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第1章

緒 論

1.1本研究の背景

1.1.1ポリピロメリット酸イミドについて

現代社会は､技術革新と共に新しい産業が発展した｡特に､石油を原料としてプラスチック､繊

維､ゴムなどの高分子材料産業の爆発的な発展がある｡これら石油由来のプラスチック製品の普

及においては､一般的に軽い､丈夫､腐らないなどの性質を有し､フイルムや容器など複雑な形

状に成形､加工が容易であり､低価格などの特徴を持っため､日本のプラスチック生産量は､年

産1864万トン1)を超え生活のすみずみに普及した｡最近の科学技術の急速な進歩に伴い､さら

に新規な機能をもつ新たな素材の開発が切望され､プラスチックの中でも強度､弾性率､耐衝撃

性､耐摩耗性などの力学的特性､耐熱性､耐寒性､高熱変形温度などの熱的性質､耐薬品性､

低誘電率などの化学的､電気的特性等の特徴を持っ種々のエンジニアリングプラスチックが開発

された2-7)｡これらのエンジニアリングプラスチックは､エレクトロニクス関係､OA機器､フイルム､精

密機械部品､被覆剤､塗料､化学装置関係へ応用されている｡

種々のエンジニアリングプラスチックの中でも､1960年代前半に米国デュポン社8)で開発された

ポリピロメリット酸イミド(1)は､耐熱性､耐寒性､耐衝撃性､耐摩耗性などの特性を持ち合わせたエ

ンジニアリングプラスチックとして注目されている｡ポリピロメリット酸イミド(1)は､無水ピロメリット酸

(PMDA)と4,4,-ジアミノジフェニルエーテルの交互重合によって得られたポリイミド重合物で､超耐

熱･超耐寒性ポリイミドフイルムカプトンとして商品化されている｡身近なところでは､携帯電話､プ

1



ラズマテレビパネル､パソコンなどの電子素材として用いられまた､最近では､火星探査車スピリッ

トにもハイテク素材として積載された｡

イセllⅧ√‥‥¶一

〇
=
C
～
N
J
C
=
0

0=¢‖0′
十
＼

ポリピロメリット酸イミド(1)

このようにポリピロメリット酸イミド(1)は､宇宙､航空産業から身近なエレクトロニクス機器にいたる

まで､幅広い先端産業分野で期待されるエンジニアリングプラスチックである｡

しかし､このポリピロメリット酸イミド(1)の主原料である無水ピロメリット酸(PMDA)は､数社の大手

企業でデュレン誘導体を酸化し､中間体のピロメリット酸(PMA)を製造しているが､この合成方法

に困難を要している｡
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1.1.2無水ピロメリット酸(PMDA)の現行法による製造

:::〕証::::
1)液相2段法 無水酢酸

硝酸酸化
HOOC′､し/､COOH

無水化

ピロメリット酸

2)気相1段酸化

気相捕集

HOOC､ ノヘ.

_COOH

〕訪
3)気相2段法

気相酸化

水捕集 HOOC

4)液相3段法

灯
CH3
CO

CH3

HR BF3 CIち

COOH

ピロメリット酸

†液相酸化

〕証
CH3

CHO

プソイドクメン

無水ピロメリット酸(PMDA)製造技術

一二三無水ピロメリット酸

熱無水化

0

無水ピロメリット酸の製造技術には､フローに示すように大きく大別して3種類ある9)｡ダイセル

化学では､高価なデュレンを出発物質として硝酸酸化仙11)を行っている｡この方法は､収率が高

い利点があるが､硝酸を使用するためコスト高になる｡三菱ガス化学では､トリメチルベンズアルデ

ヒドの液相空気酸化12)を行っているが､トリメチルベンズアルデヒドはHF-BF3を用いてプソイドクメ

ンと一酸化炭素から合成13~19)している｡この方法は､反応終了後のホウ素化合物の処理が困難

である｡また生成したピロメリット酸を脱水し､無水ピロメリット酸にする工程が発生する｡脱水化工

程としては､無水酢酸などの無水物を大量に用いた処理20)､または高温での熱処理21~22)をする

方法がある｡これらの製造法は､いずれも毒性､腐食性の強い反応雰囲気下で反応させるため特

殊な材質が必要であり､反応終了後､窒素酸化物やハロゲンなどの廃棄物が発生する環境負荷

3



の高いプロセスである｡また､日本触媒では､タングステン､バナジウム､モリブデンなどの酸化物

触媒を充填した反応器に原料のデュレンを蒸発器で気化し､空気と混合後､300～450℃の高温

で送り込みガス状で酸化､脱水を同時に行い､その後冷却捕集する方法である23~25)｡この方法は､

触媒を高温下で用いることや煩雑な反応条件が求められることから高性能な反応装置が必要とな

り､無水ピロメリット酸の製造原価が高くなっている｡

一方､無水ピロメリット酸は､前記したポリピロメリット酸イミドの原料だけでなく､耐熱性ワニス､

エポキシ硬化剤の用途があり､最近では､ポリエチレンテレフタレート(PET)の粘度調整剤やリサ

イクルされたPETの分子量増加剤などの用途開発も進んでいるために無水ピロメリット酸の需要

が伸びることが予想される原料である｡このように工業的に重要な化合物であり､より安価に無水

ピロメリット酸を供給できる工業的製造法が切望されている｡
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1.1.3本研究で提案する無水ピロメリット酸の製造法

本研究では､第1章1.1項で述べたようにポリピロメリット酸イミド(1)に代表されるエンジニアリン

グプラスチックは､携帯電話などの身近な電化製品にも使用されているにも拘わらず､ポリピロメリ

ット酸イミド(1)の主原料である無水ピロメリット酸(PMDA)は､高価な主原料である0なぜなら

pMDAは高価なデュレンを原料として毒性や腐食性の強い触媒を用いて酸化する方法や高性能

な装置にて300～450℃で空気酸化､脱水する方法で合成されているため高価な原料となってい

る｡本研究では､エンジニアリングプラスチックの主原料として今後､大きな需要が見込まれる

PMDAを安価に供給できるプロセスの提案を行う｡

Schemel.1無水ピロメリット酸の合成.

叫＼αC"3>

｡…;Ⅱ芝;≡｡1(Ⅰ)クロロメチル化 (ⅠⅠ)

Co_Mn-Br触媒

::::葛〔::::

叩甘cH十1/Ⅲ0∵ト酸
無水ピロメリット酸

具体的には､Schemel.1に示すように安価な椚-キシレン(Ⅰ)やターキシレン(ⅠⅠⅠ)を原料としてクロ

ロメチル化反応を行いビスクロロメチル体(ⅠⅠ)や(ⅠⅤ)などを代表とするハロメチル化された1,2,4,5置

換アルキルベンゼン誘導体を合成する｡得られたハロメチル体をコバルトマンガン一兵素系の触

媒を用い酢酸溶媒中で空気酸化し26~29)､ピロメリット酸(PMA)を合成し､次いで脱水反応をする

5



ことにより無水ピロメリット酸(PMDA)を製造することを提案する｡この方法の利点は､官能基にク

ロロメチル基を含むため三菱ガス化学で行われているトリメチルベンズアルデヒドの酸化反応より

緩和な条件下で反応が進行することと安全にかつ高収率でピロメリット酸を合成できることが期待

される｡

1.1.4提案するPMDA製造法と本研究の関係

本研究では､ピロメリット酸の前駆体である1,2,4,5-テトラ置換ベンゼンを効率よく合成するため

クロロメチル化反応について詳細な検討を行った結果について報告する｡なぜなら従来の芳香族

炭化水素クロロメチル化反応30-34)は､塩化亜鉛を触媒とし塩酸とホルムアルデヒドを用いた2相系

での反応が行われてきた｡そのため､塩化亜鉛触媒は､基質の芳香族炭化水素に対して当モル

量以上の触媒を必要とし､反応終了後､大量の金属水酸化物が発生する｡その廃棄物の後処理

が必要となり環境負荷の高いプロセスであった｡本論文では今までクロロメチル化反応触媒として

は､知られていない希土類金属トリフラート35~37)を触媒として反応を行った結果､効率良くピロメリ

ット酸の前駆体である1,2,4,5-テトラ置換ベンゼンを合成することができた0この触媒の最大の特徴

は､

1)触媒量で効果があること

2)反応終了後､水層に触媒が留まり生成物との分離が容易なこと

3)本反応条件で触媒が分解しないため触媒回収ができリサイクルが可能であること

である｡従って､反応後に不要な廃棄物が発生しないため従来のクロロメチル化触媒と違い環

境負荷の少ない反応である｡また触媒がリサイクルでるため､1,2,4,5-テトラ置換ベンゼンのクロロ

メチル体を安価に供給でき､工業的規模で無水ピロメリット酸を製造することが可能になると考え

ている｡また､硫酸より酸性強度の高い超強酸であるトリフルオロスルホン酸､トリフルオロ酢酸を

6



触媒としてクロロメチル化反応を行っても高い触媒活性を示したので述べる0

1.1.5多環芳香族炭化水素のクロロメチル化反応

クロロメチル基は､Schemel.2に示す様に種々の官能基に容易に変換することが可能である

ため､これを導入した芳香族化合物は､各種機能性材料の有用な合成中間体である0特にビフェ

ニル誘導体は､液晶分子や液晶ポリマーの構成要素として有用なので､それらのクロロメチル化

の検討は重要である｡希土類金属トリフラートや超■強酸をクロロメチル化触媒として､多環芳香族

炭化水素のクロロメチル化反応を行った｡

CH20,HCl

触媒

-

〈才一CQ (㌻c叩 (㌻cHO ㊤-COOH

Scbemel.2クロロメチル基の変換例.

7



1.1.6 環境調和型ポリマーの開発

エンジニアリングプラスチックは､用途の多様化と高性能のニーズにともない生産数量が着実に

伸びてきている｡特にエンジニアリングプラスチックの重要な特性として耐熱性と加工性38~44)が挙

げられる｡高い耐熱性を有する高分子とは､

1)軟化温度､融解温度が高い

2)高温まで力学特性が変化しない

3)熱分解温度が高い

4)高温､長時間で使用しても性能が低下しない

などの条件である｡高分子材料は､弱い分子間力による分子の凝集体であるから､軟化温度が低

く本来耐熱性に劣るものである｡長い間､耐熱性はプラスチックの最大の欠点であったが､近年こ

の欠点は急速に解決されてきた｡しかし､耐熱性高分子の問題点は､耐熱性であるがゆえに分解

温度以下で射出成形することが困難であるという欠点がある｡一般に､強度､耐熱性と成形､加工

性は両立が困難であるとされてきた｡

杉らに多くのポリアリレート樹脂を見いだされた45■48)中でも9,10-ジヒドロフェナンスレンを骨格と

するポリアリレート樹脂(2)は､ビフェニル骨格に起因する多くの優れた物性を有するため､高い力

学的強度､耐熱性､耐薬品性､低誘電性､透明性､柔軟性､耐衝撃性に優れ､そして特定の溶

媒に可溶性を示す49~55)ことから電子材料等の多くの用途で実用化が期待されている｡

0
‖
C

′-十1

ポリアリレート樹脂(2)
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過去にフッ素樹脂､塩化ビニル､ポリカーボネート(PC)､エポキシ樹脂､ポリイミドなど多くの

耐熱性ポリマーが開発されてきたが､ほとんどのものは､耐熱温度が低いか､加工性が低くいのど

ちらかで多用途への実用化が困難であった｡

しかし､ポリアレレート樹脂(2)は､4000c近くに達する耐熱性および有機溶媒に可溶なことから

フイルムなどに容易に加工することができる0また､力学的強度にも優れているおり､今までの耐

熱性樹脂の欠点を解決した｡また､(2)は､エンジニアリングプラスチックの性能だけでなく､近年､

問題となっている廃プラスチックの処理方法の改善の可能性が秘められている0廃プラスチックの

多くは破砕し埋め立て処理や焼却処理になされてきたが､ゴミ処理場の不足､焼却処理では､焼

却温度が低いと悪臭､ダイオキシンの発生する問題があり､深刻な社会問題となっている0そこで

特定溶媒に可溶性を示す(2)を､複合材とした有機一無機複合材料が創製されれば､廃棄時に

溶媒処理を行うことにより､母材とした成分(2)と無機成分を分離でき効率的なリサイクルシステム

を構築することができる｡従って､(2)は多くの特性を活かした環境調和型ポリマーとして､電子材

料等の多くの用途に実用化が期待されている｡
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1.1.7現行によるポリアリレート(2)の合成法と特性

ポリアリレート樹脂(2)は､ビフェニル骨格に起因する多くの優れた物性を有するので､エレクトロ

ニクス関係､OA機器､フイルム､特定化学装置､自動車部品等､多岐の分野への利用が期待さ

れる｡現在､ポリアリレート(2)の合成は､フェナンスレン(3)を原料として､選択還元により9,10-ジヒ

ドロフェナンスレン(4)とし､次に臭素化して2,7-ジプロモー9,10-ジヒドロフェナンスレン(5)とする｡(5)

とビスフェノールーAをパラジウム触媒存在下一酸化炭素によるカルポニル化一重縮合法により(2)

が合成されている｡

フェナンスレン(3)

H2-Catalyst

水添

Br2

プロム化

9,10-ジヒドロフェナンスレン(4)

+ HO

2,7-ジプロモー9,10-ジヒドロフェナンスレン(5)

CO(0.5MPa)

Pdcatalyst,PPh3,DBU

ビスフェノー/レーA

ポリアリレート(2)

Sdlemel.3ポリアリレートの既存合成ルート.
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この方法では､一段で重量平均分子量(叫〝)が100,000に達する高分子のポリアリレート樹脂

が合成できる利点がある｡このポリアリレートの熱的性質を検討したところ､ガラス転移温度は､約

2700cで､5%重量減温度和が3950c､10%重量減温度7如♂が4050cと､報告されているポリ

ァルートの内で最も高い耐熱性を有することが判明した｡また､報告されている多くの耐熱性樹

脂は､有機溶剤に不溶であるのに対し､このポリアリレート樹脂は､クロロベンゼン､ニトロベンゼン､

ジクロロメタン､クロロホルムなどの有機溶剤に溶解する｡各種の溶剤に可溶であるために､フイル

ムへの成形が容易である｡しかも､このフイルムは､無色透明で高い力学的強度を有する｡また､

本ポリアルート(2)は､加工性が高く､かつ多環芳香族ジカルポン酸骨格の特長である耐熱性を

兼ね備える数少ない材料で実用化の可能性がある｡

1.1.8エステル交換法によるポリアリレート樹脂(2)の合成

現在､ポリアリレート樹脂(2)は､2,7-ジプロモー9,10-ジヒドロフェナンスレンを経由し一酸化炭素と

ビスフェノール_Aでカルポニル化一重縮合法によりポリアリレートを合成する｡この方法は､一段

でポリアリレート(2)を得ることができる有効な合成法である0しかし､触媒として用いるパラジウム錯

体および1,8一ジアザビシクロ【5.4.0】ウンデセー7-エン(DBU)が高価であり､また､反応条件の微妙な

制御が必要であるため､ポリアリレートを実用化するに至っていない｡

本研究では､工業的な合成方法でポリアリレート(2)への合成検討を行った｡一般的に､ポリアリ

レートの合成方法としては､①ェズテル交換法､②直接エステル化法､③ジカルポン酸クロリドとジ

オールからのポリエステル合成法などがある｡しかし､環境面､コスト面から工業的には①と②の

方法が採用されている｡工業的に実用化さているポリカーボネート(PC)56~59)は､①のエステル交

換法､U一ポリマー60)は､②の直接エステル化法で製造されている｡

具体的にポリカーボネート(PC)は､反応性の高い炭酸ジフェニルとビスフェノールーAを酸化ア
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ンチモンやチタン化合物を触媒として180℃に加熱し､その後､温度を徐々に昇温しながら減圧

にしていく｡最終的に0.1to汀の減圧下で270℃まで昇温しながら､副生したフェノールを留去す

ることにより重合反応させてPCを製造している｡このエステル交換法を用いてポリアリレート(2)を

合成する方法を試みた｡

1.1.9ビフェニル骨格を有すポリアリレート共重合体の合成

共重合は､単独重合では達し得ない新しい高分子の合成や新しい物性､機能の発現のために､

工業的にも広く利用されている｡例えば､直接エステル化法により製造されているU-ポリマーは､

ビスフェノール_Aと無水酢酸を150℃に加熱し､減圧下で副生した酢酸を留去することにより2,2,一

ビス(4-アセトキシフェニル)プロパンが得られる｡その2,2,-ビス(4-アセトキシフェニル)プロパンに任

意のテレフタル酸/イソフタル酸(例えば50/50)比で混合されたジカルポン酸成分を添加し､減

圧下､300℃で加熱しながら酢酸を留去することによりU一ポリマーを製造している｡このような直接

エステル化法でポリアリレート(2)のさらなる分子量および物性の改良を目指し､炭酸ジフェニル

やイソフタル酸(IPA)との共重合を行った｡

1.2 本論文の目的および構成

1.2.1本論文の目的

本論文では､近年しだいに脚高を浴びてきた無水ピロメリット酸の鍵中間体である1,2,4,5-テトラ

置換ベンゼンを工業的規模による生産に関する知見を得ることを目的とした｡

従来は､プソイドクメンをクロロメチル化し､1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン誘導体を合成していた｡し

かし､この方法は塩化亜鉛存在下､塩酸､ホルムアルデヒドを用いて､プソイドクメンのクロロメチ
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ル化を行い1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン誘導体を合成していたが､収率が悪く､また､触媒として大

量の塩化亜鉛を使用していたため反応終了後､多くの金属水酸化物が発生し環境負荷性が高

かった｡

本研究では､安価なキシレン類､プソイドクメンをクロロメチル化し､1,2,4,5一テトラ置換ベンゼン誘

導体の合成時に､触媒として希土類金属トリフラートや超強酸を使用してクロロメチル化を行った

ところ高収率で1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン誘導体を合成することができた0また､これらの触媒は､

従来の塩化亜鉛触媒と違い母液を回収することにより触媒の回収が可能になり､不足分の塩化

水素を母液に吹き込むことにより次反応でそのまま使用することができる｡そして廃棄物はほとん

ど発生しなかった｡ビフェニルなどの工業的に重要な多環芳香族にも適応できたことは有機化学

的にも重要である｡

また､芳香族材料の研究として､有機溶媒に可溶な新規の高耐熱性ポリアリレート樹脂(2)につ

いての合成研究を行った｡(2)は､有機溶媒に可溶なことから耐熱性フイルムに加工することが可

能である｡そのため電子回路の基盤フイルムなどに加工することができ､自動車､電子機器などの

各分野に期待されている｡しかし､重合条件は､精密なコントロールを必要とするため実用化され

ていない｡そのため､工業化されているポリカーボネート(PC)製造法を用いて(2)の合成を行った｡

また､(2)の主骨格となる9,10-ジヒドロフェナンスレンジカルポン酸とテレフタル酸/イソフタル酸を

ジカルポン酸成分としてビスフェノールーAとの共重合の検討を行い､得られた共重合体の物性に

ついて述べる｡
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1.2.2 各章の構成

第1章では､研究の背景として､今後 大きく需要が見込まれるエンジニアリングプラスチックの

主原料となる無水ピロメリット酸の位置付けとそれの鍵中間体であるクロロメチル基を有する

1,2,4,5-アルキルメチル置換ベンゼンの合成触媒として希土類金属トリフラートやトリフルオロメタン

スルホン酸のような超強酸を使用すると高収率で合成できる概要を述べた｡

また､ポリアルート樹脂(2)の合成研究においては､その現行の合成方法と特性を述べた｡次

に､工業的な製造法の概要を述べ､工業的製法としてエステル交換法を用いた(2)の合成を行っ

た｡また､9,10-ジヒドロフェナンスレンジカルポン酸とテレフタル酸/イソフタル酸をジカルポン酸

成分としてビスフェノールーAとの共重合を工業的な直接エステル化法の研究について述べた｡

第2章の第1節では､無水ピロメリット酸を合成する手段として､希土類金属トリフラートをルイス

酸触媒として用いて､単環芳香族炭化水素であるベンゼン､0-キシレン､肝キシレン､Pキシレン､

プソイドクメン等のクロロメチル化の反応条件について検討､解析を行った｡

次に､第2章の第2節では､エンジニアリングプラスチックや液晶等の機能性高分子材料の原料

として有能なビフェニルの4,4,･位にクロロメチル基を導入するための反応条件の検討について述

べた｡

また､第2章の第3節では､工業化を視野に入れたクロロメチル化研究として､硫酸より酸性強度

が高いトリフルオロメタンスルホン酸､トリフルオロ酢酸､トリクロロ酢酸などのプロトン酸触媒を用い

てビフェニルと∽_キシレンのクロロメチル化反応を行った検討結果と解析について述べる｡
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第3章の第1節では､工業的な合成法であるエステル交換法を用いてポリアルート(2)の合成

を検討した結果について述べる｡また､エステル交換法で9,10-ジヒドロフェナンスレンジカルポン

酸ジフェニルエステルと炭酸ジフェニルまたはイソフタル酸ジフェニルエステルと共重合を行った

結果と得られた共重合ポリマーの物性について述べた｡

第3章の第2節では､4,4,ゼフェニルジカルポン酸または､9,10-ジヒドロフェナンスレンジカルポ

ン酸とテレフタル酸/イソフタル酸をジカルポン酸成分としてビスフェノールーAと共重合を行い､

その反応条件の検討を行った結果と得られた共重合ポリマーの物性測定の解析を行った0

第4章では結論として第2章から第3章までの成果をまとめた｡
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第 2 章

芳香族炭化水素のクロロメチル化研究

第1節緒論

芳香族炭化水素の官能基化反応は､先端材料創製の第一歩である｡これらの多くはフリーデル

クラフト反応型の反応により行われる｡特にアシル化およびクロロメチル化反応に関してこれまで

塩化アルミニウム､塩化亜鉛､三フツ化ホウ素などのルイス酸が適用されてきたト7)0しかし､これら

の触媒は､基質に対して1当量以上の使用が必要である0また､これらの触媒は､再使用が不可

能であり､多量の廃棄物を発生するので環境負担性が高い問題がある0このために､触媒量で反

応を促進でき､かつ再使用が可能な触媒の開発が求められている｡

芳香族炭化水素のクロロメチル化に関してはホルマリン一塩酸水溶液を用いる研究が多くなさ

れてきた8-12)｡クロロメチル基は､ヒドロキシメチル基､ホルミル基､カルポキシル基､アルキル基等

容易に変換できるために､芳香族炭化水素を材料化する際の官能基導入反応として重要である0

本反応を促進する触媒として塩化亜鉛､塩化アルミニウム等のルイス酸がこれまで知られている0

しかし､本反応は､塩酸およびホルマリンを試薬として水溶液中で行われるために､(1)基質に対

して等モル量以上の塩化亜鉛を必要とすること､(2)反応後に大量に発生する金属水酸化物の処

理が必要である等の問題点がある｡また､ホルマリンの代わりに､トリオキサン､パラホルムアルデ

ヒド等を使用しても上記問題点の解決は困難である｡一方､クロロメチルメチルエーテル､ジクロロ

メチルエーテル等を用いる方法13-14)が提案されているが､これらの化合物は発ガン性に問題があ

り､実用化は困難である｡以上のように従来法を工業的規模で行うことには大きな問題点であり､

グリーンケミストリーの観点から革新的な触媒プロセスが望まれる｡この問題を解決する方法として
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水溶液中で､酸触媒反応を行う触媒の適用が考えられる｡

本研究では､無水ピロメリット酸の鍵中間体である1,2,4,5-テトラメチル置換ベンゼン誘導体の

合成する手段として､水溶媒中で特異的な酸触媒機能が報告されている希土類金属トリフルオロ

メタンスルホナート(金属トリフラート)15~20)を触媒として用いて､単環芳香族炭化水素のベンゼン､

0-キシレン､∽-キシレン､㌢キシレン､プソイドクメン等のクロロメチル化の反応条件について検討､

解析を行った｡

次に､芳香族炭化水素にクロロメチル基を導入された化合物は､容易に多くの官能基に変換

できるためにファインケミカル､医薬品､ポリマーの重要中間体物質として用いられる｡特に､4,4'･

位に置換基を導入したビフェニル誘導体は､液晶や液晶ポリマーの合成に重要な化合物である

が､従来のクロロメチル化反応は､有機層と水屑の2相系で塩化亜鉛を触媒として用いられてきた｡

本研究では､掛キシレンやターキシレンのクロロメチル化触媒に利用した希土類金属トリフルオロメ

タンスルホナート(金属トリフラート)を､ルイス酸触媒としてビフェニル､9,10-ジヒドロフェナンスレン

などの多環芳香族炭化水素のクロロメチル化に適用し､触媒としての有効性を検討した21)0

また､今までルイス酸を用いてクロロメチル化反応が多く行われていたが､硫酸よりも酸性度が

高い超強酸22)であるトリフルオロメタンスルホン酸､トリフルオロ酢酸やトリクロロ酢酸のようなプロト

ン酸でもクロロメチル化反応23)に活性を示したので述べる｡
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第2節希土類金属トリフラートによる単環芳香族炭化水素のクロロメチル化反応

2.2.1概要

sc(OTf)3,Yb(OTf)3およびSm(OTf)3をはじめとする希土類金属トリフルオロメタンスルホナート

(金属トリフラート)は､塩酸とトリオキサンを用いた芳香族炭化水素のクロロメチル化反応に高い

触媒活性を示した｡水屑､有機層の2相系の反応で金属トリフラートは､基質に対してト5%と少な

い触媒量で活性を示し､反応中も安定である｡反応終了後､触媒は､水屑に残留し反応生成物と

容易に分離が可能であった｡また､水屑に残った金属トリフラートは､反応後も触媒活性を失うこと

なく､再利用が可能であった｡

sc(OTり3を触媒として用いた肝キシレン､pキシレンのクロロメチル化反応は､無水ピロメリット

酸の鍵中間体である1,2,4,5-テトラ置換ベンゼンを効率よく合成できた0

2.2.2 実 験

2.2.2.1試 薬

トリフルオロメタンスルホン酸スカンジウム(Sc(OTり3)､トリフルオロメタンスルホン酸イッテリビウム

(Yb(OTり3),トリフルオロメタンスルホン酸サマリウム(Sm(OTf)3)､トリフルオロメタンスルホン酸イン

ジウム(In(OTf)3)Bよびトリフルオロメタンスルホン酸ハフニウム(HqOTf)4)は東京化成から購入し､

また塩化亜鉛､塩酸､トリオキサンおよびパラホルムアルデヒドはキシダ化学から購入し反応を行

った｡
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2.2.2.2クロロメチル化反応実験換作

30mlフラスコにm-キシレン1.Og(9.4mmol)とトリオキサン1.3g(14.1mmol)を加えて､35%一濃

塩酸4.9g(47mmol)に懸濁し､基質に対して1mol%のSc(OTf)3を加えた｡その後､強かく拝下､

700Cで5時間加熱し､反応を完結させた｡冷却後､生成物をシクロヘキサンで抽出､水洗浄を行

い､無水硫酸ナトリウムで乾燥後､溶媒を減圧濃縮した｡その残さを再度シクロヘキサンに溶解後

HPLC(FinepackSILC-18-5q)4･6×250mm;JASCO)で定量分析を行なった0その結果､クロロ

メチルー2,4-ジメチルベンゼン(2)は､収率73%および1,5-ビス(クロロメチル)一2,4一ジメチルベンゼン

(3)は､収率20%の生成が認められた｡それらの生成物は､シクロヘキサン濃縮後､固化した結晶

をシリカゲルカラム(溶媒:ヘキサン)により精製した｡その後､1H-NMR､13c-NMR､IRおよび元素

分析で測定を行なった｡また､触媒を含む抽出分離水屑は､減圧下で水を留去し､再び少量の

水に溶解後､活性炭処理､ろ過を行なった｡その後､水を留去し､減圧乾燥を行ない､白色の

Sc(OTf),結晶を94%の収率で得た｡この取得したSc(OTf)3は､IR測定にて分解していないことを

確認した｡

同様にかキシレン､ターキシレン､プソイドクメンのクロロメチル反応を行なった｡尚､0-キシレン､

プソイドクメンの反応生成物のシリカゲルカラム(溶媒:ヘキサン)により分離が困難だったためにク

ロロメチル基をパラジウムカーボンを触媒として､水素還元を行いメチル基へ転換した｡それに対

応する化合物のHPLCの保持時間を比較､およびNMRを用いて確認した｡下記に､0一､∽-､ター

キシレンの1,2,4,5一テトラメチル置換ベンゼン誘導体の同定分析値を示す｡
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l,5-bis(Chloromethyl)-2,4-dimethylbenzene･m･P･100･7-101･80C,IR(KBr):656(C-Cl)cm-1･

NMR:1H-NMR(CDC13):PPm;239(S,6H,CH3),4･57(S,4H,CH2),7･05(S,1H,ArH),

7.25(S,1H,ArH)･13c-NMR(CDC13):PPm;18･38,44･34,131･21,133･25,133･51,137･95･Elemental

analysis‥C,59･14%,H,5･96%calculatedfromClOH12C12･Observed:C,59･01%,H,5･97%･

(Chloromethyl)-2,5-dimethylbenzene･b･P･59-6lOC/2m畑g,IR(KBr):673(C-Cl)cm-1･

NMR:lH-NMR(CDC13):PPm;2･30(S,3H,CH3),2･37(S,3H,CH3),4･56(S,2H,CH2),

7.08(m,3H,ArH)13c-NMR(CDC13):PPm;18･20,20･77,44･92,129･58,130･44,130･61,

133.95,135.24,135.81･

Elementalanalysis‥C,69･90%,H,7･17%calculatedfromC9HllCl･Observed:C,70･03%,H,

1,4-bis(Chloromethyl)-2,5-dimethylbenzene･m･P･129･3-133･70C,IR(KBr)‥688(C-Cl)cm･1･

NMR:1H-NMR(CDCl3):PPm;2･38(S,6H,CH3),4･56(S,4H,CH2)7･15(S,2H,ArH)

13c-NMR(CDC13):PPm;18･14,44･28,132･15,135･03,136･03･

Elementalanalysis:C,59･14%,H,5･96%calculated丘omClOH12C12･Observed:C,59･33%,H,

1,2-bis(Chloromethyl)-4,5-dimethylbenzene･m･P･106･3-106･90C,IR(KBr):687(C-Cl)cm-1･

NMR:1H-NMR(CDC13):PPm;2.25(S,6H,CH3),4･70(S,4H,CH2),7･15(S,2H,ArH)

13c-NMR(CDC13):PPm;19.36,43･29,132･07,133･50,138･02･

Elementalanalysis:C,59･14%,H,5･96%calculatedfromClOH12C12･Observed:C,59･10%,H,

5.83%
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2.2.2.3 プソイドクメンおよびβ一キシレンのクロロメチル化物の確認分析

プソイドクメンのクロロメチル化物をシリカゲルカラム(溶媒:ヘキサン)により分離を行なうことがで

きなかったために､200mlフラスコで反応濃縮物1.5gとメタノール100mlにて溶解し､減圧窒素

置換後､10%-パラジウムカーボン(50%含水品)0.2gを添加し､さらに減圧窒素置換を行った｡そ

の後に水素を導入して1時間で反応が完結し､クロロメチル基をメチル基へ転換した｡その反応

液をHPLCで定性分析を行ったところ1,2,4,5-テトラメチルベンゼン､1,2,3,4-テトラメチルベンゼン､

ペンタメチルベンゼンであることが判明した｡また､クロロメチル体のGC-MSおよびNMRの結果

より､プソイドクメンのクロロメチル化物は､1-クロロメチルー2,4,5-トリメチルベンゼン､1-クロロメチル

ー2,3,6-トリメチルベンゼンおよび1,3ゼス(クロロメチル)-2,4,5-トリメチルベンゼンであると決定した｡

｡_キシレンにおいても同じ方法にてクロロメチル体の反応物の構造を確認した｡

2.2.2.4 触媒のリサイクル

第2章2.2.2項と同じ操作でSc(OTf)3触媒よって反応した反応液の有機層を分離後､水屑に乾

燥した塩化水素ガスを吹き込み､Sc(OTf)3を含む水溶液を塩化水素の飽和液とした｡その水溶

液に椚キシレン1.Ogとトリオキサン1･3gを加えて700cで5時間反応した0その結果､クロロメ

チルー2,4-ジメチルベンゼン(2)および1,5-ビス(クロロメチル)-2,4-ジメチルベンゼン(3)を得ること

ができた｡
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2.2.3結果と考察

2.2.3.1沼_キシレンのクロロメチル化

(1)

CH20,HCl

h(OTf)3 ネ｡1･ネ批Cl
(2) (3)

(1)希土類金属トリフレートの触媒活性の影響

希土類トリフラートのクロロメチル化に対する有効性を検討するために､各種の希土類金属トリ

フラートを用いて肝キシレンのクロロメチル化への触媒活性を検討した0その代表的な反応結果

をFig.2.2･1にまとめた｡同様の条件下で行った無触媒および塩化亜鉛を用いた結果を併せ示し

た｡〝トキシレンは､塩酸とトリオキサンと各種の触媒を用いたクロロメチル化で1-クロロメチルー2,4-

ジメチルベンゼン(2)および1,5-ビス(クロロメチル)一2,4-ジメチルベンゼン(3)が生成した0無触媒

では､(2)と(3)の合わせた収率は40%程度にとどまっている0それに対して､金属トリフレートは､

無触媒に比べて収率が高く､トリオキサン､塩酸を用いた肝キシレンのクロロメチル化触媒として

十分な活性作用を示した｡〝トキシレンの転換率からするとSc(OTf)3≒Yb(OTf)3≒Sm(OTf)3≫

H叩叩4>In(OTり3>無触媒の順番で高くなったが､1,5ゼス(クロロメチル)-2,4-ジメチルベンゼ

ン(3)の合成収率からすると､Sc(OTり3>Yb(OTf)3>Sm(OTf)3≫HqOTf)4>In(OTり3>無触

媒の順番で高い結果となった｡これらの結果からすると金属トリフレートの中でも特に､Sc(OTf)3､

Ⅶ(0叩いSm(0叩3はクロロメチル化に対し高い触媒活性を示した0本反応は､有機層と水屑

の2相系の反応であり､これらの触媒は､反応終了後､水屑に存在するので容易に反応物から分

離することができた｡
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Fig･2･2･1Chloromethylationofm-Ⅹylenecatalyzedbyrareearthmetaltrinates･

Reactionconditions:triflate,0.94rrmol;m-Ⅹylene,1.Og(9.42mmol);COnC･HCl,

4.9g(47mmol);trioxane,0.4g(4･7mmol);temPerature,700C;Period,5h･

ZnC12,1.66g(9.42mmol).

Thble2.2.1EffbctsofZnC120nthechloromethylationofm-Xylene･a)

ZnC12 Conv. Yield(%)

(g) (eq) (%) 2 3

1 0.0 0.0 42 39

2 0.64 0.5 78 68

3 1.3 1.0 100 70

4 2.6 2.0 100 72

2
7
2
5
2
6

Reactionconditions:m-Xylenel.Og(9.4mmol);TrioxaneO･42g(4･7mm01);

conc.HC14.9g(47mm01);temPerature,700c;Period,5hr

a)Byuseoftheprocedureintendedforintroducingmonochloromethylgroup･

一方､従来ながらの塩化亜鉛を触媒と使用したときは､Sc(OTf)3､Yb(OTf)3､Sm(OTf)3の触

媒を使用したときと同等の結果を得るには､恥ble2.2.1のRun3に示すように肝キシレンと等モ

ル量の塩化亜鉛を使用する必要があった｡この様に水中で高い酸性を示す希土類金属トリフラ

ートが高い触媒活性を示すことは､クロロメチル化反応の有機合成への適用範囲を広げるばかり

でなく実用的な観点からも非常に大きな意味を持っと考えられる｡
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そこで､本触媒系の有効性を明らかにするために､Sc(OTり3を触媒とする肝キシレンのタロロメ

チル化における反応条件の検討を行った｡

(2)温度の影響

軸2.2.2(tdox且me′相和1eneご0･5)には､Sc(OTり3を触媒とする椚キシレンのクロロメチル化に

対する反応温度の影響を示した｡

30 ヰ0 50 60 70 80 90 100

Tomporaturo(OCl

(邑p一¢芦

(
ポ
)
u
O
届
L
O
≧
O
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Fig.2･2･2E飴ctsofreactiontempera血80n伽cbloromet坤ationof

m-XylenecatalyzedbySc(OTf)3･Reactionconditions:Sc(OTD3･0･05

g(0.94Ⅲn01);沼一町1ene,1･Og(9･4tnmol);COnC･HCも4･9g(47

mmoI);trioxaneO.4g(4.7mmol);period,5h･

反応温度と共に触媒活性は高くなり､50-600c以上では効率よくクロロメチル化が進行した0反

応温度の上昇とともに1-クロロメチルー2,4-ジメチルベンゼン(2)の収率が増加し､700cで(2)の収率

の最高値を示し､80-90｡cでは､(2)の収率の低下が認められた0また､1,5-ビス(クロロメチル)-2,4-

ジメチルベンゼン(3)においても反応温度の上昇とともに収率の増加が認められた｡さらに､900c

以上の温度においては､(Z)と(3)への合計収率が低下した0この理由は､トリス(タロロメチ
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ル)-2,4-ジメチルベンゼンの増加が認められたことと､反応温度が高すぎると､反応に不可欠な塩

化水素が挿散するために､反応系における塩酸濃度の低下が起こることにより(2)の収率が低下し

たと考えられる｡

(3)塩化水素量の影響

前述(2)の結果を基に､700cにおける肝キシレンのクロロメチル化における塩化水素､トリオキ

サンの効果を検討した｡

0 1 2 3 4 5

HC(m01IJm･Xy(mot)
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Fig.2･2･3E飴ctsoftheconcentrationofhydrochloricacidonthechloromethylationofm-Xylenecatalyzedby

sc(OTf)3.a:Catalytic鮎ture･b:balanCeOfCH20andHCl･Reacdoncondition;:Sc(OTf)3･0･05g(0･094mmol);

m-Xylene,1.Og(9.4mmol);HC117-35%aqueoussolution(8-16eq･)扇oxaneO･4g(4･7mmol);temPerature,
700C;period,5h
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下ig.2.2.3aに700cにおける塩化水素量の効果を示した｡塩酸濃度を変えることにより塩化水

素の量を変化させた｡塩化水素の存在なしでは､反応は進行せず､塩酸濃度の増加とともに触媒

活性は高まり､塩化水素比の増加とともにトクロロメチルー2,4-ジメチルベンゼンP)および1,5-ビス

(クロロメチル)-2,4-ジメチルベンゼン(3)の生成率が増加した0塩酸濃度20%以下(ECⅣ相和1en¢

=～3)での(2)と(3)の生成率は､塩化水素濃度の増加とともに(2)は増加し､(3)は､僅かしか生
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成しなかった｡塩酸濃度20%以上(ⅡCⅣ相和1ene≧3)では､反応が迅速に進行し､(2)が高収

率で得られた｡この際､(2)がさらにクロロメチル化された(3)の量は､塩化水素比を高くすると増加

する傾向が認められた｡

Fig.2.2.3bには､生成物((2)&(3))への-CH2Cl付加量(A(mol)‥-CH2Cl)と反応液中の塩化水

素の比(A(mol)ⅢCl(mol))､ホルムアルデヒドの比(A(mol)/CH20(mol))を示したものである0反

応を促進させるためには､塩化水素量を増加させる必要がある0また､ホルムアルデヒドの比

(A(mol)/CH20(mol))は､塩化水素量とともに増加した0この結果は､ホルムアルデヒドからクロロ

メチロールへの活性は､金属トリフレートの酸触媒を必要としたのではなく､塩化水素が重要な働

きをしたと考えられる｡クロロメチル化反応におけるクロロメチロール(CICH20H)の形成には､塩

化水素が関与していることを示唆する｡
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(4)トリオキサン量の影響

下ig.2.2.4aには､トリオキサンと秒キシレンの比がクロロメチル化に与える影響を示した0′"ヰシ

レンから1_タロロメチ/レー2,4一ジメチルベンゼン(2)の収率は､トリオキサン/m-キシレン=0･5(CⅡ20/

肝Ⅹylene=1･5)で約70%の値で極大を得られた｡さらに､トリオキサン量を多くし､トリオキサン/

掛キシレン=0.3～1.3(CE20/肝Ⅹylene=1～4)とすると2個のクロロメチル基が導入された1,5-

ビス(クロロメチル)一2,4tジメチルベンゼン(3)が単調に増加し､CIも0/掛取1ene=3で優先的に生

成するようになった｡CIIユ0/相和Iene≒4～4.5で(3)の収率が70%で最高値を示した0さらに､ト

リオキサンを過剰に添加するとポリ(クロロメチル)ベンゼン化合物が生成し､(3)の収率が低下した｡

Fig.2.2･4b軋生成物((2)&(3))への-CH2Cl付加量(A(mol):-CH2Cl)と反応液中の塩化水素の

比(A(mol)mlCl(mol))､ホルムアルデヒドの比(A(mol)/CII20(moI))を示したものである｡
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Fig.2.2･4EfftctsoftheamountoftrioxaneonthechloromethylationoflnLXylenecatalyzedbySc(OTf)3･a:

catalyticfbature,b:balanceofCH20andHCl･Reactionconditions:Sc(OT恥0･05g(0･094mmol);m-Xylene･l･O

g(9･4mmol);COnC･HCl,4･9g(47mmol);trioxaneO･26-l･12g(0･9-7･5eq･)temperature,700C;Period,5h･
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トリオキサン/椚_キシレン=1.5(CH20/相和1eme=4.5)でホルムアルデヒドの消費量比

(A(mol)/CⅡ20(mol))の極大値を示した0さらなるトリオキサンの添加は､生成物((2)&P))の減

少を招いた｡塩化水素の比(A(mol)旧Cl(mol))は､トリオキサン濃度が増加してもほぼ一定であ

ったが､ホルムアルデヒドの比(A(mol)/CH20(mol))は､トリオキサン濃度の増加とともに減少した｡

これは､トリオキサンが掛キシレンに反応する前にホルムアルデヒドへ変化したと考えられる｡即ち､

トリオキサンからホルムアルデヒドへの活性化は､クロロメチル化の重要な過程である｡

(5)触媒量の影響

下ig.2.2.5には､Sc(OTり3の触媒量の効果について示した｡Sc(OT伽を代表とする金属トリフ

レート触媒は､椚-キシレンに対して1皿01%を添加すると十分な効果があり､それ以上多く添加し

ても触媒活性の向上はなかった｡
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Fig.2･2･5Ef艶ctsofthecatalystamOuntOnthechloromethylationofm-Xylenecatalyzedby

Sc(OTf),,Reactionconditions‥Sc(OTf)3,0･05-025g(0･094-0･47mmol);m-Xylene･1･Og(9･4

mmol);COnC.HCl,4.9g(47mmol);trioxaneO･4g(4･7mmol);temperature,700C;period,5h･
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(6)添加溶剤の影響

上述したように本反応によるクロロメチル化反応は､酔キシレン､35%一塩酸とトリオキサンを懸

濁して金属トリフレートを添加しているために反応系が不均一になることから有機溶媒を添加し､

その効果を調べた｡主なる結果をFig.2.2.6に示した｡
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Fig･22･6Effectsoforganicadditiveonthechloromethylationofm-Ⅹylenecatalyzedby

sc(OTf)3.Reactionconditions:Sc(OTt)3,0･046g(0･094mmol);m-Xylene･1･Og(9･4

mmol);COnC.HCl,4.9g(47mmol);trioxane,0･43g(4･7mmol);additivelml;temPerature,

芸芸葦翠i■3.

ニトロベンゼン､メチルシクロヘキサン等の添加では､触媒活性の低下が認められた｡ジオキサ

ンの添加は､生成物(3)の形成を促進させる働きがある｡酢酸､ギ酸の添加は､1,5ゼス(クロロメチ

ル)-2,4-ジメチルベンゼン(3)の生成が増大し､触媒活性の向上が認められた0そこで､酢酸の添

加量効果を検討した結果をFig.2.2.7に示した｡酢酸の添加量を上げると､当初活性が向上し酢

酸添加量0.5-1.0皿1で極大に達した｡しかし､さらに添加量を大きくすると(3)の収率は低下した0こ

のことは､触媒一酢酸の協奏効果が最大になる添加量が存在することを示唆している｡これらの

ヵルポン酸添加効果が､単に生成物の溶解度を向上させることではなく､反応種に関与すること
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が考えられる｡
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Fig･2･2･7E飴ctsofaceticacidonthechloromethylationofm-Xylenecatalyzedby

Sc(OTf),.Reactionconditions:Sc(OTf)3,0･05g(0･094mmol);m-Xylene,1･Og(9･4

mmol);COnC.HCl,4.9g(47mmol);trioxane,0,4g(4･7mmol);AcOH,0-3ml;
temperature,700C;period,5h･

(7)反応時間の検討

反応時間の影響について検討した結果をFig.2.2.8aに示す｡同時に酢酸を添加することによ

り触媒が活性化し反応速度が促進されることを確認したため､Fig･2･2･$bに酢酸を添加した結果

を示した｡Fig.2.2･8aに示す様に､反応時間2時間においてすでに転換率90%を示し､1,5ゼス

(クロロメチル)-2,4-ジメチルベンゼン(3)が12%生成した｡5時間で転換率95%に達してP)収率も

20%へ向上した｡この結果は､CH20成分が多く存在しているときは､反応速度も速いことを意味し

ている｡10時間まで(ヱ)が減少するとともに(3)収率が向上したが､(2)と(3)の合計した収率が低下し

ている｡このことは､ポリ(クロロメチル)ベンゼン化合物が生成したためである｡それ以降ではほと

んど変化はなかった｡一方､酢酸を添加した甘ig.2.2.$bでは､反応開始2時間で転換率99%に

達し､(2)収率は､67%､(3)収率は､27%生成した0反応時間とともに､(2)が減少し､(3)が増加した
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が､反応10時間では､ポリ(クロロメチル)ベンゼン化合物が生成した｡
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Fig.2･2･8E飴ctsofreactiontimeonthechloromethylationofm-ⅩylenecatalyzedbySc(OTf)3･

Reactionconditions:Sc(OTD3,0.05g(0.94mmol);m-Xylene,1･Og(9･4mmol);COnC･HCl,4･9g

(47mmol);trioxaneO.4g(4.7mmol);AcOH(a)none,(b)1ml;temPerature,700C･

酢酸の無添加では､(3)収率が10時間まで増加しているのに対し､酢酸添加した時は､反応5

時間でほとんど反応が完結した｡酢酸を添加することにより触媒活性が増加し､反応速度が早く

なることが確認した｡

(8)触媒の回収

グリーンケミストリーの観点から効率よく触媒のリサイクルを行うことは重要である｡Sc(OTf)3を

用いて触媒回収および再使用の2面性から評価検討を行った0第一に反応終了後､2相系の反

応液から有機層を分離し､Sc(OTり3を含んでいる水屑を回収した0その水屑に塩化水素を吹き込

み､飽和された塩酸溶液を調整後､椚-キシレンとトリオキサンを添加し､回収されたSc(OTり3でク

ロロメチル化反応を行った結果を恥ble2･2･2に示す｡
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Table2.2.2Recyclingofcatalyticsolutioninthechloromethylationofm-ⅩyleneoverSc(OTf)3･

C3ic co肌erSion(%)
Ⅵeld(%)

5

nフ

O

qノ

7

7

つJ

5

2

7

′0

`U

2
0
‖
7

Reactionconditions:m-Ⅹylene,1.Og(9･4m皿01);廿ioxaneO.43g(4･7Ⅱ皿01);
Sc(OTf),,0.046g(0.094Ⅱ皿Ol);temPerature,700c;Period,5h･

その結果､Sc(OTり3を含んでいる水屑のリサイクル回数に伴い生成物(2)と(3)の収率が徐々に

減少した｡この触媒活性の低下原因としては､触媒が完全に回収されていないことと若干のオリジ

ナルプロセスとの差異と考えられる｡これはリサイクル触媒の反応条件を最適化することにより改

善されると考えている｡第二にSc(OTり3自体の回収として､反応終了後の有機層を分離し､

sc(OTf)3を含んでいる水屑を濃縮した0その残漆のIR測定からSc(OTり3と確認したoSc(OTf)3

は高い収率で取得することができ､新しいSc(OTり3と同様にクロロメチル化に使用することができ

た｡これらの結果は､過剰の塩酸が存在しても金属トリフレートは､分解されないことである｡これら

の回収検討からSc(OT伽は､反応条件下でも安定で簡単に回収が可能であることを証明できた0
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2.2.3.2
pヰシレンのクロロメチル化

〈
､
≡
〉
l

CH20 HCl

Ln(OTf)3 んc｡2Cl･Cm2CネcH2C.
(5) (6)

(1)希土類金属トリフレートの触媒活性の影響

希土類金属トリフラートがターキシレンのクロロメチル化に対する有効性を検討した0代表的な反

応結果を椚g.2.2.,にまとめた｡同様の条件下で行った無触媒および塩化亜鉛を用いた結果を併

せ示した｡
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Fig･2･2･9Chloromethylationofp-Xylenecatalyzedbyrareearthmetaltrinates･Reaction

conditions:triflate,0.94mmol;P-Ⅹylene,1.Og(9.42mmol);COnC･HCl,4･9g(47Ⅱ皿Ol);
trioxane,0.4g(4.7mmol);temPerature,800C;Period,5h･ZnC12,1･66g(9･42mm01)･

Legend:B5層6･

pキシレンは､塩酸とトリオキサンと各種の触媒を用いたクロロメチル化で1-クロロメチル2,5-ジ

メチルベンゼン(5)および1,4ゼス(クロロメチル)-2,5-ジメチルベンゼン(`)を生成した0無触媒では､
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(5)と(`)の合わせた収率は､37%程度であった｡それに対して､金属トリフレート触媒を添加したと

きは､無触媒に比べて収率が高く､トリオキサン､塩酸を用いたターキシレンのクロロメチル化触媒と

して十分な活性作用を示した｡少キシレンの転換率からするとSc(OTf)3≒Yb(OTf)3≒Sm(OTf)3

≫HqOTf)4>In(OTり3>無触媒の順番であり肝キシレンと同じ傾向を示した01,4-tfス(クロロメ

チル)一2,5-ジメチルベンゼン(6)の合成収率からすると､Sc(OTf)3>Yb(OTf)3>Sm(OTf)3≫

HqOTf)4>In(OTf)3>無触媒の結果となった｡これらの結果からすると金属トリフレートの中でも

特に､Sc(OTf)3,Yb(OTf)3､Sm(OTf)3はタロロメチル化に対し高い触媒活性を示した0この結果

は､∽_キシレンと同様の傾向を示した｡一方､従来ながらの塩化亜鉛を触媒と使用したときは､

sc(OTf)いYb(OTf)3,Sm(OTf)3の触媒を使用したときと同等の結果を得るには､P-キシレンと等

モル量の塩化亜鉛を使用する必要があった｡

Thble2.2.3EfFbctsofZnC120nthechloromethylationofp-Xylene･a)

ZnCl2 Conv. Ⅵeld(%)

(g) (eq) (%) 5
`U

1 0.0 0.0 63 47

2 0.6 0.5 87 64

3 1.3 1.0 97 60

4 2.6 2.0 98 40

′0

3

7

00

1

2

つJ

5

Reactionconditions:P-Xylenel.Og(9･4mmol);廿ioxaneO･42g(4･7mmol);

conc.HC14.9g(47Ⅱ皿Ol);temPerature,800c;Period,5hr･

a)Byuseoftheprocedureintendedforintroducingmonochloromethylgroup･

(2)温度の影響

Fig.2.2.10(trioxane互,-Xylene=0･5)には､Sc(OTf)3を触媒とするp-*シレンのクロロメチル化

に対する反応温度の影響を示した｡反応温度と共に触媒活性は高くなり､70-800c以上では効率

よくクロロメチル化が進行した｡反応温度の上昇とともに1-クロロメチル2,5-ジメチルベンゼン(5)の
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収率が増加し､80-900cで(5)の収率の最高値を示した｡また､1,4-ビス(クロロメチル)-2,5-ジメチル

ベンゼン(6)においては､600cから700cへの反応温度の上昇においては収率の増加が認めら

れたが､それ以上に温度をあげても(6)が増加する傾向を示さなかった｡㌢キシレンは反応温度と

共に触媒活性が増加した｡反応性は､ターキシレンは肝キシレンより遅いため､針キシレンのクロロメ

チル化の詳細な条件検討は､800cで行った｡
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Fig･2･2･10E飴ctsofreactiontemperatureOnthechloromethylationofp-Ⅹylene

catalyzedbySc(OTD3･Reactionconditions‥Sc(OTf)3,0･05g(0･94mmol);P-Xylene,
1.O g(9.4mmol);COnC.HCl,4･9g(47Ⅱ皿01);trioxane

O･4g(4･7mmOl);

temperature)60-80OC;Period,5h･

(3)反応時間の影響

ターキシレンは､椚-キシレンに比較し反応速度が遅いために800cでの反応時間の影響を検討

した｡Fig.2.2･11にSc(OTf)3を用いたp-キシレンのクロロメチル化の反応時間の影響を示す080

0cで5時間での転換率は94%に達し､1-クロロメチルー2,5-ジメチルベンゼン(5)収率は54%､1,4-

ビス(クロロメチル)-2,5→ジメチルベンゼン(6)収率は､37%である0さらに反応時間10時間では､転
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換率は94%､(5)収率は50%､(6)収率は､44%となり､ビスクロロメチル体がやや増加した程度であ

った｡これは､反応時間5-10時間でほとんどのホルムアルデヒド(CH20)を消費したことを示す｡

従って､反応時間20時間においては､10時間とは､大きな変化がなかった0
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Fig.2.2･11Effbctsofreactiontimeonthechloromethylationofp-XylenecatalyzedbySc(OTf)3･

a:Catalyticfeature･Reactionconditions‥Sc(OTf)3･0･05g(0･94mmol);P-Xylene,1･Og(9･4

mmol);COnC.HCl,4.9g(47mmol);trioxaneO･4g(4･7mmol);temPerature,800C･

(4)塩化水素量の影響

前述(2)､(3)の結果を基に､800cにおける少キシレンのクロロメチル化における塩化水素量､

トリオキサン量の効果を検討した｡Fig･2･2･12に800cにおける塩化水素量の効果を示した0塩酸

濃度を変えることにより塩化水素の量を変化させた｡ターキシレンに対する塩化水素比由一キシレン

皿Cl)の増加とともに触媒活性は高まり､1-クロロメチルー2,5一ジメチルベンゼン(5)および1,4ゼス(ク

ロロメチル)-2,5-ジメチルベンゼン(`)の収率が増加した0塩酸濃度14%以下(HCⅣクー和1eme=～

2)では､ターキシレンは､ほとんど反応しなかった0その後､塩化水素比の増加とともにターキシレンの

転換率は比例的に増加した｡(5)の収率は､塩酸濃度14%～28%(2≦ⅢCⅣクー和1ene≦4)の
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範囲で単調に増加したが､塩酸濃度28%～35%(4≦ⅡCⅣクーⅩylene≦5)の範囲では(5)の

増加率は低下し始め､(6)の生成率は増加した｡1,2,4,5-テトラ置換ベンゼンとなる(6)を効率よく合

成するためには､ターキシレンでは､塩化水素比由一キシレン旧Cl)は､5以上が必要であった0
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Fig･2･2･12E脆ctsoftheconcentrationofhydrochloricacidonthechloromethylation

ofp-XylenecatalyzedbySc(OTD3･Reactionconditions:Sc(OTD3,0･05g(0･094

mmol);P-Xylene,1.Og(9.4rnmol);HC13･5-35%aqueoussolution(0･5-5eq･)

trioxaneO.4g(4.7Ⅱ皿01);temPerature,80OC;Period,5h･

(5)トリオキサン量の影響

下ig.2.2.13aには､トリオキサンとターキシレンの比がクロロメチル化に与える影響を示したopキシ

レンの転換率は､トリオキサン/升キシレン=0･3(CH20/クー和1ene=1･0)では､転換率は86%で

(5)収率は70%､(6)収率は16%であり､添加したホルムアルデヒド分をほぼ消費した0トリオキサン/

pキシレン=0･3～0･9(CH20′クー和1ene=1･0～3･0)では､転換率は､増加し続けそれ以上の比

率では転換率はほぼ100%であった｡トリオキサンの増加とともに(5)収率は単調に減少し､それに

反して1,4-ビス(クロロメチル)一2,5-ジメチルベンゼン(`)収率は増加し､トリオキサン/ターキシレン=

2.5(CHユ0/クー和1ene=7･5)で65%の収率で得ることができたoターキシレンは､肝キシレンと違いト
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リオキサンを多く添加してもポリ(クロロメチル)ベンゼン化合物を副生することはなく､トリオキサン

の増加とともに(`)収率は増加した｡

0 1 2 3 4 5 6 7

CH20/p･XL(mol/mol)

(
ポ
)
u
O
芯
L
¢
>
u
O
U

60

40

20

(
ボ
)
u
O
届
L
¢
>
u
O
U

80

60

40

20

0 1 2 3 4 5 6 丁 8

CH20/P･XL(mol/mol)

Fig.2.2.13Effbctsoftheam0untOftrioxaneOnthechloromethylationofp-XylenecatalyzedbySc(OTf)3･

Reacti｡nCOnditions:Sc(OTD3,0.05g(0.094mmol);P-Xylene,1･Og(9･4mmol);COnC･HCl,4･9g(47Ⅱ皿01);

trioxaneO.25-2.12g(0.9-7.5eq.);AcOH(a)none,(b)1ml;temPerature,800C;Period,5h･

Fig.2.2.13bには､酢酸添加時におけるトリオキサンとターキシレンの比がクロロメチル化に与える

影響を示した｡ターキシレンの転換率は､トリオキサン/ターキシレン=0･3(CH20/クー和1ene=1･0)で

は､転換率は77%であり酢酸を添加していないときよりも転換率は悪かった｡この理由は､(5)の収

率は52%､(`)収率は25%であり､(`)収率が無添加時より多くなり､反応系に存在したホルムアル

デヒドをすべて消費したため転換率が77%になった｡このことは､酢酸を添加することによりビスク

ロロメチル体へのクロロメチル化が促進したことが分かる｡酢酸を添加していないときと同様にトリ

オキサン/ターキシレン比を増加させると転換率はほぼ100%になり､トリオキサン比の増加とともに

(5)収率は単調に減少し､それに反して1,4ゼス(クロロメチル)-2,5-ジメチルベンゼン(6)収率は増

加し､トリオキサン/pキシレン=2.5(CⅡ20/〆町1eme=7･5)で73%の収率で得ることができた0ター

キシレンにおいても酢酸を添加することにより触媒活性が増大することが分かった｡また､酢酸を

添加した反応系においてもポリ(クロロメチル)ベンゼン化合物を副生することはなかった｡これら
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の結果は､酢酸を添加することにより触媒活性を向上し､(`)収率は増加させることができ､トリオキ

サン/ターキシレンの比を増加させても､∽-キシレンと違いポリ(クロロメチル)ベンゼン化合物を副生

しないため､1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン誘導体を効率合成することができると思われる｡

(6)触媒量の影響

Fig.2.2･14には､Sc(OTf)3の触媒量の効果について示したoSc(OTf)3触媒量は､0･1-2･O

mol%の添加量の間で検討した｡
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Fig･2･2･14E飴ctsofthecatalystamountOnthechloromethylationofp-Xylene

catalyzedbySc(OTf)3.Reactionconditions:Sc(OTf)3,0･00-0･093g(0･0-2･O

mol%);P-Xylene,1.Og(9.4mmol);COnC･HCl,4･9g(47Ⅱ皿Ol);trioxaneO･4g
(4.7rr皿Ol);temPerature,80OC;Period,5h･

0.ト1.Omol%の間では升キシレンから(5)と(`)への転換率は増大した｡(5)収率では､0･5mol%

で極大を示し､それ以上では減少した｡2mol%の添加量でホルムアルデヒド分をすべて消費し､

(6)収率は増大した｡Pキシレンは､肝キシレンより反応性が小さくSc(OTり3の添加量を多くするこ

とにより反応速度が向上した｡この結果からpキシレンから効率よく(`)を合成するには､Sc(OTり3

触媒量は､1.Omol%必要と思われる｡
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これらのSc(OTり3触媒量を用いたターキシレンのクロロメチル化の反応条件の検討を行った結果､

ターキシレンから1,2,4,5一テトラ置換ベンゼン誘導体である(6)を合成時､肝キシレンと違いポリ(クロロ

メチル)ベンゼン化合物を副生しないため選択的に効率よく合成することができる｡
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2.2.3.3プソイドクメンのクロロメチル化

(7)

CH20,HCl

cⅢ2Cム+存H2Cl+c"2C^H2Cl(8) (9) (10)

(1)温度の影響

Fig.2.2.15(trioxane/Pseudocumene=0･5)には､Sc(OTf)3を触媒とするプソイドクメンのクロロメ

チル化に対する反応温度の影響を示した｡
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Fig･2･2･15EffbctsofreactiontemperatureOnthechloromethylationofpseudocumene

catalyzed by Sc(OTf)3･Reaction conditions:Sc(OTO3,0･04g(0･083mmol);

pseudocumene,1･Og(8･3mm01);COnC･HCl,4･3g(41･7Ⅱ皿01);trioxaneO･38g(4･2

mmol);temPerature,60-800C;Period,5h･

プソイドクメンは､クロロメチル化反応に非常に鋭敏に反応し､300cの反応温度でも効率的に

クロロメチル化が進行した｡反応とともにクロロメチルー2,4,5-トリメチルベンゼン(8),クロロメチル

ー2,3,6-トリメチルベンゼン(タ),1,3-ビス(クロロメチル)-2,4,5一トリメチルベンゼン(10)らの生成物を得

た｡反応温度300cでは､工業的に付加価値の高い1,2,4,5-テトラ置換体ベンゼンである(8)を優
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位な選択性で得ることができたが転換率は低い｡さらに反応温度を上昇させるとビスクロロメチル

体(10)が単調に増加し､反応温度70-900cで原料のプソイドクメンも完全に転換された0反応温

度900cでは､ビス体(10)の生成率が増大し計算値でほぼホルムアルデヒドをすべて消費した0プ

ソイドクメンは､∽-,ターキシレンよりも反応性が大きく反応温度で各置換体への選択的なコントロー

ルは困難であった｡この結果から700cで触媒量､トリオキサン量と塩酸量の影響を検討した0
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(2)触媒の影響

Fig.2.2.16に､700cでのSc(OTf)3を触媒とするプソイドクメンのクロロメチル化に対する触媒

量の影響を示した｡プソイドクメンは､無触媒でも反応性は大きく､転換率が58%に達した｡

sc(0叩3の添加量を多くすることにより転換率が増加し､添加量を1-3mol%でホルムアルデヒ

ド量をほぼすべて消費した｡Sc(OTり3触媒の添加量で選択的な生成物のコントロールは困難

であると思われる｡
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Fig･2･2･16E脆ctsofthecatalystamountOnthechloromethylationofpseudocumene

catalyzedbySc(OTf)3･
Reactionconditions:Sc(OTf),,0.00-0.082g(0･0-2･Omol%);PSeudocumene,1･Og

(8.3mmol);COnC.HCl,4･3g(41･7Ⅱ皿01);trioxaneO･38g(4･2Ⅱ皿01);temPerature,
700C;Period,5h･

(3)塩化水素量の影響

700cにおける塩化水素とプソイドクメンの比(HCl(mol)/プソイドクメン(mol))が､プソイドクメン

のクロロメチル化に対する効果について検討した｡Fig･2･2･17に700cにおける塩化水素量の効

果を示した｡塩酸濃度を変えることにより塩化水素の量を変化させた0塩酸の存在なしでは､反応
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は進行せず､塩酸濃度14%以下(HCl(mol)′プソイドクメン(mol)=～2)では､反応性は低かっ

た｡塩酸濃度の増加とともに触媒活性は高まり､(8)と(9)の生成率も増加した0
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Fig･2･2･17E飴cts of the concentration of
hydrochloric acid onthe

chloromethylation of pseudocumene Catalyzed by Sc(OTO3･Reaction

conditions:Sc(OTf)3,0.04g(0.083mmol);PSeudocumene,1･Og(8･3mmol);
HC13.5-35%aqueous solution(0.5-5eq･)trioxane O･38g(4･2Ⅱ皿01);

temperature,800C;Period,5h･

塩酸濃度25%以下(HCl(mol)/プソイドクメン(mol)=3･ので($)/((8)+(9))の選択率が67%

で選択率(転換率75%)の極大値を得た｡さらに､塩酸濃度30%以上ⅡCl(mol)/プソイドクメン

(mol)≧4.4)では､(10)の生成も増大して選択率は低下した0従って､反応性の高いプソイドクメ

ンから1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン誘導体を合成する場合は､塩化水素比を低下させて触媒活性

を弱めて合成する必要があると思われる｡
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(4)トリオキサン量の影響

椚g.2.2.18には､トリオキサンとプソイドクメンの比がクロロメチル化に与える影響を示した｡トリオ

キサン/プソイドクメン=0.3(CH20/プソイドクメン=0.9)のトリオキサン量が低濃度の段階からク

ロロメチル化反応が迅速に進行し､1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン(8)47%､ビス体(10)28%の収率

で得た｡このトリオキサン量が低濃度の段階から添加量に対するホルムアルデヒド源をすべて消

費している｡さらに､トリオキサン量を増加させると､転換率は､100%付近を示し､ビス体(10)の収

率は増大し､トリオキサンの添加量では､選択性をコントロールすることはできなかった｡
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Fig･2･2･18EffbctsoftheamountOftrioxaneOnthechloromethylationofpseudocumene

catalyzed by Sc(OTf)3･Reaction conditions‥ Sc(OTf)3･0･04 g(0･083 Ⅱ皿01);

pseudocumene,1･Og(8･3mmol);COnC･HCl,4･3g(41･7Ⅱ皿01);trioxaneO･25-2･12g
(0.9-7.5eq.);temPerature,800C;Period,5h

プソイドクメンのこれらの反応因子の検討の結果､塩酸濃度の変化により多少の選択性が得ら

れ､(8)を優先的に67%で合成することができた0しかし､工業的に付加価値の高い1,2,4,5-テトラ

置換ベンゼン($)等を合成するには､プソイドクメンを出発物質では､選択性が低いこと､また位置

異性体の単離は､再結晶法､カラムクロマト等の一般的処方で分離することは困難であった0した
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がって､l,2,4,5一置換体ベンゼンの誘導体合成するには､プソイドクメンより椚-キシレン､ターキシレン

が有効であった｡

クロロメチル基は､有機合成反応では非常に魅力的な官能基である｡芳香族炭化水素のクロロ

メチル化触媒として希土類金属トリフレートを用いて､その他の芳香族炭化水素のクロロメチル化

反応への有効性について検討した｡

2.2.3.4スカンジウムトリフラート触媒による単環芳香族炭化水素のクロロメチル化

Tbble2.2.4に単環芳香族炭化水素にSc(OTf)3を適応したクロロメチル化反応の結果を示す｡

反応条件は､反応温度700c､トリオキサン/肝キシレン=0.5(ホルムアルデヒド/肝キシレン=1･5)

の比較的マイルドな条件下で行った｡ベンゼン､トルエン､キシレン､ミスチレン､デュレンは､高い

転換率でクロロメチル化反応が起こった｡これらの多くの芳香族炭化水素のクロロメチル化では､

モノクロロメチル体は高収率でジ置換体の収率は低かった｡クロロメチル化されたジ置換体は､従

来ながらの塩化亜鉛触媒と同様にオルソーパラ配向性で導入された｡その結果､肝キシレンは､

トクロロメチル2,4-ジメチルベンゼン(2)を選択的に得られた｡同様にpキシレンは､トクロロメチル

ー2,5-ジメチルベンゼン(5)を選択的に得ることができた｡一方､0-キシレンのジ置換体は､1,2ゼス

(クロロメチル)-4,5-ジメチルベンゼン､1,4-ビス(クロロメチル)-2,3tジメチルベンゼンを得た｡プソイド

クメンのモノクロロメチル体は､トクロロメチルー2,4,5-トリメチルベンゼン､トクロロメチルー2,3,6-トリメ

チルベンゼンの2種類の異性体が生成し､1,2,4,5-トリメチルベンゼン誘導体を高い選択性で合成

することはできなかった｡クメン､トプチルベンゼンは､恥ble2.2.4に示すように僅かに反応した｡

ブロモベンゼンとシアノベンゼンはクロロメチル化されなかった｡Scbeme2.1に推測される触媒の

反応機構を示す｡第一に､塩酸の酸触媒によってトリオキサンをホルムアルデヒドに分解し､次に

ホルムアルデヒドと塩化水素が金属トリフレートとともに複合体を形成する｡その複合体は､(A)か
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(B)のどちらかで反応が進行すると思われる｡

cICⅢ2局

ミ≡

VLn`OTりnv
CH20←(CⅢ20)3
+

HCl

CICH2Ln(OTt)n H20

Scheme2.1Plausiblemechanism.

(A)ホルムアルデヒドと塩化水素は､クロロメタノールとなり､金属トリフレートとともに複合体を

形成する｡

(B)ヒドロキシメチル･トリフレート複合体は､ホルムアルデヒドから形成され､Clが付加すること

により複合体を形成する｡

メカニズム(A)は､(B)より進行しやすい0なぜなら､塩酸の存在がなければ､(B)の反応が進行し

ないからである｡芳香族炭化水素と複合体は､求電子付加にてクロロメチル化反応が起こる｡この

様に､アルキル置換芳香族炭化水素のクロロメチル化ではSc(OTり3が､高い触媒活性を有し､目

的生成物を与えたと推測している｡
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2.2.4まとめ

芳香族炭化水素のクロロメチル化反応は､有機合成化学上､魅力的な官能基導入反応である

が､従来は､クロロメチル化触媒として塩化亜鉛を存在下､濃塩酸とホルマリン､トリオキサン､パラ

ホルムアルデヒド等のホルムアルデヒド前駆体と反応させることにより行われてきた｡このために､

水屑と有機層の2相系で反応するため触媒が基質とほぼ同モル当量必要であり､また反応後に

発生する金属水酸化物の処理に問題があり､環境負担性の高い化学プロセスであった｡

本研究では､この様な問題を解決するために､水中でも酸性を保持するルイス酸になる希土

類金属トリフラートをクロロメチル化に適用した｡希土類金属トリフラートは､種々の反応において

ルイス酸触媒として応用されているが､水屑と有機層の2相系でのクロロメチル化反応では､全く

用いられていない触媒である｡希土類金属トリフラートは､触媒量で芳香族炭化水素のクロロメチ

ル化に高い触媒活性を示し､その中でも特に､Sc(OTf)3､Yb(OTf)3､Sm(OTf)38まクロロメチル化

に対し高い触媒活性を示した｡

本反応は､塩酸に炭化水素､トリオキサンを懸濁し､金属トリフレートを添加した有機層と水屑

の2相系で70-800cに加温した反応である｡この条件下でも金属トリフラートは､安定であり反応

終了後､水層に存在するので容易に反応物から分離することができた0また､この水屑を次の新

しい反応に使用しても活性の劣化なく新しい反応に使用することができる0さらに､有機酸及びジ

オキサンなどを溶媒として添加すると､クロロメチル化生成物の収率が向上した｡

新規素材と期待されている耐熱性ポリイミドの重要原料である無水ピロメリット酸は､現在複雑

な反応条件で合成されている｡本研究法にて肝キシレン､升キシレンからビスクロロメチル置換体

を合成することにより､無水ピロメリット酸の鍵中間体である1,2,4,5-テトラ置換ベンゼンを容易に合

成することができた｡これらの成果は､クロロメチル化反応の環境負担性を大幅に低下させる可能

性が大きいと思われる｡
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第3節希土類金属トリフラートによる多環芳香族炭化水素のクロロメチル化反応

2.3.1概要

希土類金属トリフルオロメタンスルホナート(Sc(OTf)3,Yb(OTf)3,Sm(OTO3,In(OTf)3,

叫OTり4)は､塩酸とトリオキサンを用いたビフェニル誘導体(ビフェニル､9,10一ジヒドロフェナンスレ

ン)の有機層と水屑の2相系反応でクロロメチル化反応に高い触媒活性を示した｡金属トリフラート

は､反応条件下で安定であり反応終了後､活性の劣化をすることなく水屑から触媒を回収するこ

とができた｡ビフェニル(BP)は､Sc(OTり3を触媒としてビスクロロメチル体として4,4-一位および2,4--

ビス(クロロメチル)-ビフェニル(Ia,Ib)とモノクロロメチル体として4一位および､2-クロロメチルービフ

ェニル(ⅠIa,ⅠIb)の混合物として得た｡4,4-一位と2,4■一位の位置選択性は､すべての触媒において

7:3であった｡9,10-ジヒドロフェナンスレン(DHP)もまたSc(OTf)3を触媒としたクロロメチル化にお

いて高い収率で2,7ゼス(クロロメチル)-9,仙ジヒドロフェナンスレン(ⅠⅠⅠ)を得ることができた｡

2.3.2 実 験

2.3.2.1試 薬

スカンジウム､イッテリビウム､サマリウム､ハフニウム､インジウムトリフレートおよびビフェニル､

9,10･ジヒドロフェナンスレンは東京化成から購入し､塩化亜鉛､塩酸､トリオキサン､パラホルムア

ルデヒドはキシダ化学から購入し反応に使用した｡
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2.3.2.2多環芳香族炭化水素のクロロメチル化

(1)ビフェニルのクロロメチル化

30mlフラスコにビフェニルPP)1.5g(9.7mm01)とトリオキサン6.55g(72･7rrmol)を加えて､

35%-濃塩酸16.4g(157H皿01)に懸濁し､基質に対して5mol%のスカンジウムトリフラートを加えて､

800cで22時間保持した｡冷却後､生成物をクロロホルムで抽出､水洗浄を行い､無水硫酸ナトリ

ウムで乾燥後､溶媒を減圧濃縮した｡その残さを再度クロロホルムに溶解後､HPLC(Finepack

sILC-18-5甲4.6×250mm;JASCO)で定量分析を行なった0その結果､4,4一-ビス(クロロメチル)-

ビフェニル(Ia)(収率48%),2,4･-ビス(クロロメチル)ゼフェニル(Ib)(収率22%),4-(クロロメチル)

-ビフェニル(ⅠIa)(収率18%),2-(クロロメチル)ゼフェニル(ⅠIb)(収率9%)の生成が認められた0

また､それらの生成物の単離は､濃縮残漆をメタノールで懸濁し､ろ過することにより､結晶物は､

(Ia)と(ⅠIa)に分離され､母掛こは､(Ib)と(ⅠIb)に分離された0母液は､溶剤を留去し､結晶物(Ia､

ⅠIa)と母液残分qb､ⅠIb)をそれぞれ別にシリカゲルカラム(溶媒:ヘキサンークロロホルム)により精製

した｡その後､1H-NMR､13c-NMR､IRおよび元素分析で測定を行なった｡

(2)9,10-ジヒドロフェナンスレンのクロロメチル化

30mlフラスコに9,10-ジヒドロフェナンスレン(DⅢP)1.5g(8･3Ⅱ皿01)とトリオキサン5･6g(62･2

mol)を加えて､35%一濃塩酸14･Og(134･4mol)に懸濁し､基質に対して5mol%のトリフラートを

加えて､800cで22時間保持した｡冷却後､生成物をクロロホルムで抽出､水洗浄を行い､無水硫

酸ナトリウムで乾燥後､溶剤を減圧濃縮した｡その残さを再度クロロホルムに溶解後､厄PLC

(FinepackSILC-18-5甲4･6×250mm;JASCO)で定量分析を行なった0その結果､2,7-ビス(クロ

ロメチル)-9,仙ジヒドロフェナンスレン(ⅠⅠⅠ)(収率80%),2-(クロロメチル)-9,10-ジヒドロフェナン

スレン(ⅠⅤ)(収率9%)の生成が認められた0また､これらの生成物は､シリカゲルカラム(溶媒:ヘ

キサンークロロホルム)により精製し､1H-NMR､13c-NMR､IRおよび元素分析で測定を行なった0
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それらの結果を下記に示す｡また､同様に､ナフタレン､2,6一ジメチルナフタレン､1,5-ジメチルナ

フタレンジフェニルエーテル､ベンゾフェノン等のクロロメチル化を行った｡

4,4,-Bis(Chloromethyl)biphenyl(Ia)･m･P･143･ト144･30C･IR(KBr):677cm-1(C-Cl)･

1H-NMR(CDCl3):4.64(S,4H,CH2),7･47(d,4H,J=8･3Hz,ArH),7･55(d,4H,J=8･3Hz,ArH)ppm･

13c-NMR(CDCl3):45.95,127.46,129･11,136･76,140･65ppm･Elementalanalysis:C,66･95%,H,

4.82%.calculatedfromC14H12Cl2.Observed:C,66.97%,H,4.95%.

2,4,一Bis(Chloromethyl)biphenyl(Ib)･m･P･28-320C･b･P･1550C/2mmHg･IR(KBr):673 cm-1

(C-Cl).NMR:1H-NMR(CDCl3):4.50(S,2H,CH2),4･63(S,2H,CH2),7･26(m,1H,ArH),7･37(m,

2H,ArH),7.41(d,2H,J=2Hz,ArH),7･46(d,2H,J=8Hz,ArH),7･52(m,1H,ArH)ppm･

13c-NMR(CDCl3):44.32,45.91,128.11,128･52,128･56,129･48,130･22,130･58ppm･Elemental

analysis:C,66･95%,H,4･82%･CalculatedfromC14H12C12･Observed:C,67･24%,H,4･89%･

4-(Chloromethyl)biphenylqIa)･m･P･66･8-69･80C･IR(KBr):688cm-1(C-Cl)･1H-NMR(CDCl3):

64(S,2H,CH2),7･42(m,5H,ArH),7･587(d,4H,J=8Hz,ArH)ppm･13c-NMR(CDC13):46･04,

127.12,127.49,127･53,128･81,129･05ppm･Elementalanalysis:C,77･04%,H,5･47%･Calculated

fromC13H11Cl.observed:C,77.22%,H,5.39%･

2-(Chloromcthyl)biphcnylqIb)･b･P･116 0C/2 mm=g･IR(KBr):702 cm-1(C-Cl)･

1H-NMR(CDCl3):4.497(S,2H,CH2),7･26(m,1H,ArH),7･35(m,3H,ArH),7･40(t,5H,J=3Hz,

ArH),7.52(m,1H,ArH)ppm.13c-NMR(CDC13):44･38,127･39,127･86,128･24,129･07,130･25

ppm･Elementalanalysis:C,77･04%,H,5･47%･Calculated丘omC13HllCl･Observed:C,77･27%,

H,5.28%.
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2,7-Bis(Chloromethyl)-9,10-Dihydrophenanthrene(III)･m･P･150･8-154･20C･IR(KBr):694cm-1

(C-Cl).1H-NMR(CDC13):2.88(S,4H,Ar-CH2-Ar),4･60(S,4H,CH2),7･26(m,2H,ArH),7･32(d,

2H,J=2Hz,ArH),7.72(d,2H,J=2Hz,ArH)ppm･13c-NMR(CDC13):28･81,46･17,124･17,127･30,

128.45.134.19,136.71,137･89ppm･Elementalanalysis‥C,69･33%,H,5･09%･Calculatedfrom

C16H14C12.Observed:C,69.24%,H,5･12%･

2-(Chloromethyl)-9,10-I)ihydrophenanthrene(IV)･m･P･47-480C･IR(KBr)‥688･5cm-1(C-Cl)･

1H-NMR(CDCl3):2.842(s,4H,Ar-CH2-Ar),4･61(S,2H,CH2),7･26(m,5H,ArH),7･71(m,2H,

ArH)ppm,13c-NMR(CDC13):28.83,46･22,123･76,124･02,126･98,127･21,127･65,128･15,

128.37,136.32,137･81ppm･Elementalanalysis:C,78･77%,H,5･73%･CalculatedfromC15H13Cl･

observed:C,78.85%,H,5.81%.

l,3-bis(Chloromethyl)-naphthalene･m･P･129･7･3-130･20C,IR(KBr):575(C-Cl)cm･1･

NMR:lH-NMR(CDC13):PPm;5.00(s,2H,CH2),5･02(s,2H,CH2),7･45(S,1H,ArH),7･54(m,2H,ArH),

7.63(m,1H,ArH),8.17(m,2H,ArH)･

13c-NMR(CDCl3):PPm;44.23,44･56,124･46,125･28,126･07,126･88,127･00,131･52･

1,5-bis(Chloromethyl)-2,6-dimethylnaphthalene･m･P･231･70C,IR(KBr):633(C-Cl)cm-1･

NMR:1H-NMR(CDCl,):PPm;2.56(S,6H,CH3),5･08(s,4H,CH2),7･42(d,2H,ArH),8･03(d,2H,ArH)

13c-NMR(CDCl3):PPm;19.46,39.93,124･14,129･94,130･64,130･79,134･60･

56



2.3.3結果と考察

2.3.3.1ビフェニル(BP)のクロロメチル化

CIHヱC

(BP)

HCl,(HCHO)n

Ln(OTf)3

(Ia)

(ⅠIa)

(1)希土類金属トリフレートの触媒活性の影響

多環芳香族の中でもビフェニルは､耐熱性ポリマー､液晶ポリマー､医薬中間体等の工業的に

付加価値の高い原料の骨格を有しているため､ビフェニルを増炭し､活性の高いクロロメチル基を

効率よく導入することは工業的に重要である｡そこでビフェニルなどの芳香族のクロロメチル化触

媒として過去に知られていない希土類トリフラートを触媒として反応を行い､クロロメチル化に対す

る有効性を検討した｡

クロロメチル化のホルムアルデヒド源としてトリオキサン､塩酸､触媒として各種の希土類トリフラ

ートを用いてビフェニル(BP)のクロロメチル化への触媒活性を検討した0代表的な反応結果を

Fig.2.3.1にまとめた｡同様の条件下で行った無触媒および塩化亜鉛を用いた結果を併せ示し

た｡

ビフェニル(BP)は､塩酸､トリオキサンと各種の触媒を用いたクロロメチル化で4,4㌧ビス(クロロメ

チル)-ビフェニル(Ia),2,4-ゼス(クロロメチル)-ビフェニル(Ib),4-(クロロメチル)ゼフェニル(ⅠIa),

2_(クロロメチル)ゼフェニル(ⅠIb)が生成した｡希土類金属トリフラートは､触媒量でクロロメチル化

に高い触媒活性を示した｡
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Fig･2･3･1E飴cts oftype oftriflate on the chloromethylation ofBP･Reaction

conditions:Biphenyll.5g(9.7Ⅱ皿Ol);Catalyst O･5mmol(triflate),9･7mmol

(ZnC12);trioxane6･6g(72･7mmol);COnC･HC116･4g(157mmol);temPerature,800c;

period,22h.Legend:岨Ia;[コIb;囲IIa;∈∃IIb･

Thble2.3.1EffbctsofZnC120nthechloromethylationofBPl

ZnC12 Conv. Ⅵeld(%)

(g) (eq) (%) Ia Ib ⅠIa

1 0.0 0.0 41 8 4

2 0.7 0.5 70 9 3

3 1.3 1.0 97 48 22

4 2.7 2.0 100 68 22

2
1
4
2
1
7
5

8
1
7
‖
3

Reactionconditions:Bipheny11.5g(9.7mmol);廿ioxane6･55g(72･7mm01);

conc.HCl16.4g(157mm01);temPerature,800C;Period,22hr･

本反応の条件下では､すべての希土類金属トリフラートにおいて90%以上の転換率を得た0Ia,

Ib,IIa,ⅠIbのすべての総合収率においては､Sc(OTf)3>Yb(OTf)3>Sm(OTf)3≫In(OTf)3>

H叩Tり4>無触媒の順番で収率が増加した0また､Ia･Ibのビスクロロメチル体収率においても

同じ順番で収率が増加した｡これらの結果から金属トリフレートの中でも特に､Sc(OTり3､
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Ⅵ互OTり3､Sm(OTり3はクロロメチル化に対し高い触媒活性を示した0しかし､ダー位にクロロメチル

基が導入されたIaとⅠIaへの選択性はすべての金属トリフラート触媒において約70%であった｡

本反応は､有機層と水屑の2相系の反応であり､これらの触媒は､反応終了後､水屑に存在する

ので容易に反応物から分離することができた｡一方､触媒なしでクロロメチル化を行ったときは､Ia,

Ib,ⅠIa,ⅠIbのすべての総合収率は約40%にとどまった｡また､従来の塩化亜鉛を触媒と使用し

たときは､Sc(OTf)3､Yb(OTf)3､Sm(OTf)3の触媒を使用したときと同等の結果を得るには､Tbble

2.3_1のRun3に示すようにビフェニル(BP)と等モル量の塩化亜鉛を使用する必要があった｡そこ

で､本触媒系の有効性を明らかにするために､金属トリフラートの中でもIaの収率が最もよい

Sc(OTり3を触媒とし､ビフェニル(BP)のクロロメチル化における反応条件の検討を行った0

(2)反応温度の影響

Fig.2.3.2には､Sc(OTf)3を触媒とするビフェニル(BP)のクロロメチル化に対する反応温度の影

響を示した｡
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Fig･2･3･2Efftcts oftemperature onthe chloromethylation ofBP･Reaction

conditions:BPl.5g(9.7Ⅱ皿Ol);Sc(OTf)30.24g(0･5mmol);取ioxane6･6g(72･7

mmol);COnC.HC116.4g(157mmol);Period,22h･

反応温度と共に触媒活性は高くなり､60-800c以上では効率的にクロロメチル化が進行した｡

ビフェニルのクロロメチル化では､反応温度60-700cでモノクロロメチル体である4-(クロロメチル)

-ビフェニル(ⅠIa)と2-(クロロメチル)-ビフェニル(ⅠIb)の収率が増加し､700cでqIa)収率50%と

qIb)収率20%でモノ体収率の極大値を示し､その後､800cで最小値を示した｡さらに､反応温度

を900cに昇温することにより再度(ⅠIa)とqIb)の収率が増加した｡一方､800cでの4,4--ビス(クロ

ロメチル)-ビフェニルqa)収率は､約50%と2,4■-ビス(クロロメチル)-ビフェニルqb)収率は､約

20%で最高収率を得た｡さらに､反応温度を80-900cへ昇温することによりビス体収率は低下した｡

これらの結果は､70-800cに反応温度を高めることによりモノクロロメチル体からビスクロロメチル

体への収率増加を強め､また､80-900cにおいてビスクロロメチル体の収率の低下が認められた｡

900cへ温度を高めて収率が低下した原因は､第2章の粋キシレンでも述べたように反応温度が

高すぎるために､塩化水素が揮散し､反応系における塩酸濃度の低下が起こりqa,Ib)の収率が

低下したためである｡しかし､反応温度の変化においては､クー位にクロロメチル基が導入された
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(Ia)､(ⅠIa)の位置選択性は､70%で選択性の向上には至らなかった0

(3)塩化水素量の影響

前述(2)の結果を基に､800cにおけるビフェニルのクロロメチル化における塩化水素､トリオキ

サンの効果を検討した｡Fig.2.3.3に塩酸濃度を変えることにより塩化水素量を変化させ､800cに

おけるビフェニルに対する塩化水素量(ⅡCl用P(moⅣmol))の効果を示した｡塩酸濃度の増加と

ともに触媒活性は高まり､塩化水素の増加と共にモノクロロメチル体(ⅠIa)､qIb)の収率が増加し､

HCl/BP(moumol)=10(HCl濃度‥20%)で迅速に反応が進行し､HCl/BP(mol/mol)=12(HCl濃

度:26%)でモノクロロメチル体(ⅠIa)､qIb)収率の極大値を示した0さらに､塩化水素比を増加させ

ることによりモノクロロメチル体qIa)､(ⅠIb)収率は減少した｡一方､ビスクロロメチル体(Ia)､qb)収

率は､HCl/BP(mol/mol)=～12(HCl濃度‥26%)までは､ほとんど生成せず､HCl/BP(mol/mol)

≧12(HCl濃度:26%)でモノクロロメチル体の減少と共にビスクロロメチル体の収率が急速に増加

し､ⅡCl/BP(moⅣmol)=1`･5(HCl濃度‥36%)で(Ia)､(Ib)のそれぞれの収率48%､22%を得た0

これらの結果から､塩化水素比の増加は､モノクロロメチル体からビスクロロメチル体への生成率

を高めたが､位置選択性は､70%で選択性の向上には至らなかった｡
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Fig･2･3･3E飽cts ofamounts ofHClon the chloromethylation ofBP･

Reactionconditions:BPl.5g(9.7mmol);Sc(OTf)30･24g(0･5mmol);

triox皿e6.6g(72.7mnol);temperature,80Oc;Period,22h･

(4)トリオキサン量の影響

Fig.2.3.4に800cにおけるビフェニルに対するトリオキサン量をホルムアルデヒド量に換算(トリ

オキサン(mol)ごCH20(3TnOl))してのその効果を示した｡CH20/BP(moL/mol)≦15では､主にモ

ノクロロメチル体qIa)､qIb)が生成し､CⅡ20用P(moⅣmol)=15でモノクロロメチル体岬a)､qIb)

のそれぞれの収率が43%､22%で得られた｡さらにトリオキサンを追加することによりモノクロロメチ

ル体収率は低下した｡一方､ビスクロロメチル体は､CⅡ20/BP(mol/mol)=～15までは､ほとんど

生成せず､CII20/BP(moⅣmol)≧15で急速に増加し､CⅡ20/8P(moⅣmol)=21～24でビスク

ロロメチル体収率の極大を示し､(Ia)､qb)のそれぞれの収率は､48%､22%で得た｡
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Fig･2･3･4EffbctsofamountOftrioxaneonthechloromethylationofBRReaction

conditions:BPl.5g(9.7mmol);Sc(OTf)30,24g(0･5mmol);COnC･HCl16･4g(157

mmol);temPerature,800c;period,22h.

これらの結果から､CH20比の増加は､モノクロロメチル体からビスクロロメチル体への生成率を

高めることを示している｡しかし､トリオキサンを過剰CH20/BP(m(〟mol)≧30に添加すると(Ia)､

(m)の収率が低下した｡これは､ビスクロロメチル体にさらにクロロメチル基が導入されたポリ(クロ

ロメチル)ビフェニル化合物が生成し､qIa)およびqIb)の収率が低下したためである｡CH20比の

変化においても､位置選択性は､70%で選択性の向上には至らなかった｡

(5)添加溶剤の影響

上記で述べたように(BP)のクロロメチル化反応は､ビフェニル､35%一塩酸とトリオキサンを懸濁

して金属トリフレートを添加しているために反応系が不均一になることから有機溶媒を添加し､そ

の効果を調べた｡主なる結果をFig.2.3.5に示した｡ジオキサン､ニトロベンゼン､メチルシクロヘキ

サンでは､触媒活性を低下させたが､酢酸､ギ酸の添加によりビスクロロメチル体qa)､qb)の生成
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が増大し､触媒活性の向上が認められた｡そこで､酢酸の添加量効果を検討した結果をFig.2.3.`

に示した｡酢酸の添加量を上げると､活性が向上し酢酸添加量0.5-1.Omlで極大に達した｡しかし､

さらに添加量を大きくするとビスクロロメチル体(Ia)､qb)の収率は低下した｡このことは､塩酸一酢

酸の共奏効臭が最大になる添加量が存在することを示唆している｡このことは､これらのカルポン

酸添加効果は､単に生成物の溶解度を向上させることではなく､反応種に関与することが考えら

れる｡

♂♂㌔♂〆〆這〆
Fig.2.3.5 Efrects of type of soIvent on the

CblorometbylalionofliRReacdonconditions:BPl.5g

(9.7mmOl);Sc(OTf)30.24g(0.5mmol);trioxane6.6g

(72.7Ⅱ皿Ol);COnC.HCl16.4g(157mmol);Organic

additive4ml;temperature,800c;Period,22h･

Legend:■Ia;⊂】Ib;巨ヨⅠIa;[∃肋･
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Fig.2.3.6E飽ctsofamountSOfaceticacidonthe

ChloromethylationofBP.Reactionconditions:BP

l.5g(9.7InmOl);Sc(OTf)】0･24g(0･5mmol);

出oxane6.6g(72.7mmol);COnC･ECl16･4g

(157mmol);temperature,800c;period,22h.

(6)反応時間の影響

次に反応時間の影響を検討した｡耶g.2.3.7且に800cにおける温度の影響を示した｡反応時間

とともに転換率が向上し､反応時間20時間付近から転換率の増加率は減少した｡モノクロロメチ

ル体qIa)､qIb)は､反応時間5時間でそれぞれ40%､16%の収率で､測定範囲内で最高値を
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示したが反応時間とともに減少した｡一方､ビスクロロメチル体qa)､qb)は､反応時間5時間では､

僅かな収率であったが､終始単調に増加傾向を示し､反応時間48時間で(Ia)収率は58%に達し

た｡反応時間の影響においてもqa)への選択性の改善を行うことはできなかった｡次に､

Fig.2.3.7bに触媒活性を向上させることができた酢酸を極わずかな量(1叫)を添加した反応時間

の影響について示した｡
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Fig.2.3.7ReactionprofileofthechloromethylationofBIIReactionconditions:BPl･5g(9･7ⅡⅡnOl);Sc(OTf)3

0.24g(0.5mmol);tri0Ⅹane6.6g(72.7mmol);COnC.HC116.4g(157mmol);AcOH(a)none,O))lml;
temperature,800C;period,5h･

酢酸を添加することにより反応時間15時間で転換率は､100%に達し､添加していない時に比

べ反応速度は早くなった｡モノクロロメチル体qIa)､岬b)は､5時間ですでに28%,12%に減少し

ており､反応時間とともに減少が進み､22時間では僅かしかなかった｡ビスクロロメチル体qa)は､

反応初期から大きな増加率であり､22時間付近で極大値を得た｡その後､反応時間を延ばすと

収率が低下する傾向を示した｡qb)においても同様に収率は低下した｡これは､酢酸により触媒

活性が高められ､ポリクロロメチル体が生成したためと推定している｡

さらに､ビフェニルのクー位にクロロメチル基を1つ導入された4-クロロメチルビフェニル(ⅠIa)は液晶
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原料として重要であるため(ⅠIa)の合成を目的として反応時間の検討を行った｡

前項までの検討と同様に触媒としてSc(OTf)3を使用し､クロロメチル基の数をコントロールするた

めにトリオキサン量と塩酸量を減量し､反応時間の影響について検討した結果をFig.2.3.8に示す｡

反応時間5時間では､転換率32%と低いが(ⅠIa)は優先的に合成され､ビスクロロメチル体はほと

んど生成されなかった｡反応時間とともに転換率､生成物(Ia,Ib,ⅠIa,ⅠIb)が､すべて鈍い増加

率で増大し､反応時間48時間で転換率76%､(ⅠIa)収率44%で最大値を得た｡しかし､選択率の

向上はなかった｡
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Fig･2･3･8E飴ctsofreactiontimeonthechloromethylationofBPIReaction

conditions:BPl.5g(9.7mm01);Sc(OTf)30.24g(0･5mmOl);TrioxaneO･88g
(9.7mmol);COnC.HCllO.1g(97.3mm01);temPerature,800c･
ByuseOftheprocedureintendedforintroducingmonochloromethylgroup･

(7)触媒の回収

工業的観点から効率よく触媒のリサイクルを行うことは､重要である｡Sc(OTf)3を用いて触媒

回収および再使用の評価検討を行った｡反応終了後､2相系の反応液から有機層を分離し､

Sc(OTり3を含んでいる水屑を回収した0その水屑に塩化水素を吹き込み､飽和された塩酸溶液
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を調整後､ビフェニルとトリオキサンを添加し､クロロメチル化反応を行った結果を恥ble2.3･2に示

す｡その結果として､Sc(OTf)3を含んでいる水屑のリサイクル回数を重ねても生成物(Ia,Ib,IIa,

ⅠIb)の収率､選択性において有意差なく触媒活性を維持していることを確認した｡このように金属

トリフラートは､従来の塩化亜鉛触媒と違い触媒回収が可能であるため金属水酸化物などの廃棄

物が排出しないため､環境に優しいプロセス触媒と考えられる｡

Thble2.3.2RecyclingofcatalyticsolutioninthechloromethylationofbiphenyloverSc(OTf)3･

Catalytic r.^n,冊∩;^n,｡ハ Ⅵeld(%)
Conversion(%)

CyCle Ib IIa
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Reactionconditions:Bipheny11.5g(9.7Ⅱ皿Ol);Trioxane6･6g(72･7mmol);

conc.HC116.4g(157mmol);temPerature,800c;Period,22hr･
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2.3.3.2 ㌔10-ジヒドロフェナンスレン(DⅡP)のクロロメチル化

(DHP)

Catalyst

HCl,(HCHO)n

(ⅠⅠⅠ)

CH2Cl +

(ⅠⅤ)

(1)希土類金属トリフレートの触媒活性の影響

9,10一ジヒドロフェナンスレン(DHP)は､耐熱性高分子ポリマーの重要な骨格であり､反応活

性の強いクロロメチル基をDHP骨格に導入することは､ポリマー中間体合成において重要である｡

前項までに検討してきたビフェニルにクロロメチル基の導入と同様に9,10-ジヒドロフェナンスレン

(DⅢP)のクロロメチル化反応について検討を行った｡9,10-ジヒドロフェナンスレン(DHP)のクロロメ

チル化反応おける希土類金属トリフラートの有効性を検討した結果をFig.2.3.9に示す｡

や事亀かゃ㌔
Fig･2･3･9E飴ctsoftypeoftriflateonthechloromethylationofDHRReaction

conditions:DtIPl.5g(8.3mmol);Catalyst,0･4Ⅱ皿Ol(triflates),8･3mmol(ZnC12);
trioxane5.6g(62.2Ⅱ皿Ol);COnC.HCl14.Og(134mmol);temPerature,800c;

震慧㌘b-■ⅠⅠⅠ;□ⅠⅤ
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9,10-ジヒドロフェナンスレン(DHP)は､希土類金属トリフラートを用いたクロロメチル化反応で

2,7ゼス(クロロメチル)-9,10一ジヒドロフェナンスレン(ⅠⅠⅠ)と2-クロロメチルー9,10-ジヒドロフェナンスレ

ン(ⅠⅤ)を高収率で得た｡9,10-ジヒドロフェナンスレン(DEP)は､芳香環がメチレンによって架橋さ

れているためビフェニルとは異なり､メタ位等にクロロメチル基が導入された位置異性体は､ほとん

ど生成されなかった｡金属トリフラートは､触媒量で有効に作用した｡本反応条件下においては､

すべての金属トリフラートで80%以上の高い転換率であった｡

(III)と(IV)の合計した収率では､Sc(OTf)3≒Yb(OTf)3>Sm(OTf)3>>In(OTf)3>H耳OTり4の順

番で収率が高い｡この順番は､In(OTf)3,H環OTf)4を除いては､ビフェニルPP)とm-キシレン

と同じあった｡これらの結果から金属トリフレートの中でも特に､Sc(OTf)3､Yb(OTり3､Sm(OTf)3

はクロロメチル化に対し高い触媒活性を示した｡本反応は､有機層と水屑の2相系の反応であり､

これらの触媒は､反応終了後､水屑に存在するので容易に反応物から分離することができた｡ま

た､ビスクロロメチル体(ⅠⅠⅠ)は､反応中､白色結晶として現れた｡一方､触媒なしでクロロメチル化

を行ったときは､(ⅠⅠⅠ)と(ⅠⅤ)の合計した収率では､約40%であった｡また､従来ながらの塩化亜

鉛を触媒と使用したときは､Sc(OTf)3､Yb(OTf)3､Sm(OTり3の触媒を使用したときと同等の結果

を得るには､(DHP)と等モル量の塩化亜鉛を使用する必要があった｡そこで､本触媒系の有効性

を明らかにするために､金属トリフラートの中でも(III)の収率が最もよいSc(OTf)3を触媒とし､

9,10-ジヒドロフェナンスレン(DHP)のクロロメチル化における反応条件の検討を行った｡

(2)反応温度の影響

Fig.2.3.10には､Sc(OTf)3を触媒とする9,10-ジヒドロフェナンスレン(DHP)のクロロメチル化に対す

る反応温度の影響を示した｡反応温度と共に触媒活性は高くなり､60-800c以上では効率的にク

ロロメチル化が進行した｡反応温度の上昇によりモノクロロメチル体(ⅠⅤ)が減少するに連れてビス
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クロロメチル体(ⅠⅠⅠ)が60-700cでは単調に増加し､80℃でビスクロロメチル体(ⅠⅠⅠ)収率の極大を

示した｡さらに､反応温度を上昇させ900cでは転換率､(ⅠⅠⅠ)および(ⅠⅤ)収率が減少した｡これ

らの結果は､60-800cに反応温度を高めることによりモノクロロメチル体からビスクロロメチル体へ

の収率増加を強め､また､80-900cにおいてビスクロロメチル体の収率の低下が認められたことは､

反応温度が高すぎるために､反応に不可欠な塩化水素が挿散し､反応系における塩酸濃度の低

下が起こり(ⅠⅠⅠ,ⅠⅤ)の収率が低下したことを示す｡
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Fig.2.3.10E飴ctsoftemperatureonthechloromethylationofDHR

Reactionconditions:DHPl.5g(8.3Ⅱ皿01);Sc(OTf)30.21g(0.4

mmol);trioxane5.6g(62.2Ⅱ皿01);COnC.HCl14.Og(134mmOl);
Period,22h.

(3)塩化水素量の影響

前述(2)の結果を基に､800cにおける9,10-ジヒドロフェナンスレン(DHP)のクロロメチル化に

対する塩化水素量､トリオキサン量の効果を検討した｡Fig.2.3.11に塩酸濃度を変えることにより塩

化水素の量を変化させ､800cにおける9,10-ジヒドロフェナンスレン(DHP)に対する塩化水素量の
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効果を示した但Cl/DHP(mol/mol)｡塩化水素が存在しないと反応は進行せず､ビフェニルと同

様に塩酸濃度の増加とともに触媒活性は高まり､塩化水素の増加とともに(ⅠⅠⅠ,ⅠⅤ)の収率が増加

した｡モノクロロメチル体(IV)の収率は､HCl/DHP(mol/mol)=10(HCl濃度:20%)で迅速に反応

が進行し､HCl/DHP(mol/mol)=13(HCl濃度:28%)でモノクロロメチル体(IV)収率の極大値を

示した｡さらに､塩化水素比を増加させることによりモノクロロメチル体(ⅠⅤ)収率は減少した｡一方､

ビスクロロメチル体(III)収率は､HCl/DHP(mol/mol)=～10(HCl濃度:20%)では､ほとんど生成

せず､HCl/DⅡP(mol/mol)≧12(HCl濃度:26%)でモノクロロメチル体の減少と共にビスクロロメ

チル体の収率が急速に増加し､HCl/DHP(moumol)=16.5(HCl濃度:36%)で(ⅠII)の収率80%

を得た｡
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Fig.2.3.11E脆ctsofamOuntSOfHClonthechloromethylationofDHR

Reaction conditions:DI℡1.5g(8.3mmol);Sc(OTf)30.21g(0.42

mm01);trioxane5.6g(62.2mmol);temPerature,800c;Period,22h.

これらの結果から､(DHP)に対する塩化水素比(HCl/DHP(mol/mol))の増加は､モノクロロメ
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チル体からビスクロロメチル体への生成率を高めることを示している｡また､(DHII)においては､塩

酸濃度が低い段階HCl/DHP(mol/mol)≧9～12(HCl濃度:18～26%)からビスクロロメチル体の

生成率が上昇し､HCl/DHP(mol/mol)=12(HCl濃度:26%)の段階でビス体がモノ体より多く生

成するようになった｡これは､ビフェニルと違い芳香環が架橋されているためにクロロメチル基の導

入される箇所が少なく塩酸が効率よく働き､塩酸濃度が低い段階から効率よくクロロメチル基が導

入されたためと考えられる｡

(4)トリオキサン量の影響

Fig.2.3.12に800cにおける9,10-ジヒドロフェナンスレン(DHP)に対するトリオキサン量をホルム

アルデヒド量(トリオキサン(mol)=CⅡ20(3mol))としてのその効果を示した｡
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Fig･2･3･12E飴ctsof▼amOuntOftrioxaneonthechloromethylationofDHP･

Reactionconditions:DHPl,5g(8.3mmol);Sc(OTf)30･21g(0･4mmol);COnC･

HCl14.Og(134Ⅲ皿01);temPerature,800c;Period,22h･

ビフェニルと違いCH20/DHP(mo机mol))≒7.5)のホルムアルデヒド比が低い段階からモノクロ
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ロメチル体(IV)の生成率29%と高くCH20/DHP(mol/mol)=5～25に高まるに連れて単調に生

成物モノクロロメチル体(ⅠⅤ)の収率が低下し､それに共いビスクロロメチル体(ⅠⅠⅠ)の収率が増加

した｡その後､CⅢ20/DHI,(mol/mol)≧25では､ビスクロロメチル体収率がほぼ飽和した｡これ

は､芳香環が架橋せれているためビフェニルや研一キシレンと違いポリクロロメチル体の生成がほと

んどないためである｡
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(5)添加溶剤の影響

Fig.2.3.13に800cにおける9,10-ジヒドロフェナンスレンPⅡP)に対する添加溶剤の影響の効

果を示した｡ギ酸､酢酸の添加により転換率は100%となったが､反応中に生成するビスクロロメチ

ル体(ⅠⅠⅠ)のボール状の白色結晶を溶解させることはできなかった｡反応中にビスクロロメチル体

(ⅠⅠⅠ)の結晶の発生を抑制させる目的でジオキサンを添加し反応を行った｡ビフェニルでは､ジオ

キサンの添加により反応性が抑制されたが､(DⅡP)においては､大きく反応性の低下には至らな

かった｡酢酸-ジオキサンの混合溶剤の添加においては､転換率100%でビスクロロメチル体(ⅠⅠⅠ)

収率86%と反応性が増加した｡この結果は､(ⅠⅠⅠ)の結晶が反応中においても液体であり､有機

層と水屑の2相聞の分散性がよく反応効率が向上したためと推測する｡
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Fig.2.3.13 Effects of organic additiYe On the chloromethylation of

9,10TdhydroTphenanthrenecatalyzedbySc(OTf)3.Reactionconditions:Sc(OTf)3,0,21

g(0,42mJnOl);DHRl.5g(8.3mmol);trioxane,5.60g(62.2mmol);COnC.HCl,14.Og
(134mmol);Organicadditive,4ml;Tbmperature,800C;period,22h.
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2.3.3.3 Sc(OTり｡触媒による多環芳香族炭化水素のクロロメチル化反応

Thble2.3.3に芳香族炭化水素にSc(OTf),を適応した多環芳香族のクロロメチル化反応の結果

を示す｡反応条件は､反応温度800c､トリオキサン/基質=7.5(ホルムアルデヒド/基質=22･5)の

比率で行った｡ナフタレン､1,5-ジメチルナフタレン､2,6一ジメチルナフタレンは､高い転換率でクロ

ロメチル化反応が起こった｡その結果､ナフタレンは､1,3-ビス(クロロメチル)ナフタレンとなり一つ

のリングに2個のクロロメチル基が導入された｡2,6-ジメチルナフタレンは､2個のクロロメチル基は

共に活性の高い1,5一位に導入された｡1,5-ジメチルナフタレンは､2-(クロロメチル)-4,8-ジメチルナ

フタレン､2,6-ビス(クロロメチル)-4,8-ジメチルナフタレンと2種類の単離が困難な生成物ができた｡

テトラリンは､2,3一位に導入され対称構造なものと3個のクロロメチル基を導入されたのが優先的に

合成した｡ジフェニルメタンは､ビフェニルと同様に4一位､4,4,一位の生成物が優先的に合成された｡

ジフェニルエーテル､フルオレンは､種々生成物が発生し単離することが困難で構造を確認する

ことができなかった｡また､フルオレノンとベンゾフェノンは反応せず､ベンゾフランは樹脂化した｡
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Table2･3･3Chloromethylationofalkylbenzenes

Entry Substrate Conv.(%)
Productsandyield(%)
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Reactioncondition:Substrate,l･5g;(HCHO)3,7.5equiv.;Sc(OTf)3,5mol%;temPerature,800C;Period,22h.
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2.3.4 まとめ

液晶原料や耐熱性ポリマー等の工業的に重要なビフェニル骨格を有する芳香族炭化水素の

クロロメチル化反応は､濃塩酸とホルマリン､トリオキサン､パラホルムアルデヒド等のホルムアルデ

ヒド前駆体を塩化亜鉛の存在下で反応させることにより行われてきた｡このために､触媒が基質と

ほぼ同等量必要であり､また反応後に発生する金属水酸化物の処理に問題があり､環境負担性

の高い化学プロセスであった｡

本研究では､この様な問題を解決するために､ビフェニル(BP)や9,10一ジヒドロフェナンスレン

(DHP)などの多環芳香族炭化水素に水中でも酸性を保持するルイス酸､希土類金属トリフラート

をクロロメチル化に適用した｡希土類金属トリフラートは､触媒量で芳香族炭化水素のクロロメチル

化に高い触媒活性を示した｡金属トリフラートは､Sc(OTf)3>Yb(OTf)3>Sm(OTf)3≫In(OTf)3

>H鱒OTf)4の順番で触媒活性が高く､その中でも特にSc(OTf)3,Yb(OTf)3,Sm(OTf)3は､触媒

量で岬P)やPHP)のクロロメチル化反応に高い触媒活性を示した｡(BP)のクロロメチル化におい

て､ビスクロロメチル体4,4-ゼス(クロロメチル)-ビフェニル(Ia),2,4--ビス(クロロメチル)-ビフェニル

qb)モノクロロメチル体4-(クロロメチル)-ビフェニルqIa)と2-(クロロメチル)-ビフェニルqIb)を生

成した｡しかし､工業的に重要なタ位に導入された(Ia)､(ⅠIa)への選択性は70%であった｡金属ト

リフラートの種類を変えても選択性が変わることはなかった｡(DHP)のクロロメチル化において､ビ

スクロロメチル体2,7一ビス(クロロメチル)-9,10-ジヒドロフェナンスレン(ⅠⅠⅠ)とモノクロロメチル体2-ク

ロロメチルー9,10-ジヒドロフェナンスレン(ⅠⅤ)を高い収率で得た｡塩酸に芳香族炭化水素､トリオキ

サンを懸濁し､金属トリフレートを添加した有機層と水屑の2相系で70-80℃に加温した反応で､工

業的に重要かつ付加価値の高いビフェニル骨格に活性の高いクロロメチル基を導入することがで

きた｡また､この条件下で金属トリフラートは､安定であり反応終了後､水屑に存在するので容易

に反応物から分離することができた｡また､この水屑を次の新しい反応に使用しても活性の劣化な
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く新しい反応に使用することができる｡

これらの成果は､第3章で述べる溶媒可溶性ポリアリレートの重要中間体を効率よく合成できた

ことに繋がる｡また､従来のクロロメチル化反応と違い､廃棄物の発生が少なく､触媒の回収､再

使用ができ環境負担性を大幅に低下させる可能性が大きく､今後､実用化に期待される｡
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第4節 強酸を用いた芳香族炭化水素のクロロメチル化反応

2.4.1概要

芳香族炭化水素にクロロメチル基を導入された化合物は､容易に水酸基､カルポキシル基等

に変換できるため､有機化学合成上､魅力的な官能基である｡そのため､今まで多くの研究がな

されてきたが､従来のクロロメチル化反応の多くは有機層と水屑の2相系で触媒として塩化亜鉛

が知られている｡しかしこれらの反応は､塩酸およびホルマリンを試薬として水溶液中で行われる

ために､(1)塩化亜鉛は､基質に対して等モル量以上必要とすること､(2)反応後に大量に発生す

る金属水酸化物の処理が必要である等の問題点があった｡

それらの問題を解決するため本論文第2章の第2節､第3節で希土類金属トリフルオロメタン

スルホナート(金属トリフラート)をルイス酸触媒として芳香族炭化水素のクロロメチル化を行ってき

た｡さらに工業化を視野に入れ､新規のクロロメチル化触媒の探索を行った｡

本章の第2節､第3節で助触媒として酢酸､ギ酸などを添加することにより反応効率が向上する

ことを述べたが､硫酸より酸強度が高い超強酸であるトリフルオロメタンスルホン酸やトリフルオロ

酢酸などのプロトン酸存在下でもクロロメチル化反応に高い触媒活性を示し､短時間でビフェニ

ルから4,4しビス(クロロメチル)-ビフェニルqa)を得ることができた｡
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2.4.2 実 験

2.4.2.1試薬

トリフルオロ酢酸､トリクロロ酢酸､ジクロロ酢酸､クロロ酢酸､トリブロモ酢酸､ダクロロ安息香酸な

どの有機酸､硫酸､リン酸およびビフェニルは和光純薬工業から購入し､塩酸､トリオキサンはキ

シダ化学から購入し反応に使用した｡

2.4.2.2 強酸性触媒による芳香族炭化水素のクロロメチル化

(1)〝トキシレンのクロロメチル化

50mlフラスコにm-キシレン3.Og(28.3mmol)とトリオキサン1.28g(14.2rrmol)を加えて､35%一

浪塩酸14.7g(141.5mmol)に懸濁し､基質に対して1mol%のトリフルオロメタンスルホン酸0.042

g(0.28mmol)を加えた｡その後､強かく押下､700Cで5時間加熱し､反応を完結させた｡冷却

後､生成物をシクロヘキサンで抽出､水洗浄を行い､無水硫酸ナトリウムで乾燥後､溶媒を減圧濃

縮した｡その残さを再度シクロヘキサンに溶解後HPLC(FinepackSILC-18-5(P4.6×250mm;

JASCO)で定量分析を行なった｡その結果､クロロメチルー2,4-ジメチルベンゼン(II)は､収率60%

および1,5-ビス(クロロメチル)一2,4一ジメチルベンゼンqII)は､収率37%の生成が認められた｡

(2)ビフェニルのクロロメチル化

100mlフラスコにビフェニル(BP)1.5g(9.7mmol)とトリオキサン6.55g(72.7mmol)を加えて､

35%一濃塩酸16.4g(157mmol)に懸濁し､トリフルオロ酢酸5.60g(49mmol)を加えて､800cで5

時間保持した｡冷却後､生成物をクロロホルムで抽出､水洗浄を行い､無水硫酸ナトリウムで乾燥

後､溶媒を減圧濃縮した｡その残さを再度クロロホルムに溶解後､HPLC(Finepack SIL C-18q5

甲4.6×250mm;JASCO)で定量分析を行なった｡その結果､4,4一-ビス(クロロメチル)-ビフェニル

(Ia)(収率12%),2,4--ビス(クロロメチル)ゼフェニル(Ib)(収率51%),4-(クロロメチル)-ビフェニ
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ル(ⅠIa)(収率12%),2-(クロロメチル)-ビフェニル(ⅠIb)(収率5%)の生成が認められた｡

2.4.3結果と考察

2.4.3.1強酸触媒を用いた〝トキシレンのクロロメチル化

(1)

HCl,(HCHO)n

Catalyst ノ｡1+ノC地Cl
(1)酸性触媒の影響

本章の第2節で述べたように､肝キシレンをクロロメチル化することにより容易に､無水ピロメリ

ツト酸の鍵中間となる1,2,4,5一テトラ置換ベンゼンを合成することができる｡第2節では､肝キシレン

のクロロメチル化反応に金属トリフラートを用いた反応について述べた｡工業化を目視するには､

原料単価や環境負荷を考えると金属触媒を使用しないことが望ましい｡そのため強酸性触媒を用

いてクロロメチル化を行い酸性触媒の探索を行った｡

クロロメチル化反応のホルムアルデヒド源としてトリオキサン､塩素源として濃塩酸､触媒として

各種の強酸性触媒を用いて肝キシレンのクロロメチル化への触媒活性を検討した｡その代表的

な反応結果をFig.2.4.1.1にまとめた｡

81



朝

卸

(芭p-心算

(
邑
u
O
Ⅷ
巴
ぎ
u
O
U

8蜜各部脚㌔ぜぜFig.2.4.1.1Ef托cts oftype of acids onthe chloroロ1ethylation of
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種々の酸性触媒は､椚ヰシレンに対して2mol%量でクロロメチル化に高い触媒活性を示し､1-

クロロメチルー2,4-ジメチルベンゼン(2)および1,5-ビス(タロロメチル)-2,4-ジメチルベンゼン(3)が

生成した｡それらの酸触媒の中でも､トリフルオロメタンスルホン酸(TFS)､トリプルオロ酢酸(TFA)､

トリクロロ酢酸(TCA)､ジクロロ酢酸(DCA)が､特に高い活性を示し､反応5時間で80%以上の転

換率で､(2)および(3)が生成した｡また､ビスクロロメチル体である(3)収率は､トリプルオロメタ

ンスルホン酸(TFS)>トリクロロ酢酸(TCA)>トリフルオロ酢酸(TFA),P-トルエンスルホン酸

(PTS)> ジクロロ酢酸(DCA)､クロロ酢酸､硫酸､燐酸､ギ酸､酢酸､プロピオン酸>無触媒

の順番で収率が増加した｡これらの結果の傾向は､Table2.4.1に示す､水溶液中の化合物の解

離定数の逆数の対数値(酸解離指数pKa)との相関性があると思われる｡即ち､硫酸より酸性度が

高い超強酸であるトリプルオロメタンスルホン酸(TFS)､タートルエンスルホン酸(PTS)､トリクロロ酢酸
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(TCA)､ジクロロ酢酸(DCA)､トリフルオロ酢酸(TFA)が､クロロメチル化反応に対し高い触媒活

性を示した｡

1払ble2･4･lpKavaluesofacids･

Acid PKavalue

CF3SO3H
-13.6

CH3C6H5SO3H -2.6

CF3COOH 0.30

CC13COOH 0.66

CHC12COOH 1.30

CH2CICOOH 2.68

HCOOH 3.55

CH3COOH 4.56

CH3CH2COOH 4.67

H2SO4 1.99

H3PO4 2.15

これらの強酸性触媒の中でも特にクロロメチル化反応に高い活性を示したトリフルオロメタンス

ルホン酸(TFS)､トリクロロ酢酸(TCA)､ジクロロ酢酸(DCA)､トリフルオロ酢酸(TFA)の詳細な反

応条件の検討を行った｡
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(2)触媒量の影響

Fig.2.4.1.2(a)にトリフルオロメタンスルホン酸(TFS)の触媒量の効果について示す｡酸性触媒が

添加されていないときは､転換率42%と低く､ビスクロロメチル体(3)の生成もほとんどなかった｡し

かし､∽-キシレンに対して1-2mol%のTFSを添加することにより急激に転換率90%台に向上し､

効率的にクロロメチル化が進行した｡
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Reactionconditions:m-Xylene,3.Og(28.3mmol);aCid(a)TFSO･0-1･70g(0･0-40･0Ⅱ皿01),(b)TCA

O.0-1.85g(0.0-40.Ommol),(C)DCAO.0-1･46g(0･0-40･Ommol),(d)TFAO･0-1･30(0･0-40･Ommol);COnC･

HCl14.7g(141.5mmol);trioxanel.28g(14･2Ⅱ皿01);temPerature,700C;Period,5h･
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また､TFSの添加量を∽ヰシレンに対して2mol%にするとモノクロロメチル体(2)は極大を示し､

10mol%以上の添加量では減少した｡ビスクロロメチル体(3)収率は､TFSの添加量10mol%以上

で効率よく生成した｡Fig.2.4.l.2(b)に示すトリクロロ酢酸(TCA)の触媒量の効果では､2mol%で

モノクロロメチル体(2)収率の極大となり､ビスクロロメチル体(3)収率は､TCA量10-15mol%まで

増加し､その後､収率は低下傾向を示した｡Fig.2.4.l.2(C)､Fig.2.4.1.2(d)は､ジクロロ酢酸(DCA)､

トリフルオロ酢酸(TFA)の触媒量の効果を示す｡DCAとTFAは､ビスクロロメチル体(3)は､

20mol%で極大値を示した｡この結果から､強酸性触媒の効果は､TFS>TCA>TFA≒DCAの

順番にクロロメチル化反応への触媒効果があるように思われる｡この結果は､1払ble2.4.1に示す

pKa値と相関性があり､TCAとTFAがクロロメチル化反応への効果が逆転した原因は､同モル数

での生成物の溶解度差と考えている｡また､いずれの触媒においても10-20mol%以上の触媒を

添加するとトリスクロロメチル体(4)の生成が増加した｡
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(3)反応温度の効果

Fig.2.4.1.3(a)にTFSを強酸触媒に用いた時の反応温度の効果を示した｡反応温度とともに触

媒活性が高まり700c以上で効率良くクロロメチル化が進行した｡反応温度300cで転換率は､約

60%でモノクロロメチル体(2)が優先的に合成された｡モノクロロメチル体(2)は､500cで極大を示し

それ以上反応温度が高まるとモノクロロメチル体(2)は減少した｡
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Reactionconditions:m-Xylene,3.Og(28.3Ⅱ皿Ol);aCid(a)TFSO･08g(0･57mmol),(b)TCAO･09g(0･57

mmol),(C)DCAO.07g(0.57mmol),(d)TFAO･07(0･57mmol);COnC･HCl14･7g(14l･5mmol);trioxanel･28g
(14.2mmol);Period,5h･
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一方､ビスクロロメチル体(3)は､反応温度とともに(3)収率が増加し､900cで55%の収率し､トリ

スクロロメチル体(4)の生成はなかった｡Fig.2.4.1.3(b)-(d)にTCA､DCA､TFAを強酸触媒に用い

たときの反応温度の効果を示す｡TFSを触媒として用いたときと同様に反応温度と共に転換率お

よび各クロロメチル体(2)､(3)が増加したが､TFSを触媒として用いたときより増加率は小さかった0

87



(4)反応時間の効果

Fig.2.4.1.4(a)に反応温度700cにおけるTFSを強酸触媒に用いた反応時間の効果を示す0反

応2時間ですでに80%の転換率を示し､反応5時間でほぼ肝キシレンは､クロロメチル化した｡

モノクロロメチル体(2)は､5時間目で極大を示し､反応時間とともにビスクロロメチル体(3)へ転換し

た｡Fig.2.4.1.4(b)-(d)に示すTCA､TFA､I)CAを強酸触媒に用いたときの反応時間の効果も

Tmと同じ傾向を示した｡
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Reactionconditions:m-Xylene,3.Og(28.3mmol);aCid(a)TFSO･08g(0･57mmol),(b)TCAO･09g(0･57

mmol),(C)DCAO･07g(0･57Ⅱ皿01),(d)TFAO･07(0･57mmol);COnC･IiC114･7g(141･5mmol);trioxane
l.28廷(14.2Ⅱ皿011:teml)erature.700C.
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(5)塩化水素量の効果

Fig.2.4.1.5(a)にTFSを強酸触媒に用いたときの塩化水素量(HCl/m-キシレン(mol/mol))の効

果を示した｡塩水素量(HCl/肝キシレン(moⅣmol))=1のときは､転換率55%と低く､ビスクロロメ

チル体(3)ほとんど生成しなかった｡塩化水素量の増加によりクロロメチル化が進行し､(HCl/肝

キシレン(moⅣmol))=3～5で効率よくクロロメチル化が進行した｡
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モノクロロメチル体(2)は､(ⅡCl/肝キシレン(m仙mol))=2～5でほぼ50%の収率を示した｡一方､

ビスクロロメチル体(3)は､塩化水素量とともに増加した｡Fig.2.4.1.5(b)-(d)に示すTCA､DCA､

Tmを強酸触媒に用いたときの塩化水素量(ⅡCl/研一キシレン(mol/mol))の効果は､(ⅡCl/研一

キシレン(md/mol))=1での転換率は､10%程度とかなり低く､ビスクロロメチル体(3)の生成は

認められなかった｡塩化水素量の増加とともに転換率が増加し､(HCl/研一キシレン(mol/mol))

=4でTCA､TFAは､モノクロロメチル体(2)が､効率よく生成した｡ビスクロロメチル体(3)収率は､

いずれも塩化水素量とともに増加した｡
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(6)トリオキサン量の効果

耶g.2.4.1.`(瑚こTFSを強酸触媒に用いたときのホルムアルデヒド量(CⅡ20/紗･キシレン(mol/

mol))の効果を示す｡横軸は､トリオキサン量をホルムアルデヒド換算量で示した｡ホルムアルデヒ

ド量(CH20/m-キシレン(mol/mol))=1で転換率は､約85%を示し､CH20/肌ヰシレン(moU

mol)=1.5で転換率100%になった｡

(a):TFS
80

TO

貢50

⊇ 側
1ひ

芦3D

20

10

0

0 1.5 10 4.5 6.0 7.5

CH20(m叫Jm填y(m01)

(り:DCA

甜

棚

卸

祖

(
ボ
)
p
■
芝
ト

0 1_5 3.0 4_5 6.0 1.5

CHヱ0(m01)Jm･Xy(m01)

Ⅷ

誓u鵡買里｡00

(
ボ
)
u
O
Ⅷ
巴
聖
U
O
U

Ⅷ

90

附

70

餌

(b):TCA

刑

場

30

調

川

(邑p【¢芦

O t.5 3.0 4.5 8.0 丁.5

CH20(m01ym･Xy(mot)

(d):TFA

0 1.5 ユ.0 4.5 1;.0 丁.5

C日月0(m01ym･Xy(m01I

駒

朝

印

加

柑

(
ボ
)
p
一
¢
芦

(
ボ
)
u
O
膚
巴
○
>
U
O
U

Ⅷ

知

的

乃

∽

Fig.2.4.l.6(a)r(d)E8もctsoftheamountoftrioxaneonthechloromethylationofm-Xylenecatalyzedbyacid,
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モノクロロメチル体(2)は､CH20/肝キシレン(moⅣmol)=1･5で極大を示し､それ以上のホルム

アルデヒド量の増加でモノクロロメチル体(2)収率は減少した｡ビスクロロメチル体(3)は､ホルム

アルデヒド量(CH20/m-キシレン(mol/mol))=6-7.5で収率よく生成した｡Fig･2･4･1･6(b)-(d)に

TCA､DCA､TFAを強酸触媒に用いたときのホルムアルデヒド量(CH20/m-キシレン(mol/mol))

の効果を示す｡これらにおいてもTFSを強酸触媒に用いたとき同じ挙動を示した｡しかし､TCAと

TFAは､(CH20/肝キシレン(m仙mol))=4.5-7.5でトリスクロロメチル体(4)の生成が著しくなっ

た｡
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2.4.3.2強酸触媒を用いたビフェニルのクロロメチル化

(BP)

HCl,(HCHO)n

Catalyst

(ⅠIa)

(1)酸性触媒の影響

本章の第3節で述べたように､ビフェニルへ活性の高いクロロメチル基を導入した化合物は､耐

熱性ポリマー､液晶ポリマー等の機能性高分子の原料となるため､効率よくクロロメチル基を導入

することは工業的に重要である｡第3節では､ビフェニルのクロロメチル化反応に金属トリフラート

を用いた反応について述べたが､肝キシレンで強酸性触媒を用いたクロロメチル化反応に高い

触媒活性を示した｡そのため､強酸性触媒を用いてビフェニルへのクロロメチル化反応の検討を

行った｡その結果をFig.2.4.2.1にまとめた｡
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郎野噸郎柑
Fig･2･4･2･1E飴ctsoftypeofacidsonthechloromethylationofBP･

Reaction conditions:Biphenyll.5g(9･7mmol);aCid catalyst49

mol;仕ioxme6.6g(72.7mmol);COnC･ECl16･4g(157mmol);

器苛拝領d計閻ⅠⅠ咽肋･

種々の酸性触媒は､基質に対して5モル当量でクロロメチル化に高い触媒活性を示した｡本反

応の条件下では､トリフルオロ酢酸(TFA)､トリクロロ酢酸(TCA)､ジクロロ酢酸(DCA)､トリプルオ

ロメタンスルホン酸(TFS)､タートルエンスルホン酸(PTS)が､反応5時間で90%以上の転換率で反

応し､4,4･ゼス(クロロメチル)ゼフェニル(Ia),2,4■ゼス(クロロメチル)ゼフェニル如),4-(クロロメ

チル)-ビフェニルqI且),2-(クロロメチル)-ビフェニル(ⅠIb)が生成した｡Ia,Ib,ⅠIa,ⅠIbのすべての

総合収率においては､トリクロロ酢酸(TCA)>タートルエンスルホン酸(PTS)>ジクロロ酢酸

(DCA)>トリフルオロメタンスルホン酸(TFS)>トリプルオロ酢酸(TFA)>クロロ酢酸､硫酸>

燐酸､ギ酸､酢酸､プロピオン酸>無触媒の順番で収率が増加した｡また､Ia,Ibのビスクロロメ
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チル体収率においても同じ順番で収率が増加した｡

これらの結果の傾向は､肝キシレンのときと同様に恥ble2･4･1に示す､酸触媒の水溶液中の

酸解離定数の逆数の対数値(酸解離指数pKa)との相関性があると思われる0即ち､硫酸より酸

性度が高い超強酸であるトリフルオロメタンスルホン酸(TFS)とタートルエンスルホン酸(PTS)､トリク

ロロ酢酸(TCA)､ジクロロ酢酸(DCA)､トリフルオロ酢酸(TFA)が､クロロメチル化反応に対し高い

触媒活性を示した｡これらの結果は､第3節で述べた金属トリフラートを触媒にした時は､反応22

時間要した｡強酸性の有機酸を触媒としたときは､短い反応時間で4,4-ゼス(クロロメチル)-ビフェ

ニル(Ia)を得ることができた｡この結果は､強酸性の有機酸は､ビフェニルとホルムアルデヒドから

生じるカルポニウムイオンを水屑に溶解させるとともに､この反応系を酸性雰囲気下で反応を促進

させたため､反応が短時間で進行したと考えている｡そのため､ビフェニルを強酸性の有機酸で

のクロロメチル化するときは､基質を十分に溶解させるために多量の有機酸が必要になったと考

えられる｡一方､硫酸などの無機酸は､プロトンの供与は行うがビフェニルを混和しないために良

好な結果が得られなかったと思われる｡

しかし､クー位にクロロメチル基が導入されたIaとⅠIaへの選択性は多くの酸触媒において約

70%であった｡本反応は､有機層と水屑の2相系の反応であり､これらの触媒は､反応終了後､水

屑に存在するので容易に反応物から分離することができた｡一方､触媒なしでクロロメチル化を行

ったときは､Ia,Ib,ⅠIa,ⅠIbのすべての総合収率は約46%であった｡これらの強酸性触媒の中で

も特にクロロメチル化反応に高い活性を示したトリフルオロ酢酸(TFA)､トリクロロ酢酸(TCA)､トリ

フルオロメタンスルホン酸(TFS)､タートルエンスルホン酸(PTS)の4種類の強酸性触媒の詳細な反

応条件の検討を行った｡
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(2)触媒量の影響

刑g.2.4.2.2(a)に示すトリフルオロ酢酸(TFA)の触媒量の効果については､ビフェニルに対する

触媒量(T粗相P(moVmol))=1～5モル倍当量で転換率は増加し､8倍モル倍当量で転換率は

約100%に達した｡モノクロロメチル体の4-(クロロメチル)-ビフェニルqIa)は､触媒添加量5倍モ

ル量でⅠIa収率の極大を示し､それ以上の添加ではⅠIa収率は単調に減少した｡一方､ビスクロロ

メチル体の4,4-ゼス(クロロメチル)-ビフェニルqa)は､触媒量(TFA/BP(moVmoり)=2～20倍量

でIa収率は単調に増加し､24倍量で極大値Ia収率5S%を示した後､減少傾向を示した｡これは､

触媒量(ぐatalys〟BP(moVmoI))=柑倍量以上でトリスクロロメチル体が生成し､24倍量以上でトリ

スクロロメチル体生成が著しくなったためである｡
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Fig.2.4.2.2(a)-O))E脆ctsofthecatalystamountOnthechloromethylationofBiphenylcぬ1yzedbybyacid･

Reactionconditions:aCid(a)TFAl.0･26.Og(8.8-228.Ommol),匝)TCA3･2･24･Og(19･6-147mmol);Biphenyl

l.5g(9.7Ⅱ皿01);COnC.HCl16.4g(157mmol);trioxane6･6g(72･7ⅡmOl);temperature,800C;Period,5h･

Fig.2.4.2.2(b)にトリクロロ酢酸(TCA)の触媒量の効果について示す｡触媒量(TCAJ8P(mol/

moI))=5倍量以上で転換率100%を示した｡モノクロロメチル体Ⅱa収率は､TCA量の増加と共に

減少した｡一方､ビスクロロメチル体のIa収率は､触媒量(TCA用P(mo〟mol))=8～15倍量で約
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50%の収率を示した｡TFAと比較すると触媒量(TCAJBP(mol/mol))が少ない8倍量で1a収率

のピークに達した｡一方､TFAでIa収率のピークを得るには､触媒量(T払/BP(m山/mol))=24

倍量が必要であった｡

次にトリプルオロメタンスルホン酸(TFS)の結果をFig.2.4･2･2(c)に示す｡触媒量(TFS/BP(mol/

moり)=g倍量以上で転換率100%を示した○触媒量(TFS用P(mo〟moI))=8～10倍量で急激に

触媒活性が増大し､Ia収率は効率よく生成した｡触媒量10倍量でIa収率は60%の高収率で待

たが､トリスクロロメチル体も多く生成した｡それ以上に､TFS量を増加すると生成物は､ポリクロロ

メチル体となり､クロロホルムに溶解しないために収率を測定することはできなかった｡
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Fig.2.4.2,2(C)-(d)E銑ctsofthecatalystamOuntOnthechloromethylationofBiphenylcatalyzedbyacid･

Reactionconditions:aCid(C)TFS2.9-24.Og(19.3-160mnol),(d)PTS3･6-30･4g(18･9-160mmol);Biphenyll･5

g(9.7mmol);COnC.HCl16.4g(157mmol);trioxane6･6g(72･7mnol);temPemture,80OC;Period,5h･

タートルエンスルホン酸げTS)の結果をFig･2･4･2･2(d)に示すq触媒量(PTS用P(moⅣmol))=5倍

量以上で転換率100%を示した｡PTSは､Ia収率は､触媒量(TFS用P(moVmol))=2～16･5倍量

の間で単調に増加し､触媒量16.5倍量でIa収率59%の高収率を得たが､トリスクロロメチル体

は､非常に少なかった｡しかし､PTS触媒で反応を行ったときは､反応終了後､反応液が固化し生
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成物と触媒の分離を行うため､大量の水で反応液を洗浄する必要があった｡

(3)反応温度の効果

Fig.2.4.2.3(a)にTmを用いた時の反応温度の効果を示した｡反応温度500cでは､転換率が

非常に悪く､約30%であったが､600cにすると効率よくクロロメチル化が進行した｡モノクロロメチ

ル体ⅠIa収率は､600cで極大を示し､その後､低下した｡Ia収率は､500cでは､ほとんど生成せ

ず､反応温度の増加と共にIa収率は､増加し900cで若干低下傾向を示した｡
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Fig.2.4.2.3(a)-O))E脆ctsoftemperatureonthechloromethylationofBiphenylcatalyzedbyacid･Reaction

conditions:Biphenyll.5g(9.7Ⅱ皿01);aCid(a)TFA18.24g(160mmol),(b)TCA26･14g(160mmol);
Trioxane6.6g(72,7mmol);COnC.HCl16,4g(157Ⅱ皿Ol);period5h･

Fig.2.4.2.3(b)にTCAの反応温度の効果を示した｡TFAと同様に反応温度50Ocでは､転換率

が非常に悪く､約40%であったが､600cにすると効率よくクロロメチル化が進行した｡モノクロロメ

チル体ⅠIa収率は､反応温度の上昇と共に減少した｡Ia収率は､反応温度700cで極大値53%

を示し､その後､反応温度の上昇とともにトリスクロロメチル体の生成の増加により､かえってIa収

率は､減少した｡
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TFSは､触媒量の効果で述べたようにTFSは活性が高くTFS量が多いとポリクロロメチル化さ

れるため､¶S量(TFS/BP(moVmol))胡.0でTFSの反応温度の効果を示した｡その結果を

Fig.2.4.2.3(t)に示した｡反応温度500cで軋転換率が低く65%であったが､700c以上では､効

率よくクロロメチル化された｡また､Ia収率は､50～800cで単調に増加し､800cでIa収率の極大

を示した｡800c以上では､Ia収率は減少した｡これは､反応温度が高すぎたためポリクロロメチル

体が多く副生したためである｡
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Fig.2.4.2.3(c)-(d)EfrbctsoftemperatureonthechloromedTylationofBiphenylcatalyzedbyacid･Reaction

conditions:Biphenyll.5g(9.7Ⅱ皿01);aCid(C)TFSll･6g(77･3tnmol),(d)PTS30･4g(160mmol);廿ioxane6･6

g(72.7mmol);COnC.HCl16.4g(157Ⅱ皿Ol);period5h･

次に､PTSの反応温度の効果をFig.2.4.2.3(d)に示す｡反応温度500cでは､PTSは完全に溶

解しないために転換率が約40%であったが､反応温度600cになると急激に触媒活性が増大して

転換率90%になった｡モノクロロメチル体Ih収率は､反応温度600cで極大を示しその後は減少

した｡また､Ia収率は､500cでは､ほとんど生成しないが､60～800cで触媒活性が高まり､$00c

で､Ia収率59%になった｡

希土類金属トリフレートを触媒として用いたときは､反応温度が900cになると塩化水素が揮発
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し反応性が低下した｡しかし､強酸性触媒を用いたこれらの結果は､反応温度が900cとなっても､

反応性が低下することがなかった｡この原因は､ビフェニルの16･5倍モル量の有機酸を使用して

いるために塩化水素を混和し易くなり反応温度が900cとなっても､塩化水素が揮発し難くなった

ためと考えている｡また､これらの結果からTFS>TCA>TFA,PTSの順番で触媒活性が高

いと思われる｡しかし､TFSは､活性が高すぎるために反応条件の最適化を行う必要があると思わ

れる｡
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(4)塩化水素量の効果

Fig.2.4.2.4(a)に叩Aを用いた時の塩化水素量(ECVBP(moⅣmoり)の効果を示した0塩化水

素量(ECl/BP(m仙mol))=3のときは､ほとんどクロロメチル化は進行しなかった｡塩化水素量の

増加によりクロロメチル化が進行し､(ⅡCl/BP(mol/mol))=10～16のときは､クロロメチル化が効

率よく進行し転換率100%に達した｡モノクロロメチル体Ⅲa収率は､塩化水素量(ⅡCl/ちP(mol/

mol))=10で極大を示し､それ以上の塩化水素の増加でⅢa収率は減少した｡一方､ビスクロロメ

チル体Ia収率は､塩化水素量(HCl/BP(moUmol))=10以上で効率よく生成した｡
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Fig.2.4.2.4(a)･O))E飴ctsofamountsofHClonthechloromethylationofBPcatalyzedbyacid▼Reaction

conditions:BPl.5g(9.7mmol);aCid(a)TFA18.24g(160mmol),O))TCA26･14g(160mmol);tri0Ⅹ皿e6･6g
(72.7mmol);temPeratureSOOc;PCriod5h･

Fig.2.4.2.4(b)にTCAを用いた時の塩化水素量(ECVBP(m仙mol))の効果を示したoTmの

ときと同様に塩化水素量(ECl用P(moⅣmol))=3のときは､ほとんどクロロメチル化は進行せず､

塩化水素量の増加と共にクロロメチル化が増加した｡モノクロロメチル体ⅠIa収率の極大値を示す

塩化水素量の値は､TFAのときよりも少なく塩化水素量(ⅢCl/8P(moⅣmol))=石～8で極大を示

し､塩化水素量(ECl/BP(m仙mol))三16ですべてビスクロロメチル体へ転換した｡また､ビスクロ
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ロメチル体Ia収率は､塩化水素量(ⅢCl/即(moUmol))=10以上で効率よく生成した｡

TFS量(TFS/事p(md/Ⅶ01))=8.0における塩化水素量(ECUBP(m山/mol))の効果を

Fig.2.4.2.4(C)に示した｡TFSは､非常に触媒活性が高く､塩化水素量(ECl/8廿(moⅣmol))=10

～1`でクロロメチル化反応が迅速に進行した｡Ⅲa収率は､塩化水素量(HCl/BP(moUmol))=8

～10での極大となり､Ia収率は､ECl‖汀(mo〟m01))=柑で55%の高収率で生成した｡
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Fig.2.4.2.4(C)-(d)E飴ctsofamountsofHClonthechloromethylationofBPcatalyzedbyacid･Reaction

conditions:BPl.5g(9.7皿nOl);aCid(C)TFSll.6g(77･3mmol),(d)PTS30,4g(160mmol);扇0Ⅹane6･6g
(72.7mmol);temperature800c;Period5h･

Fig.2.4.2.4(d)にPTSを用いた時の塩化水素量(ECVBP(moVm｡1))の効果を示すoPTSは､

塩化水素量(ECl用P(m仙mol))=3で転換率34%を示し､モノクロロメチル体ⅠIa収率25%を示

した｡さらに塩化水素量(ⅡCl/芯P(mol/mol))=8で転換率90%を示した｡モノクロロメチル体ⅠIa

収率の極大値は､塩化水素量`～8でそれ以上の塩化水素量では減少した｡また､ビスクロロメ

チル体は､塩化水素量(ⅡCl/BP(m仙mol))=10以上で効率よく合成し､塩化水素量16でⅡa

収率60%を得た｡
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(5)トリオキサン量の効果

Fig.2.4.2.5(a)にTFAを用いた時のホルムアルデヒド量(CII20/liP(moumol))の効果を示す0

横軸は､トリオキサン量をホ′レムアルデヒド換算量で示した｡ホルムアルデヒド量(CEユ0/即(moV

moり)=3で転換率100%を示し､モノクロロメチル体ⅠIa収率38%でなったDホルムアルデヒド量の

増加と共にⅢa収率は低下した｡ビスクロロメチル体Ia収率軋ホルムアルデヒド量の増加と共に

増加して､ホルムアルデヒド量(CⅡβ用P(moⅣmol))=15で極大値59%になり､ホルムアルデヒド

量(CⅡ20用P(moⅣmol))=22･5でⅠ乱収率は低下した0これは､トリクロロメチル体の増加によりか

えってIa収率は低下した｡

Fig.2.4.2･5(b)にTCAを用いた時のホルムアルデヒド量の効果を示す0ホルムアルデヒド量の増

加量とともにIa収率が増加したが､Tmのときと比較すると増加率は小さかったDこの原因は､トリ

オキサンの増加とともにトリクロロメチル体の増加したためと考えている0

(a):TFA 仲);TCA

Fig.2.4.2･5(a)-(b)EffbctsofamountOftrioxaneonthechloromethylationofBPcatalyzedbyacid･Reaction

conditions:BPl.5g(9.7mmol);aCid(a)TFA18･24g(160mmol),O))TCA26･14g(160mmol);COnC･HC1
16.4g(157mmol);tetnPerature800c;Period5h･
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叩S量(TFS/Bp(moⅣmol))=8.0におけるホルムアルデヒド量の効果をFig･2･4･2･5(e)に示した8

ホルムアルデヒド量(CIIユ0/BII(moVmol))=3で転換率が非常に高く､ⅠIa収率43%を示し､ホル

ムアルデヒド量の増加によりⅠIa収率は低下した｡一方､Ia収率は､CⅡ20/BP(moVmol)=15で

極大となり60%の収率になり､その後､トリオキサン量の増加により､トリクロロメチル体の生成が増

大した｡

Fig.2.4.2.5(d)にPTSを用いた時のホルムアルデヒド量の効果を示す｡ホルムアルデヒド量

(CⅡ20/避P(md/mol))=3では､Ia収率30%と低くいが､ホルムアルデヒド量(CⅡ20/BP(moⅣ

mol))=9～24でIa収率は､約55～60%に増加したが､PTS触媒は､トリクロロメチル体の生成は

ほとんどなく､効率よく､Iaを生成した｡これらの結果からTFS>TCA>TFA,PTSの順番で触

媒活性が高いと思われる｡
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Fig.2.4.2.5(c)-(d)EffectsofamountOftrioxaneOnthechloromethylationofBPcatalyzedbyacid･Reaction

conditions:BPl.5g(9.7mmol);aCid(C)TFSll･6g(773mInOl),(d)PTS30･4g(160mmol);COnC･HCl16･4g
(157mmol);temPerature800c;period5h･
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前述したように､芳香族炭化水素のクロロメチル化反応は､有機合成化学上､魅力的な官能基

導入反応であるが､従来は､クロロメチル化触媒として塩化亜鉛を存在下､濃塩酸とホルマリン､ト

リオキサン､パラホルムアルデヒド等のホルムアルデヒド前駆体と反応させることにより行われてき

た｡このために､水屑と有機層の2相系で反応するため触媒が基質とほぼ同モル当量必要であり､

また反応後に発生する金属水酸化物の処理に問題があり､環境負担性の高い化学プロセスであ

った｡

本章の第2節､第3節で述べたように､希金属トリフラートをルイス酸触媒として肝キシレンやビ

フェニルンなどの芳香族化合物のクロロメチル化を行った結果､効率よく1,2,4,5-テトラ置換ベンゼ

ンや機能性高分子材料の原料を合成することができた0また､希土類金属トリフラート触媒の再利

用が可能であった｡次にさらなる工業化を目視し､硫酸より酸性度が高い超強酸を用いてクロロメ

チル化反応を行った結果､トリフルオロメタンスルホン酸(TFS)､トリクロロ酢酸(TCA)､ジクロロ酢

酸(DCA)､トリフルオロ酢酸(TFA)､P-トルエンスルホン酸(PTS)において高い触媒活性を示し

た｡

第3節で述べた金属トリフラートを触媒にした時は､ビフェニルのクロロメチル化反応に約22時

間要したが､強酸性の有機酸を触媒としたときは､短い反応時間で4,4■-ビス(クロロメチル)一ビフェ

ニル(Ia)を得ることができた｡この結果は､強酸性の有機酸は､ビフェニルとホルムアルデヒドから

生じるカルポニウムイオンを水屑に溶解させるとともに､この反応系を酸性雰囲気下で反応を促進

させたため､反応が短時間で進行したと考えている｡そのため､ビフェニルを強酸性の有機酸で

のクロロメチル化するときは､基質を十分に溶解させるために多量の有機酸が必要になったと考

えられる｡一方､硫酸などの無機酸は､プロトンの供与は行うがビフェニルを混和しないために良

好な結果が得られなかったと思われる｡
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第 3 章

溶媒可溶性ポリアリレートの工業的合成法の研究

第1節緒論

情報関連産業の発展を支える半導体技術の発展と共に､電子材料用有機高分子の高性能化

が求められている｡特に､CPUなどの高速化は､高機能な半導体基板の開発が不可欠であり､耐

熱性､低誘電性､力学的強度に優れた有機高分子材料の開発が課題となっている0

従来､耐熱性樹脂､例えば､不飽和ポリエステル系樹脂について､多くの例が報告されている

が､それらの多くは､耐熱性が低く､また､有機溶剤に不溶であるために､電子材料としての不可

欠なフイルム化が困難であり､成形加工が容易な耐熱性樹脂の開発が待たれていた1)0

近年､9,10一ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸を構成要素とする耐熱性ポリアルート樹

脂(1)が見いだされた2-5)○このポリアリレートは､有機溶剤に可溶なことから､フイルムへの成形が

容易であり､ビフェニル骨格を有することから､4000cに達する耐熱性を兼ね備える数少ない材料

である｡

0
=
C
′
⊥
･
･
1

ポリアリレート樹脂(1)

発明者である杉らは､一段合成法によりポリアリレート(1)の合成に成功し､その化学的､物理的

特性を検討してきた｡このポリアリレート(1)は､ポリエステルの特徴である低誘電性､低電正接等
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の電子材料に適した物性を示すと共に､9,10-ジヒドロフェナンスレン骨格に起因する耐熱性､高

強度､高ガラス転移点等の特徴を有し､フイルム化が容易であることが分かった0これらの特性を

活かし､エレクトロニクス関係､OA機乳フイルム､特定化学装置､自動車部品等､多岐の分野へ

の利用が期待されている｡

しかし､S血me3.1に示す一段合成法で､高分子量のポリアリレートを得るには､合成条件の

精密制御および1,8一ジアザビシクロ[5･4･0]ウンデセンー7-エン(DBU)等の高価な原料が必要である

ことから､ポリアリレート樹脂(1)は､非常に魅力的な新規素材でありながら､工業的合成法の観点

から実用化されていない｡工業化には､より経済的で､品質の安定した合成法の開発が不可欠で

ある｡

Br一占七
2,7-ジプロモー9,10-ジヒドロフェナンスレン(3)

0.5MPa)

Pdcatalyst,PPh3,DBU

ビスフェノールーA

ポリアリレート(1)

Scheme3･1Synthesisofpolyarylate･

本研究では､ポリアルート(1)の工業的な合成方法の検討を行った0ポリアリレートの合成方法

としては､①エステル交換法､②直接エステル化法､③ジカルポン酸クロリドとジオールからのポリ
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エステル合成法などが知られているが､環境面､コスト面から工業的製造法には①または②の方

法が多く採用されている｡本章第2節では､工業的に実用化されているポリカーボネート(PC)と

同様な操作であるエステル交換法でポリアリレート(1)の合成を試みた｡しかし､第2節では､工業

的合成法として用いられるエステル交換法による溶融重合で､ポリアリレートを重合したが､分子

量(Mw)30,000～40,000程度のポリマーしか合成することができなかった0また､反応温度300

0c付近で合成しているため､反応途中で架橋反応などの副反応が起こり､クロロホルムに溶解し

ない不溶性ゲル状物質が発生し､クロロホルムに溶解するポリマーの収率も低かった0そこで､ポ

リマーの結合基として炭酸ジフェニルや屈曲成分のイソフタル酸(Ⅰ払)を添加し､共重合を行

った｡その結果､従来法の合成法で得られたポリマーと比較して同等の分子量であり､物性にお

いてもポリマー(1)の特性とほぼ同等である共重合物質であることを確認した0

第3節では､DHP骨格を有するポリアルートの工業的合成法として､テレフタル酸(TPA)と

ィソフタル酸(Ⅰ払)を添加した共重合を行い､反応条件を最適化することにより､工業的製造法を

確立することを試みた｡
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第2節溶融重合法による耐熱性ポリアルートの合成

3.2.1概要

9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸を構成要素とする耐熱性ポリアリレート樹脂(1)が

見いだされた｡このポリアリレートは､有機溶剤に可溶なことから､フイルムへの成形が容易であり､

ビフェニル骨格を有することから､4000cに達する耐熱性を兼ね備える数少ない材料である0

0
=
C′十

ポリアリレート樹脂(1)

しかし､杉法による合成方法は､1段で高分子量のポリアリレートを合成する利点があるが､合

成条件の精密制御および1,8一ジアザビシクロ[5･4･0]ウンデセンー7-エン(DBU)等の高価な原料が

必要であるため､工業化に至っていない｡

本研究では､ポリアリレート(1)の工業的な合成方法の検討を行った0ポリアリレートの合成方法

としては､①エステル交換法､②直接エステル化法､③ジカルポン酸クロリドとジオールからのポリ

エステル合成法などが知られているが､環境面､コスト面から工業的製造法には①または②の方

法が多く採用されている｡本章の第2節では､工業的に実用化されているポリカーボネート(PC)と

同様な操作であるエステル交換法でポリアリレート(l)の合成を試みた0しかし､分子量の大きいポ

リマーを合成することができなかった｡そのため､炭酸ジフェニルやイソフタル酸ジフェニルを添加

して､DHPジフェニルエステルとビスフェノールーAの共重合を行ったところ分子量が大きく改善さ

れ､引張強度､熱特性においても従来合成法のポリアリレート(1)と同等の特性を得ることができた0
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3.2.2 実 験

3.2.2.1試 薬

本実験では､9,10-ジヒドロフェナンスレン(95%)(東京化成製)とビスフェノールーA､2,2ゼス(アセ

トキシフェニル)プロパン､イソフタル酸､テレフタル酸､炭酸ジフェニル､酸化鉛､酸化アンチモン､

イソフタル酸ジフェニル等(和光純薬製)を使用した｡

3.2.2.2 原料合成

下記のような方法で2,7-ジプロモー9,10-ジヒドロフェナンスレンの合成を合成した｡

Br2

(CH30)3P

(DHP)

9,10-ジヒドロフェナンスレン(2)

(DBDHP)

2,7-ジプロモー9,10-ジヒドロフェナンスレン(3)

まず､温度計､かく拝機付き4ッローフラスコに9,10-ジヒドロフェナンスレン(2)100･Og(554･8

mmol)をリン酸トリメチル(TMP)600mlに室温下で溶解し､その後150cに冷却した｡次に､臭素

190.Og(1188･9mmol)をTMP40mlで混合した調製液を冷却しながら(2)のTMP溶液へ18-370c

にて30分間で滴下した｡その後､300cへ冷却し､12時間反応後､50cで8時間放置し､結晶を

ろ別しエタノール100mlで3回洗浄後､500cで減圧乾燥を行い､白色の2,7-ジプロモー9,10-ジヒ

ドロフェナンスレン6)(3)を100･4g得た｡得られた結晶を､クロロホルム360mlで加熱溶解して再

結晶を行い､減圧乾燥後､精製DBDHP88･8g(263mmol)を得た0なお収率は､47･4%であっ

た｡
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2,7-Dibromo-9,10-dihydro-Phenanthrene･m･P･171･4-172･lOC,IR(KBr)‥815･7(C-Br)cm-l･

NMR:1H-NMR(CDCl3):PPm;2.82(S,4H,CH2-CH2),7･46(m,6H,ArH)･

13c-NMR(CDCl3):PPm;28.53,121･21,125･16,130･14,131･09,132･58,139･09･

Elementalanalysis:C,49･74%,H,2･98%calculatedfromC14HlOBr2･Observed:C,49･75%,

H,3.08%.

下記のような方法で2,7-ジョート9,10-ジヒドロフェナンスレンを合成した｡

Ⅰ2,HIO3

(DHP)

9,10-ジヒドロフェナンスレン(2)

=二二≡
(DIDHP)

2,7-ジョードー9,10-ジヒドロフェナンスレン(4)

温度計､かく拝機付き4ッロブラスコに9,10一ジヒドロフェナンスレン(2)3･61g(20･03m皿01)､ヨ

ウ素4.06g(16.00Ⅱ皿01)およびヨウ素酸1･96g(11･14mmol)の混合物に､濃硫酸1ml､酢酸20

ml､水2mlの混合物を加え､油浴にて950cに昇温後､6時間加熱かく拝をすると結晶が析出し

た｡冷却後､水100ml､クロロホルム300mlを加えて結晶を溶解､分液後､クロロホルム層を水､

飽和重曹水､20%食塩水で洗浄した｡その後､クロロホルム層を濃縮し､褐色の結晶9･67gを得

た｡その結晶を10倍容量の酢酸エチルで再結晶を行い､7･76gの2,7-ジョードー9,10-ジヒドロフェ

ナンスレン7)(DIDHP)を得た｡なお収率89.7%であった｡
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3.2.2.3モノマー合成

次の2通りの方法で9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフェニルエステルの合成を行

った｡

l

鳳
｣_｣

=ノ

冒-0で
CO,PdC12,PPh3

PhOH,TEA,tOluene

2,7-ジプロモー9,10-ジヒドロフェナンスレン(3)

(DBDHP)

9,10-ジヒドロフェナンスレン

ー2,7-ジカルポン酸ジフェニルエステル(5)

(PbDHPA)

2L撹拝機付ステンレス製(SUS-316)オートクレーブに2,7-ジプロモー9,10-ジヒドロフェナンスレン

150.Og(443･7mmol)､フェノール518･2g(5506･3mmol)､トリエチルアミン108･9g(1076･2mmol)､

塩化パラジウム3.09g(17.4Ⅱ皿01)､トリフェニルホスフィン44･4g(169･3rrmol)､ベンゼン600mL

を混合して0.2MPaの窒素圧をかけて3回窒素置換後､更に2MPaの一酸化炭素で5回置換し､

2MPaの一酸化炭素下､5時間1000Cで反応した｡反応終了後､冷却し一酸化炭素を放気して､

5回窒素置換した｡反応液をクロロホルム1950gで溶解して､廃触媒をろ別し､450gのクロロホル

ムで洗浄した｡ろ過液を1500gの1N塩酸で洗浄､分液後､更に1500gの水で洗浄､分液した0

淡褐色のクロロホルム層を15gの活性炭にて脱色後､ろ別し30gのクロロホルムで洗浄して､橙

色のろ過液を得た｡ろ過液を減圧濃縮し､過剰のフェノールとクロロホルムを留去し(バス温度40

0c以下)､250gの濃縮物を得た｡この濃縮物に､トルエン720mlを添加し､700cで加熱溶解し

た｡その後､徐冷を行い､200cで15時間晶析､ろ別後､結晶を250mlのメタノールで洗浄した｡

その結晶を500cで減圧乾燥して､淡黄色の9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフェ

ニルエステル8)(5)158.6g(377･2mmol)(PhDHPA)を得た0なお､収率85･0%であった｡
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9,仙ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフェニルエステルの合成のもう一つの方法は下記

に示す方法で行った｡

CO,Pd/C

PhOH,TEA,tOluene =一｡-…-ご=む0で

2,7一ジョードー9,10-ジヒドロフェナンスレン(4)9,10-ジヒドロフェナンスレン

ー2,7-ジカルポン酸ジフェニルエステル(5)

(DIDHP) (PhDHPA)

2L撹拝機付ステンレス製(SUS-316)オートクレーブに2,7-ジョードー9,10-ジヒドロフェナンスレン

260.Og(601.8rrmol)､フェノール136･1g(1446･2mmol)､トリエチルアミン146･4g(1446･8mmol)､

5%パラジウムカーボン12.Og､トルエン800mLを仕込み､混合し0･2MPaの窒素圧をかけて3

回窒素置換後､更に2MPaの一酸化炭素で5回置換し､2MPaの一酸化炭素下､1000cで2

時間反応した後､1500cで3時間反応した｡反応終了後､冷却し一酸化炭素を放気し､5回窒素

置換した｡反応液をクロロホルム3Lで溶解して､廃触媒をろ別し､1.5Lのクロロホルムで洗浄し

た｡ろ過液を温水で洗浄後､更に3630gの1.8%チオ硫酸ナトリウム溶液で洗浄し､最後に4200

mlの温水で洗浄する｡淡褐色のクロロホルム層を25gの活性炭にて脱色､ろ別し740gのクロロ

ホルムで洗浄して､樺色のろ過液を得た｡ろ過液を減圧濃縮し､過剰のフェノールとクロロホルム

を留去し(バス温度400c以下)､848gの濃縮物を得た｡還流後､ゆっくりと徐冷し､200cで15時

間晶析し､ろ別後､結晶を390mlのメタノールで洗浄した｡その結晶を500cで減圧乾燥して淡黄

色の9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフェニルエステル9)(5)211･2g(PbDH払)を

得た｡なお､収率83.7%であった｡
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9110-Dihydro-Phenanthrene-2I7-dicarboxylicaciddiphenylesteTlm･P･200･3-203･6OC,

IR(KBr):1592･9(C=0)cm-l･NMR:1H-NMR(CDC13):PPm;3･02(s,4H,CH2-CH2),7･27

(m,6H,ArH),7.45(t,4H,J=8Hz,ArH),7･94(d,2H,J=8Hz,ArH),8･15(m,4H,ArH)･

13c-NMR(CDC13):PPm;28.62,121･70,124･60,125･93,129･03,129･02,130･04,138･24,138･67,

150.95,164.92.

Elementalanalysis:C,79･98%,H,4･79%calculatedfromC28H2004･Observed‥C,80･04%,

H,5.02%.
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3.2.2.4 重合方法

前述の方法で作成したモノマーを用いて下記の手順でポリマーを合成した｡

(5)

′⊥･lll､

ビスフェノールーA

ポリアリレート(1)

9,10一ジヒドロフェナンスレンー2,71ジカルポン酸ジフェニルエステル(5)(PbDEPA)4･Og(9･51

rrmol)､ビスフェノールーA(BPA)2･17g(9･5mmol)､酸化鉛(Ⅳ)pbO22･3mg(0･5mol%)を

かく拝装置､ガス導入口､ガス吸引口付きの50mlの三つロフラスコに入れ､減圧脱気､窒素

導入を3回繰り返した後､フラスコをマントルヒーターで2000c/30分の速度で昇温し､内容物を

溶融後､減圧脱気､窒素置換を3回線り返した｡次いで､マントルヒーターを100c/分の速度で

昇温し､2600cで2時間かく拝下窒素微量導入しながら生成してくるフェノールを留出させ

た｡その後､100c/分の速度で2800cに昇温後､反応系を､0.1torr以下で40時間､生成して

くるフェノールを留出させた｡この結果､黄色のポリマー4.4gが得られた｡次に､このポリマー

にクロロホルム100mlを加え､500cに加温して溶解させ､溶解しない不溶性ゲル状物質をろ

過した｡ろ過液を濃縮し､メタノール500ml中へ滴下し固化させた後､室温下､1hrかく拝した｡

次いで､得られた固体を分離後､ろ過乾燥することによって､うすい黄色のポリマー1･6g(収

率37%)Mn=23,500,Mw=48,000,MwMn=2.04のポリマーを得た｡
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3.2.3 物性測定法

3.2.3.1フイルム作成

溶媒可溶型ポリアリレート樹脂0.7gにクロロホルムを加え､全量を14･Ogにし､マグネットスター

ラーでかく拝し､溶解させ､5%溶液とした｡これをキャスト板(ガラス板の周囲に両面テープを2枚

重ねて貼ったもの(Fig.3.2.1)に流し込み､ガラス棒で全体に延ばした0室温で､1日乾燥させた

後､真空乾燥器中で室温から17時間かけて55℃に昇温し､30分一定に保ち､さらに5時間か

けて90℃に昇温し､1時間保ち､熱処理をした｡真空乾燥器から取り出し､室温で冷却後､キャ

スト板から剥がし取り､これを溶媒可溶型ポリアリレート樹脂のフイルムとした｡

Polyarylate resin

Fig.3.2.1CastPlate･
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3.2.3.2 分子量測定(GPC)

ポリアリレート樹脂の分子量は､ゲル･パーミエイション･クロマトグラフ(GPC)(SHIMADZU製)を

用いて測定した｡

前述のキャストしたフイルムを用いて､分子量を測定した0まず､溶媒にクロロホルムを用い､濃

度1.Omg/5mlの試料溶液を作成し､0･2FLmのポリフツ化フルオロエチレン(PTFE)フィルターで

ろ過した後､サンプルカップに注入し､オートサンプラ一にセットした｡サンプリング量は10〃1で

ある｡

測定条件は以下のようである｡

カラム :昭和電工Shodex GPC K-803(300×8･0Ⅱ皿I･D･)

移動層 :HPLC用クロロホルム

流速 :0.8ml/min

波長 :254nm

カラム温度 :400c

また､標準サンプルにはⅥscotek製の標準ポリスチレンを用いた｡

3.2.3.3示差走査型熱量測定(DSC)

熱量測定は､示差走査型熱量分析(Di飴rentialScanningCalorimetry､DSC)を用いて行った｡

なお､測定装置はセイコーインスツルメンツ株式会社製､示差走査型熱量計DSC6加0を用いた0

試料は､スクリュー管瓶に､溶媒可溶型耐熱性ポリアリレート樹脂0･2gを入れ､クロロホルム3･8

g加えマグネットスターラーでかく拝し､溶解させた0かく幹子を取り除き､室温で､1日乾燥させた0

スクリュー管瓶の底から剥がし取ったものを､真空乾燥機で､室温から17時間かけて55℃に昇

温し､30分間一定に保ち､さらに5時間かけて90℃に昇温し､1時間保ち､熱処理をした真空乾
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燥機から取り出し室温で冷却した｡これを電子天秤で2･5mg､秤量し､パンにつめ､昇温速度

5℃/minで､25℃から400℃､冷却温度5℃′minで､400℃から100℃の温度範囲で測定を

行った｡

3.2.3.4動的粘弾性測定(DMA)

動的粘弾性は､DynamicMechanicalAnalysis(DMA)を用いて測定した｡なお､測定装置は､

TAInstrumentSのDMA2980である｡その装置は､使用サンプルに正弦波を伝達させ､そのとき

生じたひずみが検出され､力とひずみの関係から､サンプルの動的粘弾性を表す信号を取り出

すものである｡

本実験では､測定温度範囲は25℃～300℃とした0周波数は10Hzである｡試料に与えた

変形はTbnsionFilmモードである｡ここで､得られた損失正接tan∂より､それぞれのフイルムのガ

ラス転移点(Tg)を推定した｡

3.2.3.5 引張試験

前述のように作成した試験片の5箇所の厚さをマイクロメーターで測定し､平均値を算出し､断

面積を求めた｡次に､ゲージ長を30Ⅱ皿とし､引張試験機(テンシロンUTM一卜2500:オリエン

ティツク(株)製)にセットする｡このとき､試験片が引張方向に対して平行になるように注意する0

なお､この引張試験機には温度制御槽が備えてあり､±2℃の精度で温度を制御できる0この

温度制御槽により､引張特性を検討するために必要な環境温度を保■っことがセきる0

また､引張特性のひずみ速度依存性を検討するために､引張速度､ひずみ速度および環境温

度を恥ble3.2.1のように設定した｡なお､引張ひずみ速度よは次式より求めた0

g =引張速度/ゲージ長
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本実験では､ゲージ長は30mmである｡

Thble3.2.1Tbnsiletestcondition.

Tbnsilerate(mm/min) 0.3 3.0 30 300

Strainrate(/min) 0.01 0.1 1.0 10

Tbmperature(℃) 20,50,100,150,200,250

そして､それぞれの実験条件ごとに5本の試験片を供した｡

以上のような各引張試験条件について､引張荷重一伸び曲線を得て､それぞれの樹脂の各環

境温度および､ひずみ速度での引張強度､引張破壊ひずみおよび引張弾性率を求めた｡
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3.2.4結果と考察

3.2.4.1溶融重合によるポリマー合成

(1)ポリマー合成の触媒活性の影響

従来法により合成したポリアリレート(1)は非常に高い分子量と有機溶媒に対する溶

解性という優れたポリマー性能を有することは緒言で述べた通りである0しかし､従来法

では､空気中で取り扱うことが困難なパラジウム錯体触媒及び高価な1,8-ジアザビシクロ

[5.4.0】ウンデセンー7エン(DBU)を塩基として使用する必要があり､工業的な生産ではより容

易なポリマー合成法の確立が不可欠である｡

工業的合成法の一つとしてフェニルエステル法があげられる0この方法は､ポリカーボ

ネートの合成と同様に､ジカルポン酸の反応性を高めるために､ジフェニルエステル体を

用い､ビスフェノール類とのエステル交換反応を利用する方法である0モノマーとして合

成した9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフェニルとビスフェノールーAを

ジオール成分として重縮合を試みた｡この際､フェノールの脱離を共なうために､0･1torr

以下､3000c程度に加熱することにより行った0触媒として一般的なポリエステル製造触

媒として知られる酸化アンチモンを共存させて溶融重合を行なった0まず､酸化アンチモ

ンを0.5mol%添加して､反応温度と触媒量に関する影響を検討してみた0反応温度の影響

の結果をFig.3.2.2に示す｡

反応温度の影響においては､モノマーが溶融する2000c以上から検討を開始した0240

～2800cで5時間の反応では､重量平均分子量(Mw)は､10,000以下のポリマーしか合成で

きなかった｡2400cの反応時､分子量が低いにも拘わらず､収率が低いのは､重合反応の

進行速度が遅い温度域であり､0･1加で原料であるモノマーが昇華し､収率が低下したた

めである｡
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Fig･3･2･2E脆ctsofreactiontemperatweonthepolymerizationofPhDH払

CatalyzedbySb203･

Reactionconditions:PhDHPA7.5g(17.8Ⅱ皿01);bisphenol-A,4･1g(17･8

rnmol);;Sb20326mg(0.089rrmol);Period,5h･

ポリマーの有機溶剤(クロロホルム)への溶解性は､分子量が低いため良好であった0

300～3200cにおいても､重量平均分子量(Mw)は､12,000～17,000程度でありポリマー

としては､不十分なものであった｡また､この300～3200c付近の温度で合成されたポリ

マーのクロロホルムへの溶解する収率は､81～88%にとどまった｡この原因は､原料のモ

ノマーがポリマー化される前に､高温下に曝され分解し､その分解物の重合物もしくは架

橋などの副反応によって生じた重合物となり､クロロホルムとの接触により膨潤しゲル状

成分となったと思われる｡このゲル状成分は､大量のクロロホルムにも溶解することはな

く､結果として収率は低下した｡この結果をもとに､反応温度 3000cで酸化アンチモン

量を増減させて反応進行速度の検討を行なった｡

酸化アンチモン量の影響結果をFig.3.2.3に示す｡無触媒下では､重合反応は､ほとん

ど進行せず､原料のモノマーが昇華し収率が僅か2%にとどまった｡
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Fig･3･2･3E飴cts ofthecatalystam0untOnthepolymerizationofPhDH払

catalyzedbySb203･Reactionconditions:PhDH払7･5g(17･8mmol);bisphenol-A,
4.1g(17･8mmol);Sb2030-333mg(0-1･14mmol);temPerature,3000C;Period,

少量の酸化アンチモン触媒を存在させることで､重合反応が進行することが明らかになっ

た｡0.5mol%の酸化アンチモンの添加により､Mw=12,000程度のポリマーで､収率88%

にて得ることができた｡酸化アンチモン触媒をさらに添加し､1･6mol%添加した場合には､

ポリマーの重合度Mw=16,800で､本実験では極大とであり､その後低下した0また､収

率においても､不溶性ゲル状物質が増加し収率は､70%にとどまった0この原因は､触媒

の増加によりオリゴマーへの生成が促進されたが､その融点が高いために､反応中に固化

し､かく拝不良となり､伝熱面(ガラス壁付近)のオリゴマ一に､局部的に熱履歴が付加

され､分解し､不溶性ゲル状物質になったと推測される0しかし､いずれの場合も､1万

台の重量平均分子量であり､ポリマーとしては十分ではなく､以下の反応条件の探索を行

なった｡
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(2)触媒の影響

酸化物や塩基性の種々の触媒を共存させ､不溶性ゲル状物質への分解速度が比較的遅い

2800cでポリマー合成を行った｡それらの結果をFig･3･2･4に示す｡

｢ ¶■■■匝■旺

貞軍兵
3

2

♂乎9つ♂幣㌍や
Fig･3･2･4PolymerizationofPhD=払catalyzed･Reactionconditions:PhDH払

7.5g(17･8mmol);bisphenol･A,4･1g(17･8mmol),CatalystO･089mmol;
temperature,280OC;Period,5h･

窒素下､180～1900cで9,10一ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフェニルとビ

スフェノール_Aの両者が溶融した｡その後､2800cまで昇温し､脱フェノール化反応をし

た｡反応の進行により酸化アンチモンの時と同様に､すべての触媒においても､反応途中

に反応液は固体化した｡多くの溶融重合で使用されている酸化アンチモンにおいては､280

0cでは､分子量(Mw)10,000弱であった0水素化ホウ素カリウム(KBH4)､酸化鉛(Ⅳ)(PbO2)

においては､重量平均分子量(Mw)14,000まで向上した0分子量分布は､2･52～3･08(通常

Mw/Mn=2程度)とやや大きい程度であった｡
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以上の結果は､ポリマー触媒として

PbO2>KBH4>NbO2>Sb203,(AcO)2Zn>無触媒

の順序で触媒効果があった｡

本ポリマー(1)の溶融重合においては､ポリマー合成で一般的に使用されている酸化アン

チモンより､酸化鉛(PbO2)､水素化ホウ素カリウム(KBH4)の方が効果はあり､酢酸亜

鉛､酸化ニオブにおいても､分子量10,000程度のポリマーを得ることができた｡また､4

_DMPAでは､すべての場合に不溶解性ゲル状物質となり､分子量を測定することができな

かった｡さらに､スカンジウムトリフレートは､反応中に反応物が黒色に分解したため､

反応を停止した｡また､収率は､塩基性が強い水素化ホウ素カリウムは､原料が分解した

ため､クロロホルムに溶解するポリマーの収率は85%にとどまった｡これらの結果から､

酸化鉛(Ⅳ)pbO2が最も本ポリマー合成に効果的であった｡

(3)酸化鉛(Ⅳ)触媒量の影響

酸化鉛(Ⅳ)pbO2の量を変化させて重縮合を行った結果をFig･3･2･5に示す｡無触媒で

は､ほとんど重合されないのに対し､酸化鉛(Ⅳ)pbO2を0.5mol%添加すると､

重合反応が促進され､分子量(Mw)20,600のポリマーを得た｡さらに､触媒量の増加と分

子量の向上が見られ､5mol%の触媒の使用時に､分子量が30,000に達した｡しかし､ポリ

マー化の進行とともに反応液が固化するタイミングが早くなり､分子量分布も触媒量の増

加とともにバラツキが大きくなる傾向を示した｡収率においても､触媒の増加とともに低

下する傾向があった｡この結果を踏まえ､酸化鉛(Ⅳ)pbO20.5mol%量時の反応温度の影

響を以下に検討した｡
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Fig,3･2･5 E飴ctsofthecatalystamOuntOnthepolymerizationofPhI)Hm

catalyzed by Pb203.Reaction conditions:pbDEPA 7･5 g(17･8

mol)劃sphenol-A,4.1g(17･8mmol);Pbヱ0321-210mg(0･089〃･89
JnmOl);temperattUe,3000C;period,5h･

(4)酸化鉛(Ⅳ)を用いた反応温度の影響

次に､反応温度の影響の結果をFig.3.2.6に示す｡2400cで重合反応が起こり分子量(Mw)

17,000のポリマーを得ることができた｡さらに､反応温度の上昇とともに分子量が増加し

たが､反応温度 3000cで分子量(Mw)20,700程度のポリマーしか得ることができず､収

率も87%であった｡反応温度3200cにおいては､分子量(Mw)36,800まで増大したが､反

応途中で反応液の固化が進行し､収率は68%に低下した｡この結果より､3000c付近で分

子量(Mw)増加率が向上する付近である｡

また､3000cでの反応時間について検討を行なった結果をFig.3.2.7に示す｡反応時間

5_10時間では､分子量20,000程度になり､固化しているにも拘わらず20-40時間では分子

量41,000～47,000のポリマーが得られたが､収率は反応時間とともに低下した｡しかし､
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反応時間20～40時間目の収率の低下がすくなかった理由は､分子量が4万台と大きくなり､

ポリマーの本来的な耐熱構造ができたために､収率低下速度がおさまったと思われる｡
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Fig･3･2･7 E飴cts of reaction 血e on 也e

polymer血tion of PbDEPA catalyzed by

Pb20】.Reactioncondilions:PhDEPA,7･5g(17･8

mol);bispbenol-A,4.1g(17･8mmol);Pb20321mg
(0.089mmol);tempemtげち300 0C･

この結果から､ポリマーを一度取り出し､粉砕後､さらに加熱し､再重合を検討した結

果を恥ble3.2.2に示す｡分子量Mw印00～20,000のポリマーを270～3200cで加熱再重合

反応することにより､分子量Mw30,000程度まで上がった0しかし､再重合は､かく拝で

きないために十分に均一化されず､分子量分布(MdMn)のバラツキが大きく､また､局

部的に加熱されるため､熱分解により不溶解性ゲルが発生し､収率は低下したと思われる｡
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1臨ble3.2.2Repolymerization･

Befbre
Reaction

Condition

Run Mn Mw MwMn (Oc) Mn Mw MwMn Sogty
1

2

3

4

5

′b

7

qノ

0ノ

qノ

7

〇

一リ

3

4
,
4
,
4
,
3
,
4
,
1
0

3,

15,700 3.22

15,700 3.22

15,700 3.22

11,200 3.00

11,900 3.00

20,200 1.90

8,500 1.92

21

3

46

3

8

2

2

16,000 33,700 2･11

6,900 31,100 4･49

15,500 30,800 2･00

4,400 27,700 6･26

5,600 27,500 4･95

11,600 23,900 2･07

10,600 20,200 1･90

従来合成法のポリアリレート(1)に比べ､分子量が低いため､分子量及び物性の改良を目

指し､炭酸ジフェニル､イソフタル酸ジフェニルとの共重合の検討を行った0
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3.2.4.2DHP骨格を有する共重合ポリマー

(1)構造確認

剛直構造からなるポリマー(1)は､溶融重縮合からの合成法では､反応溶媒に対する溶解性が

悪いことと､融点が高いために､高分子量のポリエステルを得ることは非常に困難であった｡直線

性成分として9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフェニル(PbDHrDA)､屈曲性成分

としてイソフタル酸ジフェニル(PbIPA)または結合基として炭酸ジフェニルを添加し､ビスフェノ

ール_Aと共重合を行い､それらで得られたポリアリレートの分子量測定を行った｡その結果を

1臨ble3.2.3に示す｡

1払ble3.2.3 Chemicaldataofpolyarylateresins･

(器,C還蒜er
諾 蓋㌍､ C讐禁er 慧P (C=?,(C=0, Mn Mw MwMn

C

)lY

2

T(

(KE-153)

3 炭酸ジフェニル

(EE-134) 20mol%

4 炭酸ジフェニル

(KE-136) 20mol%

5 炭酸ジフェニル

(KE-55) 25mol%

6 炭酸ジフェニル

(KE-133) 50mol%

7 炭酸ジフェニル

(EE-135) 50mol%

8 PbIPA

(EE-146) 5mol%

9 PbIPA

(EE-138) 50mol%

1732.0 165.00 66,900 87,500

1733.9 164.96 19,900 41,400

1732.0 164.95 9,800 33,000 2･82

1732.0 164.99 22,300 47,800 2.14

14,900 53,600

1732.0 164.98 11,700 39,200

1732.0 165.00 9,400 16,700 1･79

7,600 29,700

1735.8 164.96 18,800 65,100

ポリアリレートに含まれるカルポニル(C=0)は､ポリアルートの構造環境を現す代表的なシグナ

ルであり､IR(C=0)､13c-NMR(C=0)法より､本ポリマー(1)と比較した0
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Runlに示すポリマーは､従来法で合成されたポリマー(1)で､rnn2に示すポリマーは､

phDIIPI)AとビスフェノールーAを用いて溶融共重合で得たポリマーである0IR測定､13c-NMR測

定結果から､溶融重合でも､ポリアリレート(1)が合成できることが確認できた｡また､結合基である

炭酸ジフェニルの添加量を20-50mol%と変えて合成した結果､分子量や収率は反応温度､反応

時間を変えることにより変化した｡炭酸ジフェニルを添加したポリマーは､添加量の違い､分子量

の違いに関係なく､ポリマー(1)と同じ構造であることが､IR測定､13c-NMR測定から確認された0

また､PhI払を添加したポリマーも､(1)の構造に非常に酷似した構造であることが分かる0

(2)熱特性

得られた共重合ポリマーのガラス転移点(Tg)を恥ble3･2･4に示すo

Tbble3.2.4 Glasstransitiontemperaturedataofpolyarylateresins･

nm
GlasstranSitiontemperature Mh

(Lot) Tg(Oc)

口
(TY･1)

3

(EE-134)

4

(EE-136)

5

(KE-55)

6

(KE-133)

7

(KE-135)

8

(KE-146)

268.7

254.8

272.1

268.3

260.8

244.2

245.5

66,900

9,810

22,300

14,900

11,700

9,350

7,600

数平均分子量が7,600～66,900の共重合ポリマーについて､Tgは2450c～2760cであった0
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分子量が高くなるにつれて､ガラス転移点Tgが､高くなる傾向があった｡DSCとDMAから得

られたTgはほぼ同じであった｡これらの結果は､従来のポリアリレート樹脂(TYJOl)と同等の結果

であった｡本研究で用いた溶媒可溶型ポリアリレート樹脂のガラス転移点Tgは約260～2800c

で､従来から使用されているノボラック型エポキシ樹脂140℃､さらにナフタレン型エポキシ樹脂

2190cより高い温度であった｡汎用エンジニアリングプラスチックであるポリカーボネート(PC)150

0c､ポリスルホン(PSF)1900c､U-ポリマー1880cより高く､さらに､スーパーエンジニアリングプ

ラスチックである熱可塑性タイプのスルホン系のプラスチックであるポリアリルスルホン(PASF)

2850cや､ポリイミド系のポリアミドイミド(PAI)約2850cと同等であった｡

(3)引張強度

共重合ポリマーとポリアリレート樹脂(TY･01)について､ひずみ速度1.0/minにおける環境温

度と引張強度との関係をFig.3.2.8に示す｡いずれの樹脂も､温度が高くなるにしたがって､引張

強度は小さくなる傾向にある｡また､いずれの樹脂も20～500cでの減少傾向が最も著しい｡

70

相

即

朝

30

20

用

虔
弓
ミ
塵
旬
寄
塵
芸
病
室
占

0 50 100 150 200 250 300

Temperature(OC)

Fig･3･2･8Tbmperaturedependenceoftensilestrengthfbrpolyaryateresines･

132



TY.01およびKE-136の引張強度に関しては､強度減少の割合が小さく､高温でも強度が保た

れている｡これは､他の樹脂よりも分子量が大きく､分子量分布のばらつきが小さいためであると

考えられる｡一方､随一133及び135の2000c付近における引張強度は､常温のときと比較すると

非常に小さくなっている｡これは､他の樹脂よりも分子量が小さく､分子量分布のばらつきが大き

いからであると考えられる｡

ヤング率では､いずれの樹脂も､温度が高くなるにしたがって､ヤング率は小さくなる傾向にあ

る｡また､いずれの樹脂も20～500cでの減少傾向が最も著しい0

各共重合ポリマーとポリアリレート樹脂(TY･01)の1000cにおけるヤング率をFig･3･2･9に示す｡
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脂よりも分子量が大きく､分子量分布のばらつきが小さいためであると考えられる｡

また､1000cにおける各共重合ポリマーとポリアルート樹脂(TYJOl)､エポキシ樹脂及び不飽和

ポリエステル樹脂の引張強度とヤング率を比較したものをFig.3･2･10とFig･3･2･11それぞれに示

す｡各共重合ポリマーやポリアルート樹脂(TY｣01)は､エポキシ樹脂及び不飽和ポリエステル樹

脂のヤング率よりもはるかに大きい｡
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ポリカーボネート(PC)をはじめとする工業的なポリエステル合成法(溶融重合)の触媒としては､

一般的に､酸化アンチモンが知られているが､9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフ

ェニルエステル(PbDH払)とビスフェノールーAからポリアリレート(1)の重合触媒としては､酸化アン

チモンより酸化鉛(Ⅳ)が重合度を上げるのに適していることを見出した0

ポリアリレート(1)の合成法として､ジカルポン酸の活性を高めたフェニルエステル化合

成法を用い､触媒として酸化鉛(Ⅳ)を使用した0しかし､(1)の融点が高く､反応生成物が､

固化し､分子量の大きいポリマーを合成することが非常に困難であり､得られた重合物は､重量平

均分子量(Mw)30,000～40,000程度のポリマーであった0また､反応温度3000c付近で合成を

行っているため､反応途中で架橋反応などの副反応が起こり､クロロホルムに溶解しない不溶性

ゲル状物質が発生したため､収率が低く､満足できる収率で合成できなかった0次に､重量平均

分子量(Mw)8,000～20,000のポリマーを粉砕後､再度加熱し､再重合を行うことで分子量

を大きくすることを試みたが､従来の合成法で得ることのできるポリアリレート(1)の半分

程度(Mw=45,000)のポリマーしか合成することができなかった0

そこで､ポリマーの結合基として炭酸ジフェニルや屈曲成分のイソフタル酸(Ⅰ払)を添加し

て共重合を行った｡これらの第三成分を添加することにより､反応中のポリマーの融点を下げるこ

とができた｡その結果､反応温度を低下させても､反応液が液体であり､かく拝効率がよく､重合

反応が促進され､分子量を大きくすることができるとともに有機溶剤に不溶解性の副成物を低減

することができた｡これらの方法で合成したポリマーは､従来法の合成法で得られたポリマー(1)と

比較して同等の分子量であり､IR測定､NMR測定においても､従来のポリアリレート(1)の構

造と酷似していた｡また､引張特性､熱特性ともに､分子量依存性に関与するところも観察された

が､従来合成法のポリアリレート(1)の特性とほぼ同等のポリマーであったoDHP骨格を有する
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ポリアリレートの工業的合成法として､炭酸ジフェニルやイソフタル酸(Ⅰ払)を添加し､反応条件を

最適化することにより､より高分子量のポリアリレートを合成できる見通しがついた0
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第3節ビフェニル骨格を有する共重合ポリアルートの合成

3.3.1概要

杉らが見いだした溶媒可溶型耐熱ポリアリレート樹脂は､非常に魅力的な新規素材でありながら､

工業的合成法の観点から実用化されていない0第3章の第2節では､工業的合成法として用いら

れるエステル交換法による溶融重合で､ポリアリレートを重合したが､分子量(Mw)30,000～

40,000程度のポリマーしか合成することができなかった0また､反応温度3000c付近で合成して

いるため､反応途中で架橋反応などの副反応が起こり､クロロホルムに溶解しない不溶性ゲル状

物質が発生し､クロロホルムに溶解するポリマーの収率も低かった0そこで､ポリマーの結合基

として炭酸ジフェニルや屈曲成分のイソフタル酸(Ⅰ払)を添加し､共重合を行った0その結果､

従来法の合成法で得られたポリマーと比較して同等の分子量であり､物性においてもポリマー(1)

の特性とほぼ同等である共重合物質であることを確認した｡

本節では､DHP骨格を有するポリアリレートの工業的合成法として､テレフタル酸(T払)とイ

ソフタル酸(Ⅰ払)を添加し､9,10一ジヒドロフェナンスレンジカルポン酸とビスフェノールーAを工業的

な製造法である直接エステル化法で共重合を行った｡その結果､重量平均分子量7万前後のポリ

マーが合成され､ポリマー中に少量のD肝骨格が導入されると引張強度や収率が改善された0
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3.3.2 実 験

3.3.2.1原料合成

下記の方法な方法で9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸の合成を行った｡

0-
-

9,10-ジヒドロフェナンスレン

ー2,7-ジカルポン酸ジフェニルエステル

(PbDHPA)

KOH/IPA

9,10-ジヒドロフェナンスレン

ー2,7-ジカルポン酸

(DHPDA)

温度計､かく拝機付き21の4ッロブラスコにイソプロピルアルコール(Ⅰ払)800ml､水793ml､

85%水酸化カリウム51.8g(784.7mmol)を混合､溶解後､9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカル

ポン酸ジフェニルエステル100g(237.8mmol)を添加し､油浴にて800cに昇温後､4時間還流す

ると結晶が完全に溶解した｡冷却後､濃塩酸33.2gにてpH7に調整し､濃縮してイソプロピルア

ルコールを留出させた｡濃縮液に濃塩酸54.9gを加えてpHl～2に調整し､ろ過後メタノール100

mlで洗浄した｡得られた結晶に水700mlを加えて30分かく拝しろ過後､さらに水600mlを加え

て30分かく拝後､ろ過して204.9gの湿結晶を得た｡その結晶を800c､0･1torr以下で乾燥させ

63.8g(237.8mmol)の9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸(DHPDA)を得た0なお､収

率100.0%だった｡

138



3.3.2.2 共重合反応

9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸(DHPDA)1･Og(3･73mmol)､テレフタル酸(T払)

2.48g(14.91mmol)､イソフタル酸(IPA)3･10g(18･64mmol)､2,2-ビス(4-アセトキシフェニル)プロ

パン(BAPP)11.64g(37.28mmol)を摸拝装置､ガス導入口､ガス吸引口付きの100mLの三つ

ロフラスコに入れ窒素微量導入しながら､マントルヒーターにて室温から3000cまで50c/分の

速度で昇温し､3000cのまま2.5時間かく拝した0内容物は溶融し､生成してくる酢酸を留出さ

せた｡その後､反応系を0.1加以下の減圧にし､3200cまでにlOc/分の速度で昇温し､320

0cで3時間､減圧蒸留した｡この結果､黄色のポリマー13･8g(見かけ収率100%)が得られた0

次に､このポリマーをクロロホルム500mlに溶解させ､不溶物を分離後､得られたろ過液を濃

縮し､メタノール1500ml中へ滴下し､固化させた0次いで､固体を分離後､400c､0･1血以下

で乾燥することによって､うすい黄色のポリマー13･07g(35･4mmol)を得た0なお収率は､95%

であった｡その結晶をIR測定､GPC測定を行い､Mn=28,700Mw=62,600Mw/Mn=2･18

のポリアリレート樹脂を得た｡

同様の合成方法にて4,4,-ビフェニルジカルポン酸(BPDA)の共重合を行った0

3.3.2.3 物性測定法

第3章第2節3項で記した手順と同じ操作で行った｡
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3.3.3結果と考察

3.3.3.1共重合物骨格

工業的に使用される高分子では､さまざまな力学特性を兼ね備え､成型加工温度が適度に低

いことが重要である｡これらの特性は､分子構造に起因している｡つまり､分子の剛直性､直線性

および分子の長さや幅が重要な因子である｡一般的に､直線性構造として､テレフタル酸(TPA)

を代表とするクー置換の芳香族､ビフェニル(BP)､9,10-ジヒドロフェナンスレン(DⅡP)がある0

次に､結合基として､カーボネート､エーテル､エステルがあり､屈曲性構造として､イ

ソフタル酸(IPA)､メチレン鎖があげられる｡力学特性の観点からは､剛直性は重要な因

子であるが､剛直性だけから成っているポリエステルは一般に溶解度が悪いことと､融点

が高いために高分子量のポリエステルの合成が困難であり､成型加工性においても困難で

ある｡また､液晶ポリマーにおいても､直線性と屈曲性が重要なバランスであり､屈曲性

成分を入れると融点が下がるが､同時に液晶性も低下する0これらのことから､ポリアリ

レートに屈曲性成分もしくは結合基を適正化された組成で導入することは非常に重要であ

る｡

これらのことをFig.3.2.1に図式化した｡
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ジカルポン酸(略号)

テレフタル酸
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HOOC

構造式
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COOH
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3.3.3.2 DHPDA_TMPAゼスフェノールーAの共重合反応

(1)反応温度の影響

Fig.3.3.2に､9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸(I)HPI)A)､テレフタル酸(TPA)､イ

ソフタル酸q払)をジカルポン酸成分とし､ジオール系成分として2,2-ビス(4-アセトキシフェニル)プ

ロパン(BAPP)の溶融共重合に対する反応温度の影響を示した0反応条件として､直線性モノマ

ーわ位-)/屈曲性モノマー(m位-)比を50/50とし､DHPDA:TPA:IPA=10mol%:40mol%:50

mol%の比率で､5時間反応を行った｡
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Fig.3･3･2EffbctsoftemperatureonthecopolymerpreparedB･OmDtIPDA(X=10

mol%),TPAJIPA((50-X)/50=mOl%/mol%)andBPA･Reactionconditions:DHPDA
l.O g(3.73mmol);TPA2･48g(14･91rnmol);IPA3･10g(18･64rnmol);
2,2-Bis(4-aCetOXyPhenyl)propane11･64g(37･28mmol);Period,5hin vacuo;

temperature,XOc(r.t→XOc;ratelOc/min)･

すべての反応において､220～2300cで､完全にモノマーは溶解したが､反応の進行とともに

副成物である酢酸が､2600cから留出し始めた｡反応温度が低い2600cでは､重量平均分子量

(Mw)10,000程度と低く､収率83%であった0反応温度が低いため､重合は十分に行われず､未
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反応のモノマーはクロロホルムに溶解しないために､収率も低下した02800cでも､重量平均分子

量(Mw)18,000程度で十分な重合ではなかった0収率は､96%であり､この2800cではモノマーか

らオリゴマ一に重合する温度であることが分かる0これは､Mw′仙=2･3(通常2程度)と分子量

分布のバラツキも少ないことからも理解できる0反応温度300～3200cで､収率93～97%で重量

平均分子量(Mw)51,000～55,300 Mw′仙=2･4～2･8で､目標とする分子量を得ることができ

た｡さらに､反応温度を3500cに昇温すると､重量平均分子量(Mw)は55,800と大きいが､分子量

分布(Mw仙h)3.2とややバラツキが大きくなった0この理由は､反応温度が高いため､重合途中

にオリゴマーをまだ多く含む段階で固化し､かく拝不良を起こしたためである｡このことは､分子量

分布のバラツキからも推測される｡また､収率が､3500cにすると大きく低下した原因は､クロロホ

ルムに不溶性ゲル状物質が多く生成したことと､Ⅰ払,T払の昇華温度が310-3200cであり､反応

初期に原料モノマーが昇華したためである0これらの結果から､反応温度の最適条件は､300-320

0cであると推定される｡

(2)反応時間の影響

Fig.3.3.3(a)とFig･3･3･3(b)には､反応温度3000c､3200cにおける反応時間の影響を示した0

反応条件としては､I)HPI)A､TPA､IPAをジカルポン酸成分とし､ジオール成分としてBAPPを

用いた溶融共重合時の反応温度の影響を示した｡反応条件として､直線性モノマーわ位-)/屈

曲性モノマー(m位-)比を50/50でとし､DHPDA:TPA:IPA=10mol%‥40mol%‥50mol%の比率

で行った｡
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(a)temperature,300Ocinvacuo(r･t→3000c;ratelOc/min)･

@)temperature,3200cinvacuo(r･t→3200c;ratelOc/min)･

Reactionconditions:DHPDAl.Og(3･73Ⅱ皿01);TPA2･48g(14･91mmol);IPA3･10g(18･64mmol);

2,2-Bis(4-aCetOXyPhenyl)propanell･64g(37･28rrmol)･

Fig.3.3.3(a)に示す反応温度3000c､2時間の反応時間では､重量平均分子量(Mw)8,500で

非常に小さいが､収率87%であった｡その後､反応時間3時間で分子量(Mw)36,700､5時間で

分子量(Mw)55,200と増加し､10時間では､重量平均分子量(Mw)70,400まで増加したoMw/

Mnは､2.0～2.6で､バラツキも少なかった｡収率は､3-5時間では､90%台を維持していたが10

時間では､74%まで急激に低下した｡

Fig.3.3.3(b)に示す反応温度3200cでは､3000cのときよりも重量平均分子量(Mw)の増加率は

高く5時間､10時間では､重量平均分子量(Mw)はそれぞれ67,700､75,50bと大きく､分子量の

バラツキも少なかった｡しかし､収率は時間とともに減少した0これら結果は､反応初期の2時間位

までは､モノマーからオリゴマーへ形成するための不可欠な時間であると思われる0また､分子量

をあげるためには､3200cの高温側が望ましいが､収率は低下した0分子量のバラツキ(Mw/

Mn胆反応時間とともに大きくなる傾向から､収率の低下原因は､ポリマー化の進行とともにかく拝
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不良が起こり､反応缶のガラス壁に滞留しているポリマーの熱履歴の影響でガラス壁付近のポリ

マーが分解したためと推測している｡これらの結果をもとに､重量平均分子量(Mw)の増加と収率

の確保を目的にして､反応温度をFig･3･3･4に示す温度プログラムで行った｡

Reactiontime(h可

Fig･3･3･4Reactiontcmperatureprogram･

ォリゴマーを形成させるために､3000cで2時間反応させて､その後､3200cに昇温してポリマ

ーを合成する｡その結果をFig.3.3.5に示す｡反応温度が3200cに到達した直後では､重量平均

分子量(Mw)15,700であり､オリゴマーが十分形成されている0その後､反応時間1時間継続する

ことにより､急激に分子量が増加した｡さらに､反応時間を長くするとともに重量平均分子量(Mw)

は増加した｡収率は､反応時間3時間まで95%を維持していたが､5時間､10時間と反応時間が

増加するにともない低下した｡
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Fig.3.3･5EfEbctsofreactiontimeonthecopolymerpreparedfromDHPDA(X=10mol%),

TPAJIPA((50-X)/50=mOl%/mol%)andBPA･Reactionconditions:DHPDAl･Og(3･73

mmol);TPA2.48g(14.91mmol);IPA3･10g(18･64Ⅱ皿01);2,2-Bis(4-aCetOXyPhenyl)-

propanell･64g(37･28mmol);temPerature,at3200cinvacuo(r･t→3000c;1hr,3000c;
2.5br,300 0c→320 0c;0.5br)･

(3)DHPDA-TPA:IPA(直線性構造:屈曲性構造)の組成比の検討

直線性成分由一置換体)‥屈曲性(椚一置換体)=50mol%:50mol%の比率を一定とし､次の2通

りの方法で組成比を変化させた｡すなわち､

(A)シリーズ;DHPDA:TPA:IPA=Ⅹmol%:(50-X)mol%:50mol%

ぉよび､直線性成分由一置換体):屈曲性(掛置換体)=(50+Y)mol%:50mol%の比率

(B)シリーズ;DHPI)A:TPA:IPA=Ymol%:50mol%:50mol%

の範囲で組成比を変化させて､ポリアルートを合成して分子量測定､機械特性等の測定を行っ

た｡

まず､得られたクロロホルムに溶解部のポリマーの構造解析について1H-NMR,13c-NMR,IR

の測定を行った結果を恥ble3.3.1とTable3･3･2に示す｡
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Table3.3.1Chcmicaldataofpolyarylateresins･

DIIPDA:TPA:IPA=Ⅹmol%:(50-X)mol% :50mol%.SeriesofA;

Xvalue(Lot) DHP content(%) IR(C=0,Cm~1) C-NMR(C=0):PPm

0(KE-211)

5(KE-207)

10(KE-208)

18(KE-214)

25(KE-209)

35(KE-215)

50(KE-210)

Polymer(1)

0.0

4.7

11.0

18.6

30.5

38.0

61.0

1739.7

1739.7

1735.8

1737.7

1735.8

1735.8

1733.9

1732.0

164.29

164.29

164.29

164.30

164.29

164.98

164.98

165.00

Table3.3.2Chemicaldataofpo&arylateresins･
SeriesofB; DIIPDA:TPA:IPA=Ymol%:50mol%:50mol%･

Yvalue(Lot) DHP content(%) R(C=0,Cm~1) C-NMR(C=0):PPm

0.0

5.3

9.2

21.4

2臥1

36.5

60.2

0(KE-211)

5(KE-203)

10(KE-204)

18(KE-212)

25(KE-205)

35(KE-213)

50(KE-206)

Polymer(1)
(TY二1)

1739.7

1739.7

1739.7

1735.8

1735.8

1735.8

1735.8

1732.0

164.29

164.33

164.30

164.33

164.29

164.33

164.98

165.00

DHP導入量とは､1H-NMRの測定によるDHP骨格のメチレン部分のプロトン数とIPAの2位の

プロトン数の比よりDHP骨格がポリアルートへの導入量をパーセントで示したものである0ポリアリ

レートに含まれるカルポニル(C=0)は､ポリアルートの構造環境を現す代表的シグナルであり､

IR(C=0)､13c-NMR(C=0)について検討し､ポリマー(1)と比較した0

この結果は､1H-NMRの解析データによるDHP骨格導入量(%)は､すべての反応において､

反応系に仕込んだ量よりも､ポリマー中にDHP骨格が導入された方が多い｡この結果より､T払､

IPAよりもDHPDAの方が反応性は高く､ポリマー構造中に多くのDHP骨格が所望の設定比率よ

りも多く導入されやすいことを示している｡また､IR､13c-NMRの解析から､これらのポリマーは､

DHP導入比率が増加することにより､ポリマー(1)の構造に非常に酷似した構造に近づくことが理
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解できる｡

分子量および収率の結果をFig.3.3.6とFig.3･3･7に示す｡
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Fig.3･3･6DHPDA:TPA:IPA=X:(50-X):50(P-POSition:m-pOSition=50mol%:50mol%)
E飴cts of component on the copolymer prepared from DHPDA(Xmol%),

TPA/IPA((50-X)/50=mOl%′mol%)andBPA･Reactionconditions‥temPerature,3200c;Period,

3hinvacuo(r.t→3000c;1hr,3000c;2.5hr,3000c→3200c;0･5hr,3200c;3hr)･

DHPDAが添加されていない(X=0(mol%))ポリマーは､重量平均分子量(Mw)は69,400と高

いが収率73%と低い｡これは､反応終了後､クロロホルムに溶解､精製時に､クロロホルムに不溶

なゲル状物質が多く発生したためである｡原因として､耐熱構造に非常に寄与する優れたビフェ

ニル骨格を有するDHPが存在しなかったために､3200cの反応中に分解したためであると思わ

れる(TPA-IPA-BPAから構成されているUポリマーの耐熱温度1880c)oFig･3･3･6に示す(A)シ

リーズでは､DHPDAの添加量を5mol%にすることにより耐熱性が向上し､反応中の分解性が改

善したと考えられる｡その結果､クロロホルムに不溶なゲル状物質が激減した0さらに､DHPDA仕

込量Ⅹ=10～35mol%のでは､高い収率93-95%であった0しかし､DHPDA仕込量X=50

mol%(T払Omol%)まで添加することにより､収率が83%まで低下した0原因としては､恥ble
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3.3.1のNMR測定結果にも示されるように､D=P骨格が多く導入されていることから､耐熱性に

乏しいⅠ弘一ビスフェノールAを多く含むオリゴマーが形成された段階でそれらが分解し､不溶性

のゲル状物質になったと思われる｡

重量平均分子量(Mw)については､DHPDA仕込量Ⅹ=5～18mol%で､Mw=60,000以上の大

きいポリマーが得られた｡DHPDA仕込量Ⅹ=25～35mol%では､Mw=50,000台と低下し､X=50

mol%では､Mw=35,700まで低下した｡この理由は､D=Pモノマーの増加にともない､反応中の

ポリマー(またはオリゴマー)融点が高くなり､反応液が固化し､かく拝不足になり､重合反応が抑

制されたためと思われる｡
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Fig.3.3･7DHPDA:TPA:IPA=Y:50:50(P-pOSition:m-POSition=(Y+50)mol%‥50mol%)
E飴cts of component

on the copolymer prepared from DHPDA(Ymol%),

TPAJIPA(50/50=mOl%/mol%)andBPA･Reactionconditions:temPerature,320Oc;Period,3hin

vacuo(Lt→3000c;1hr,3000c;2･5hr,3000c→3200c;0･5hr,3200c;3hr)･
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Fig.3.3.7に示す(B)シリーズでは､直線性構造物質の増加とともに一般的に溶媒に対する溶解

度が低下することが知られているが､力学特性として重要な因子に注目し､直線性構造匝位)‥屈

曲性(沼位)=(50+Y)‥50に設定し､直線性構造物質を増加させて反応した｡収率に関しては､

DHPDAの反応仕込量をY=5mol%にすることにより､収率は81%まで増加した｡その後､さらに

DHPDAの反応仕込量を増大させるとともに収率は低下する傾向を示し､Y=50mol%では､収

率50%まで低下した｡これは､1H-NMR測定の結果から､得られたポリマーは､仕込量比よりも

DHPがポリマー骨格に多く導入されていることによるものと思われる｡したがって､ゲル状の不溶

部は､DHP骨格を含まないTnしⅠ弘一B払のオリゴマ一段階で分解したためと思われる｡分子量

については､(B)シリーズは､(A)シリーズよりも平均的に分子量(Mw)が4,000～10,000程度高く

推移したが､DHPDAの添加量の増加とともに分子量が減少する傾向を示した｡また､分子量分

布のバラツキ(Mw/Mn)においては､DHPDAの添加量の増加とともに大きくなった｡

3.3.3.3I)HPI)A_TPAJIPA-ビスフェノールーAの共重合ポリマーの引張特性

(1)DHPDA:IPA:TPA=X:50:50-Xの引張特性

(A)シリーズのポリアリレート樹脂の引張特性をFig･3･3･8､ヤング率をFig･3･3･9に示した｡いず

れも､引張速度3mn/min.,25OCで測定した｡

DHP含有量0%では､引張強度は､約60MPaであったが､DHP含有量10mol%程度の少量

の添加で引張強度は､急激に増加し､DHP含有量35%で､75.OMPaまで向上した｡その後､

DHP含有量50%(TPA含有量Omol%)では､引張強度が低下する傾向を示した｡この理由は､

直接エステル化法による合成が難しく､D=P含有量の増加と共に分子量が低下し､重量平均分

子量(挽)が､35,800まで低下したためとT払の含有が無くなりこのシリーズの共重合体と異なる

構造となったためと考えられる｡そのため､DHP含有量50%(TPA含有量Omol%)のプロットは､
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無視して曲線を描いた｡また､ヤング率は､DHP含有量5～10%の添加で著しく増加した0ヤング

率は､DHP含有量の増加と共に一貫して増加し､DHP含有量35%でヤング率約2･OGPaまで

向上した｡これらの結果からDHP含有量の増加と共に引張強度､ヤング率が向上すると推測され

る｡
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(2)DHPDA:IPA:TPA=Y:50:50の引張特性

(B)シリーズのポリアリレート樹脂の引張特性をFig･3･3･10､ヤング率をFig･3･3･11に示した0い

ずれも､引張速度3mm/min.,250Cで測定した｡

引張強度は､DHP含有量の増加と共に増大し､含有量35%で､約78MPaまで向上した0(B)

シリーズの場合は､分子量が多少低下しても引張強度が大きく減少することがなかった｡

また､ヤング率もDHP含有量の増加とともに増加する傾向があった｡

DHPDA:IPA:TPA=X:50:50-XのAシリーズとDHPDA:IPA:TPA=Y:50:50のBシリーズの

引張特性の結果から､両シリーズともDHP含有量の増加と共に引張強度､ヤング率が増加する
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傾向を示した｡しかし､DHP含有量が大きくても分子量が小さいと引張強度は､低下する傾向が

あった｡
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これらの結果から､引張特性は､(A),(B)シリーズに有意差がないポリマーであると思われる0ま

た､ポリマーのDHP骨格が導入されることにより引張特性が向上された｡

杉らが見出したポリアルート(1)では､引張強度約57MPa(如250C)､ヤング率約1･9GPa(如

250C)であり､D=P含有量10～20%のポリマーでほぼ同等の結果が得られた0また､これらのポリ

マーは､エポキシ樹脂および不飽和ポリエステル樹脂よりもヤング率よりもはるかに大きい値であ

った｡

AシリーズとBシリーズを比較すると､引張特性に関しては同等であるが､ポリマー合成に関し

ては､Aシリーズの方は収率が90%前後と高い｡工業的な製造に関しては直線性成分由一置換

体)‥屈曲性(掛置換体)=50mol%‥50mol%のAシリーズの方が効率的であると思われる0

以上の(A)シリーズおよび(B)シリーズのこれらの結果から､下記のことが推定される｡

i)DHPDAは､TPAより反応性が優れているため､ポリマーにDHP骨格が組み込まれ易い0
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五)溶融重合の合成では､D=P含有量が増加すると反応中の反応液の粘性が高まり､かく拝

効率が低下することにより重量平均分子量(Mw)が低下する傾向がある｡

鋤一置換体が多くなると､T払由来のゲル状不溶物が増加し､溶解収率が低下する傾向が

ある｡

k)クー置換体が多くなると､分子量分布のバラツキが大きくなる傾向がある0

v)DHP含有量の増加と共に､引張強度､ヤング率が増加する傾向がある0
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3.3.3.4 BPDA-TPMPA-ビスフェノールーAの共重合反応

(1)反応温度の影響

Fig.3.3.12(a)とFig.3.3.12(b)に､反応温度3000c､3200cにおける反応時間の影響を示した｡

反応条件としては､BPDA､TPA､IPAをジカルポン酸成分とし､ジオール系成分としてBAPPの

溶融共重合に対する反応温度の影響を示した｡反応条件として､直線性モノマー匝位一)/屈曲

性モノマー(m位-)比を50/50と一定にzし､DHPDA:TPA:IPA=10mol%‥40mol%:50mol%の

比率で行った｡
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Fig.3.3.12 E飴cts of reaction tlme on the copolymer prePared from BPDA(X=10mol%),

TPA/Im((50-X)/50=mOl%/mol%)andBPA･
(a)temperature,3000cinvacuo(r･t→3000c;ratelOc/min)･

仲)temperature,3200cinvacuo(r･t→3200c;ratelOc/min)･

Reactionconditions:BPDAl.Og(4.13mmol);TPA2.74g(16･51mmol);IPA3･43g(20･64Ⅱ皿01);

2,2-Bis(4-aCetOXyPhenyl)propane12･90g(41･28ⅡmOl)･

I)HPI)Aのときと同様に､3000cおよび3200cの反応2時間では､重量平均分子量(Mw)は

それぞれ7,20010,000であり､オリゴマー程度の分子量であった｡反応時間とともに重量平均

分子量(Mw)は増加した｡しかし､反応温度3000cでは､Tbble3･3･3に示すように､BPDAの重

量平均分子量(Mw)の増加はDHPDAの時に比べ遅く､反応5時間でMw26,000､10時間で
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Mw58,300であった｡BPDAは､DHPDAよりも反応速度が遅く､重量平均分子量(Mw)として

20,000～30,000程度の差が生じた｡

Tbble3.3.3ComparisonofthemolecularWeightofthecopolymerofcontaining
BPDAorDHPDAaboutreaction

ReactionTbmperature

Reaction

¶me(血)

(3000c)

ReactionTbmperature

BPDA DHPDA

(Mw)

BPDA DHPDA

7,200 8,600

18,000 36,700

26,000 55,300

58,300 70,400

10,000

20,400

64,900

70,800

8,200

38,800

67,700

75,500

反応温度3200cにおいては､効率よく重量平均分子量(Mw)が増加し､DHPDAの反応速度

と同等レベルになり､重量平均分子量(Mw)においては有意差のないポリマーが得られた｡分子

量分布においては､両反応温度では､バラツキは少なく､Mw朋nは1･9～2･4であった｡収率は､

DHPDAと同様に､クロロホルムに不溶のゲル状物質が発生した｡これは､両反応温度において

も､反応時間が10時間以上で多く発生し､収率が70%程度まで低下した｡この結果をもとに､

BPDA_TPA:IPA(直線性構造:屈曲性構造)の組成比の検討は､DHPDAと同様に､Fig･3･3･4

に示す反応温度プログラムによって反応を行った｡

(2)BPDA-TPA:IPA(直線性構造:屈曲性構造)の組成比の検討

直線性成分由一置換体)‥屈曲性(掛置換体)=50mol%‥50mol%の比率､具体的には､

(A)シリーズ;BPDA:TPA:IPA=Ⅹmol%:(50-X)mol%:50mol%

および､直線性成分由一置換体):屈曲性(椚一置換体)=(50+Y)mol%‥50mol%の比率

(B)シリーズ;BPDA:TPA:IPA=Ymol%:50mol%:50mol%
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の範囲で組成比を変化させて､ポリアリレートを合成して､分子量測定､力学特性等の測定を行

った｡まず､これらで得られたクロロホルムに溶解性部のポリマーの構造解析として､1H-NMR,

13c-NMR,IRの測定を行った結果をThble3.3.4と恥ble3.3･5に示す｡

Thble3.3.4 Chemicaldataofpolyarylateresins･

SeriesofA;BPDA:TPA:IPA=Ⅹmol%:(50-X)mol% :50mol%.

Xvalue(Lot) BPcontent(%) IR(C=0,Cm●1) C(C=0):PPm

0(KE-211)

5(K♭193)

10(KE-194)

18(KE-218)

25(KE-195)

35(KE-219)

50(KE-196)

Polymer(1)

0.0

5.4

10.8

19.8

28.7

41.7

53.2

1739.7

1739.7

1739.7

1737.7

1737.7

1735.8

1733.9

1732.0

164.29

164.28

164.29

164.29

164.29

164.40

164.90

165.00

1肋ble3.3.5Chemicaldataofpobarylateresins･
SeriesofB;BPDA:TPA:IPA=Ymol%:50mol% :50mol%.

Yvalue(Lot) BPcontent(%) IR(C=0,Cm-1) C(C=0):PPm

0(KE-211)

5(KE-198)

10(KE-199)

18(KE-216)

25(KE-200)

35(KE-217)

50(KE-201)

Polymer(1)

0.0

6.0

11.9

19.6

28.7

40.2

62.5

1739.7

1739.7

1737.7

1737.7

1735.8

1735.8

1735.8

1732.0

164.29

164.32

164.29

164.29

164.29

164.34

164.89

165.00

BP導入量とは､1H-NMRの測定によるBP骨格の3,5位および3,,5,位の4個のプロトン数とIPA

の2位のプロトン数の比よりBP骨格がポリアリレートへの導入量をパーセントで示したものである0

ポリアリレートに含まれるカルポニル(C=0)は､ポリアリレートの構造環境を現す代表的シグナル

であり､IR(C=0)､13c-NMR(C=0)について検討し､ポリマー(1)と比較した0

この結果は､DHPDAと同様に､1H-NMRの解析データから､BP骨格導入量(%)は､TPA､IPA
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よりもBPDAの方が反応性は高く､ポリマー構造中に仕込量比率より多くのBP骨格がポリマーに

導入されやすいことを示している｡また､IR､13c-NMRの解析から､これらのポリマーは､BP導入

比率が増加することによりポリマー(1)の構造に非常に似たポリマー構造であることが分かる｡

分子量および収率についてはFig.3.3.13とFig.3.3･14に示す｡
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Fig.3.3.13BPDA:TPA:IPA=X:(50-X):50(P-POSition:m-POSition=50mol%:50mol%)
Ef蹴ts of component on the copolymer prepared 丘om BPDA(Ⅹmol%),

TPAm((50-X)/50=mOl%hnol%)andBPA.Reactionconditions:temPerature,3200c;Period,

3hinvacuo(r.t→3000c;1hr,300Oc;2.5hr,3000c→3200c;0･5hr,3200c;3hr)･

BPDAが､添加されていないポリマー(X=0(mol%))は､分子量(Mw)は69,400と高いが､収率

73%と低い｡これは､反応終了後､クロロホルムに溶解､クロロホルムに不溶なゲル状物質が多く

発生したためである｡原因として､耐熱構造に非常に優れたビフェニル骨格が存在しなかったた

めに､3200cの反応中に分解したためであると思われると思われる(TPA-IPA-BPAから構成され

ているUポリマーの耐熱温度1880c)｡Fig.3.3.15に示す(A)シリーズでは､DHPDAと同様に､

BPDAの添加量を5mol%にすることにより､急激に収率99%まで増加した｡さらに､BPDAの添加

量を増加させ5～50mol%までBPDAを添加しても､収率99-91%と高収率を維持した｡重量平均
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分子量(Mw)は､BPDA仕込量Y=5～25mol%まで､Mw=70,000～60,000と分子量の大きい

共重合ポリマーを合成することができた｡BPDA仕込量Y=35～50mol%では､Mw=45,000～

50,000のポリマーになり､BPDA仕込量の増加とともに重量平均分子量(Mw)が低下した｡この原

因もDHPDAのときと同様に､BPDA仕込量の増加とともに反応液が固化し､重合反応が抑制さ

れたためと思われる｡

(B)シリーズの収率は､BPDA仕込量Y=5mol%にすることにより､93%の高収率を得ることが

できた｡その後､BPDAの添加量を増加するとともに収率が低下する傾向を示した｡
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Fig.3.3.14 BPDA:TPA:m=Y:50:50 Q･-pOSition:m-pOSition=(Y+50)mol%:50mol%)

E飴cts of component on the copolymer prepared from BPDA(Ymol%),

TPAJIPA(50/50=mOl%/mol%)andBPA･Reactionconditions‥temPerature,3200c;Period,3h

invacuo(r.t→3000c;1hr,3000c;2.5hr,3000c→3200c;0･5hr,3200c;3hr)･

重量平均分子量(Mw)は､BPDA仕込量Y=5～50mol%のすべてにおいて､Mw=70,000～

50,000のポリマーを得ることができた｡

これらの結果をDHPDAと比較すると､BPDAを原料としたポリマーの方が収率は(A),(B)シリー

ズはともに高い｡重量平均分子量(Mw)は､(A),(B)シリーズともに､DHPDAと同様に､BPDAの
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反応仕込量の多いものは､重量平均分子量(Mw)が低下する傾向があった0

3.3.3.5 BPDA_TMPAゼスフェノールーAの共重合ポリマーの引張特性

(1)BPDA:IPA:TPA=X:50:50-Xの引張特性

(A)シリーズのポリアルート樹脂の引張特性をFig･3･3･17､ヤング率をFig･3･3･18に示した0い

ずれも､引張速度3mm/min.,250Cで測定した｡

ビフェニル骨格(BP)含有量0%では､引張強度は､約60MPaであったが､BP含有量5mol%

の少量の添加で引張強度は､増加し70MPaまで向上した0さらに､BP含有量を増加させても､

引張強度は増加することはなく､若干の低下傾向を示した0これは､BP含有量が増加するととも

に分子量は低下傾向を示した｡そのために､引張強度も若干の低下傾向を示したと考えられる0

また､ヤング率は､BP含有量5～20%の添加で増加し､約1･8GPaまで向上した｡それ以上､

BP含有量を増加させてもヤング率は､向上しなかった｡
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(2)BPDA:IPA:TPA=Y:50:50の引張特性

(B)シリーズのポリアリレート樹脂の引張特性をFig.3.3.19､ヤング率をFig.3･3･20に示した｡い

ずれも､引張速度3mm/min.,250Cで測定した｡

引張強度は､BP含有量の増加とともに向上する傾向を示したが､BP含有量25%で約70MPa

まで上昇後､それを境に低下する傾向を示した｡これは､BP含有量ポリマーの分子量の低さに起

因するものと思われる｡また､ヤング率もDHP含有量の増加とともに増加する傾向があった｡

BPDA‥IPA:TPA=X:50:50_XのAシリーズとBPDA:IPA:TPA=Y:50:50のBシリーズの引張

特性の結果から､両シリーズともBP骨格が導入されることにより引張強度､ヤング率が増加する

傾向を示した｡しかし､BP含有量が大きくても分子量が小さいと引張強度は､低下する傾向があ

った｡
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これらの結果から､引張特性は､(A),(B)シリーズに有意差がないポリマーであると思われる0ま

た､ポリマーのBP骨格が導入されることにより引張特性､ヤング率が向上した｡

第3章第3節3.3項で述べたDHPDA.TPA/IPA-ビスフェノールーAの共重合反応から得られた
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DHPを含有するポリマーとBPを含有するポリマーの引張強度とヤング率について比較してみると

DHPを含有したポリマーは､DHP量の増加とともに引張強度が増加し､78MPaまで向上し､ヤ

ング率も2.2GPaまで向上した｡一方､BPを含有したポリマーは､BP含有量20～25%で70MPa

までしか増大せず､それを境に分子量の低下とともに減少した｡ヤング率もBP含有したポリマー

は､約1.8GPaで低い値だった

3.3.4まとめ

9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸(DHPDA)を構成要素とする杉らが見出した耐熱

性ポリアルート樹脂(1)は､優れた特性があるにも拘わらず､合成方法の難しさから工業化には至

っていない｡第2節でも述べたが､工業的製造法としては､エステル交換法や直接エステル化法

などの溶融重合が効率的な合成法である｡しかし､杉らが見出したポリアルート樹脂の合成は､

溶融重合法では､反応中に反応液が固化または､粘性が高まり､かく粋が十分に効かないために

分子間の接触が少ないために分子量が低く､収率も悪く非常に困難な合成法であった0今回､ビ

フェニル骨格を有するDHPDAやBPDAとイソフタル酸(IPA)､テレフタル酸(TPA)と共重合するこ

とにより､反応中の反応液の融点を低下させることにより十分にかく拝効率を改善することができ

た｡そのため､分子量が上がり､収率も向上した｡これらで得たポリマーは､NMR測定､IR分析か

ら､杉らが見出したポリアルート樹脂と非常に酷似した構造をしていることが確認できた｡また､こ

れらで得られた共重合ポリマーからキャストフイルムを作成し､ポリマーの引張強度およびヤング

率を測定した｡その結果､共重合ポリマー中のDHP含有量の増加と共に引張強度､ヤング率が

増加する傾向を示した｡この結果は､共重合ポリマー中のDHP含有量が10～20%で､杉らが見

出したポリアリレート樹脂と同等の結果を示した｡

今後､これらの共重合ポリマーの物性を明らかにすることにより､電子材料等の多くの用途に期
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待され､また､イソフタル酸(IPA)､テレフタル酸(TPA)らのモノマーやその比率を換えることにより

新しいポリマー特性が得られると思われる｡
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第4章

総 括

現代社会は､科学技術の急速な進歩に伴い､新規な機能をもつ新たな素材の開発が切望され､

プラスチックの中でも強度､弾性率､耐衝撃性､耐摩耗性などの力学的特性､耐熱性､耐寒性､

高熱変形温度などの熱的性質､耐薬品性､低誘電率などの化学的､電気的特性等の特徴を持

っ種々のエンジニアリングプラスチックが開発され､エレクトロニクス関係､OA機乳フイルム､精

密機械部品､被覆剤､塗料など多岐の分野へ応用されている｡

種々のエンジニアリングプラスチックの中でも､1960年代前半に米国デュポン社で開発されたポリ

ピロメリット酸イミドは､耐熱性､耐寒性､耐衝撃性､耐摩耗性などの特性を持ち合わせたエンジニ

アリングプラスチックである｡

空で

0
=
C
～
N
J
C
=
00題′⊥･･､､､

ポリピロメリット酸イミド(1)

しかし､このポリピロメリット酸イミド(1)の主原料である無水ピロメリット酸(PMDA)は､中間体のピロメ

リット酸(PMA)の合成に困難を要し､環境負荷の高いプロセスで製造されているため高価な原料

となっている｡また､無水ピロメリット酸は､ポリピロメリット酸イミドの原料だけでなく､耐熱性ワニス､

エポキシ硬化剤の用途があり､最近では､ポリエチレンテレフタレート(PET)の粘度調整剤やリサ
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イクルされたPETの分子量増加剤としての用途開発も進んでいるために無水ピロメリット酸の需要

が伸びることが予想される物質である｡本研究では､安全､安価で環境負荷の少ないプロセスで

ピロメリット酸を合成する方法を提案し､その前駆体である1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン誘導体合成

の研究を行った｡この原料として肝キシレン､Pキシレンなどの安価な芳香族炭化水素を出発物

質としてクロロメチル化反応を行い1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン誘導体を効率よく合成することがで

きた｡従来からクロロメチル化の研究がなされていたが､触媒として塩化亜鉛を使用していたため

反応終了後の大量の金属水酸化物の処理が問題で環境負荷の高いプロセスであったが､本研

究では､今までクロロメチル化触媒として知られていない希土類金属トリフラートを触媒として使用

した｡この触媒は､触媒量で効果があり､回収可能で廃棄物を出さないシステムを構築する可能

性があると思われるため､ピロメリット酸の前駆体である1,2,4,5-テトラ置換ベンゼン誘導体合成を

安全､安価に提供できると思われる｡

また､多環芳香族炭化水素は､液晶､耐熱性高分子等の構成要素として材料科学上重要な位

置を占めている｡特に､4,4,･位に置換基を導入したビフェニル誘導体は､液晶や液晶ポリマーな

どの機能性高分子材料の原料になる｡ビフェニル､9,10-ジヒドロフェナンスレン等に希土類金属ト

リフラート触媒を用いたクロロメチル化反応を行い､それぞれに対応する4,4,一位にクロロメチル基

を効率よく導入することができた｡また､工業化の観点からトリフルオロ酢酸､トリクロロ酢酸やトリフ

ルオロメタンスルホン酸などの強酸性物質を用いて芳香族のクロロメチル化の検討を行った｡

これらの成果は､後述する溶媒可溶性ポリアリレートの重要中間体を効率よく合成することに繋が

ると考えられる｡
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次に､溶媒可溶性ポリアルートの工業的合成法の研究では､杉らに新規の9,10-ジヒドロフェナ

ンスレンを骨格とするポリアリレート樹脂(2)を見いだされている0(2)は､ビフェニル骨格に起因する

多くの優れた物性を有するため､高い力学的強度､耐熱性､耐薬品性､低誘電性､透明性､柔軟

性､耐衝撃性に優れ､そして特定の溶媒に可溶性を示す｡

′-十ll､､

ポリアリレート樹脂(2)

本研究では､工業的な合成方法でポリアルート(2)へのアプローチを行った0ポリアリレート(2)

の合成方法として､ジカルポン酸成分をフェニルエステルにして活性を高めた9,10-ジヒドロフェナ

ンスレンジカルポン酸ジフェニルエステルとビスフェニールーAを酸化アンチモン存在下､溶融重合

しポリアリレート(2)の合成を試みた｡しかし､分子量が低く､収率も低いためポリマーとして不十分

なものであった｡そこで､炭酸ジフェニルやイソフタル酸を添加することにより分子量や収率も改善

することができた｡また､それらから得た共重合ポリアリレートは､引張特性において､従来のポリア

リレート(2)と同等の結果を得ることができた｡

これらの結論について総括する｡

第1章では､本研究の背景および目的について述べた｡
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第2章 芳香族炭化水素のクロロメチル化研究

第1節 緒論

第2章の第2節から第4節のクロロメチル化反応の背景を述べた｡

第2節希土類金属トリフラートによる単環芳香族炭化水素のクロロメチル化反応

本節では､無水ピロメリット酸の鍵中間体である1,2,4,5-テトラメチル置換ベンゼン誘導体の合成

する手段として､水溶媒中で特異的な酸触媒機能が報告されている希土類金属トリフルオロメタン

スルホナート(金属トリフラート)を触媒として用いて､単環芳香族炭化水素のベンゼン､かキシレン､

∽-キシレン､ターキシレン､プソイドクメン等のクロロメチル化の反応条件について検討を行った｡希

土類金属トリフラートは､触媒量でそれらの芳香族炭化水素のクロロメチル化に高い触媒活性を

示した｡金属トリフレートの中でも特に､Sc(OTf)3､Yb(OTf)3､Sm(OTf)3はクロロメチル化に対し

高い触媒活性を示した｡金属トリフラートは､塩酸に芳香族炭化水素､トリオキサンを懸濁した有

機層と水屑の2相系で70-80℃に加温した反応でも安定である｡反応終了後､水屑に存在するの

で容易に反応物から分離することができた｡また､この水層を次の新しい反応に使用しても活性の

劣化なく使用することができる｡さらに､酢酸やぎ酸などの有機酸を溶媒として添加すると､クロロメ

チル化生成物の収率が向上した｡これらの反応から､ピロメリット酸の鍵中間体である1,2,4,5-テト

ラメチル置換ベンゼン誘導体を∽-キシレン､ターキシレンから効率よく合成することができた｡

第3節希土類金属トリフラートによる多環芳香族炭化水素のクロロメチル化反応

ビフェニル､DHPやナフタレンは､液晶原料や耐熱性ポリマー等の原料になり､それらにクロロ

メチル基を導入したものは､工業的に魅力的な新規素材の原料となる｡これら芳香族炭化水素の

166



クロロメチル化反応に本章第2節で述べた技術を応用し､ビフェニル(BP)や9,10-ジヒドロフェナ

ンスレン(DHP)の芳香族炭化水素に希土類金属トリフラートを用いてクロロメチル化を行った0金

属トリフラートは､触媒量で多環芳香族炭化水素のクロロメチル化にも高い触媒活性を示した0〝-一

キシレンと同様に､金属トリフラートは､触媒活性が高く､その中でも特にSc(OTf)3,Ⅶ(OT伽,

sm(OTり3が高い触媒活性を示したoBPのクロロメチル化では､工業的に重要なp位に導入され

4,4･ゼス(クロロメチル)-ビフェニル､4-(クロロメチル)-ビフェニルへの選択性は70%であった0金

属トリフラートの種類を変えても選択性が変わることはなかった｡DHPのクロロメチル化では､ビス

置換体2,7-ビス(クロロメチル)-9,10-ジヒドロフェナンスレンとモノ置換体2-クロロメチルー9,10-ジヒド

ロフェナンスレンを高い収率で得た｡また､これらで用いた金属トリフラートは､反応終了後､単環

芳香族炭化水素と同様に触媒活性が劣化することなく新しい反応に使用することができた0これら

のBPやDHPの多環芳香族炭化水素のジクロロメチル体は､耐熱性ポリアリレートの重要な原料

の鍵中間体となる｡これらの成果は､クロロメチル化反応の環境負担性を大幅に低下させる可能

性が大きく､今後の実用化に期待できると思われる｡

第4節強酸を用いた芳香族炭化水素のクロロメチル化反応

第2章の第2節､第3節で希土類金属トリフレート触媒が､クロロメチル化反応に有効な触媒で

あることを述べたが､硫酸より酸強度が高い超強酸であるトリフルオロメタンスルホン酸､トリクロロ

酢酸やトリフルオロ酢酸などのプロトン酸存在下でもクロロメチル化反応に高い触媒活性を示し

た｡

第3節で述べた金属トリフラートを触媒にした時は､ビフェニルのクロロメチル化反応に約22時

間要したが､強酸性の有機酸を触媒としたときは､短い反応時間で4,4--ビス(クロロメチル)-ビフェ

ニル(Ia)を得ることができた｡この結果は､強酸性の有機酸は､ビフェニルとホルムアルデヒドから
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生じるカルポニウムイオンを水屑に溶解させるとともに､この反応系を酸性雰囲気下で反応を促進

させたため､短時間で進行したと考えている｡そのため､ビフェニルを強酸性の有機酸でのクロロ

メチル化するときは､基質を十分に溶解させる必要があるために多量の有機酸が必要になったと

考えられる｡これらの強酸性の有機酸の中でも特に､トリプルオロメタンスルホン酸､トリクロロ酢酸､

トリフルオロ酢酸の活性が高かった｡一方､硫酸などの無機酸は､プロトンの供与は行うがビフェニ

ルを混和しないために良好な結果が得られなかったと思われる｡これらの成果は､溶媒可溶性ポ

リアリレートの重要中間体を効率よく合成したことに繋がる｡

第3章溶媒可溶性ポリアリレートの工業的合成法の研究

第1節 緒論

第3章の第2節と第3節の溶融重合の背景を述べた｡

第2節溶融重合法による耐熱性ポリアリレートの合成

杉らが見いだした耐熱性ポリアリレートを工業的な製造法で合成することを目視して､ジカルポン

酸を活性化するためにフェニルエステル化した9,10-ジヒドロフェナンスレンー2,7-ジカルポン酸ジフ

ェニルエステル(PbDHPA)とビスフェノールーAを溶融共重合した｡しかし､重合触媒として一般的

に知られている酸化アンチモンでは､本溶融重合反応には活性が低からた｡ポリアリレート(2)の

合成条件に適合する重合触媒を探索したところ酸化鉛(Ⅳ)が重合度を上げることができる触

媒として見出すことができた｡しかし､本反応条件下では､分子量が10,000～20,000程度

になった段階で反応液が固化し､かく拝不良となり縮合反応が停止して重量平均分子量

(Mw)30,000～40,000程度のポリマーしか合成することができなかった｡また､反応温度3000c
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付近で合成を行っているため反応途中で架橋反応などの副反応が起こり､クロロホルムに溶解し

ない不溶性ゲル状物質が発生したため収率は低くかった｡また､重量平均分子量(Mw)は､ポリマ

ーを粉砕し､3000c程度で再重合することにより分子量を高めることができたが､40,000程度まで

しか高めることができず､従来合成法の本ポリマー(2)と比べて分子量が半分程度のポリマー

しか得ることが出来なかった｡そこで､ポリマーの結合基として炭酸ジフェニルや屈曲成

分のイソフタル酸(IPA)を添加して分子量の改善を目的に共重合を行った｡これらの第三成分を

添加することにより反応中の固化を避けることができ､かく拝が効率よく掛かり縮合反応が促進さ

れた｡これらで合成した共重合ポリマーは､従来法の合成法で得られたポリマーと比較して同等の

分子量であり､IR測定､1H-NMR測定､13c-NMR測定において従来のポリマー(2)構造と酷似し

ていた｡物性においては､分子量依存性に関与するところも観察されたが､本ポリマー(2)の特性

を引き継いだ共重合物質であることを確認した｡DHP骨格を有するポリアリレートの工業的合成法

として炭酸ジフェニル､イソフタル酸(IPA)を添加し､反応条件を最適化することにより高分子量の

ポリアリレートを合成する見通しができた｡

第3節ビフェニル骨格を有する共重合ポリアリレートの合成

本章第2節では､工業的合成法として用いられるフェニルエステル溶融重合で耐熱ポリアリレ

ート(2)を重合することを試みたが､分子量(Mw)30,000～40,000程度のポリマーしか合成するこ

とができなかった｡また､反応温度3000c付近で合成を行っているため反応途中で架橋反応など

の副反応が起こり､クロロホルムに溶解しない不溶性ゲル状物質が発生し収率は低くかった｡そ

こでポリマー合成の改善のため､テレフタル酸(TPA)とイソフタル酸(IPA)を添加して共重

合の反応条件の詳細な検討を行った｡その結果､得られた共重合ポリマーの分子量が上がり収

率も向上した｡これらで得たポリマーは､NMR測定､IR分析から本ポリアリレート樹脂(2)と非常に
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酷似した構造をしていることが確認できた｡また､これらで得られた共重合ポリマーからキャストフイ

ルムを作製し､引張試験によりポリマーの引張強度およびヤング率を測定した結果､DHP含有量

の増加と共に引張強度､ヤング率が増加する傾向を示した｡この結果は､杉らが見出したポリアリ

レート樹脂(2)の引張強度､ヤング率と同等の結果を示した｡

第4章総括

第1章から第3章までをまとめて述べた｡
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