gと比較的高く、

特にDMF用いた場合に最も高かった。
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　図５に用いるDMFの量と得られるポリマーの粘度の関係を示す。モノマーlmmol （合

計0.5594 g ）に対して、用いたDMFの量が20ml 以下の場合では、得られるポリマーの

粘度は高い値を示したが、重合中に一部がゲル化してしまった｡、これは、溶媒量が少な

くなると分子間での橋かけ反応を起こすためである。それ以上の量のDMFを用いた場合

にはゲル化か観察されなかった。

　最後に、0.5時間から48時間まで重合を行った結果（図6）、3時間で粘度0.45dL/gの

ポリマーが得られた。しかし、それ以上重合時間が長くなると、ポリマーの分解が起こ

り、得られるポリマーの粘度は減少した。これより、この重合は３時間でほぼ完結しい

ることが分かった｡

　以上まとめると、ビスアクリルアミドと芳香族二塩化物とからのポリシンナムアミ

ドの合成について検討した結果、Pd(0Ac)2を1,3-ジメチルイミダソリウムヨウ化物や2-

(ジ-tert－ブチルホスフィン)ビフェニルや2,2'-ビス(ジフェニルホスフィノ)ix－ビナフチル

(ＢＩＮＡＰ)と共に、1.5当量のＤＢＵを用いて、重合温度160℃で３時間反応させることによ

り、粘度0.45dL/gのポリシンナムアミドが得られた。このことより、芳香族二塩化物が

パラジウム触媒重合において十分反応することが明らかとなった。
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