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序論

芳香族化合物は，ベンゼン等に代表され，化学的挙動がベンゼン等に類似した化合物

も含む。それらは一般に安定な化合物であり，また，鎖状共役系化合物と違って，その

炭素ー炭素二重結合は付加反応の代わりに置換反応を受ける。 Huckelは，量子力学的考

察に基づき，このような性質が (4n+2)個の π電子を有する環状共役系化合物に共

通なものであることを指摘し，その安定性を芳香族性 (aromaticity) と定義した。

芳香族化合物の示す性質は.π 電子および大きな共鳴安定化エネルギーによって説明

される。すなわち，芳香族化合物の典型的な反応は，求電子試薬の攻撃を受け，共鳴安

定化した環系が保持されるような償倹反応が進行する。

近年，芳香環をメチレン鎖で結合させた一連の環状化合物群が合成され，シクロファ

ンと総称された。これらの化合物は，お互いに近接し た芳香環同士の相互作用や高い歪

のために平面構造をとれなくなった芳香環に起因する独特なスベクトルや化学反応性を

示し υ'一般の芳香族化合物と異なる点で有機化学的に興味深い化合物である。

司~争
[2.2]paracyclophanc [3.3]paracyc!ophane [2.2].ctaparacyclophane 

一方，数個の芳香環をメチレン鎖などで結合し た大環状シクロファンは，通常の芳香

族化合物としてのスベクトノレや化学反応性を有す る。しかし，そのような大環状シクロ

ファンは，小環状シクロファンとは途った興味深い梼造を有する。すなわち，大環状シ

クロファンは，芳香環の平面が壁状に並んだ円筒型の疎水内孔を形成する。内孔を椛成

している芳香環は， πードナーあるいはーアクセプタ ーお よび疎水的結合サイトとして働

き，有機化合物を包践するホス ト化合物としての性質を示す。このような包後現象は酵

紫の越質取り込みと 類似し て い るため ， 大環状 シ クロ ファンは~~紫モデルの研究におい

て興味深い対象とな って いる。

また，シクロファンは低分子有機化学ばかりでなく ，高分子化学においても興味深い



化合物である。 [2.2 Jパラ y クロファンのメチレン鎖は近筏したベンゼン環を結合し

高度に歪んでいるため，熱による開裂を受けやすくなっている。このような性質を利用

し， [2. 2 Jパラゾクロファンの気相熱分解を飼いて， ポリ(フェニレンエチレン)が合

成されている Z)。これは， [2. 2 Jパラシクロファンのメチレン鎖が開裂して生成する

キノジメタン(p-キ γ リレン)が，高い反応性を有していることを利用している。

この高い反応性はキノジメタンのベンゼノイド構造とキノイド構造の間のエネルギー

差が小さいことに起因している 3)。すなわち，この重合では，芳香族の共鳴安定化を高

分子合成へ巧妙に応用している。

dht:::jJ[+]竺引0川
キノジメタンの反応性は，その 7位および 8位の炭素原子に置換基を導入することで

低下する。例えば， 7， 7， 8， 8ーテトラ γ7ノキノジメタン (TCNQ") は室温で安

定な結晶として単離可能である。さらに，強力な電子受容性化合物である TCNQが単

独重合しないのに対し，置t典主主のm子吸引性を弱めると単独重合するようになる。伊lえ
ば， '/7/基の代わりに， 7)レコキシカルポニノレ基や 7 シル基が導入された 7，8 -ピス

(プトキゾカルボニル)ー 7， 8 -ジ '/7ノキノジメタン 日や 7，8 -ジアセチノレー 7，8 -ジ γ

7ノキノジメタン U はラジカルおよびアニオン開始期lで単独重合する。すなわち ，置換

基はよトノジメタン化合物の反応性に大きな彫響を与える。一方，ヱキソ位炭素原子をよ

り電気陰性皮の高いヘテロ原子で置換することによっても，ベンゼノイド椛造の芳香族

性を減少させ，キノイド締造を安定化することができる。例えば， 1， 4ーベンゾキノン

は安定な結晶である。

たや鳴 0=00 
TCNQ  l，(-bcnzoquinonc 

このように，キノジメタンに対する 2つの修飾方法によって，その反応性(重合性)

を変えることが可能である。結晶として単離されるキノジメタン化合物の反応を調べる

ことによって，その反応性を支配している因子を明らかにすることができる。さらに，
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これらの反応挙動は，従来のピニルモ/"'ーとの比較という観点から興味深い。

本研究では，以上の観点から，芳香族化合物の有する特性を利用した分子認識および

重合反応について検討した。

第 I部では;/クロファン化合物が疎水内孔を形成することに着目し，芳香族化合物

をゲストとする，デザインされた内孔を有する純人工的有機ホス ト化合物の合成とその

錯形成能を論じた。

第日部では， [2. 2 Jパラ シクロファンの熱分解によって生成するキノジメタンの高

い反応性を利用した重合反応について，その機能性フィルム作製への応用およびヘテ 口

元素を含むキノジメタン関連化合物の反応性を論じた。
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第 I部 芳香飯化合物の特性を利用した分子認議

近年，有機化学の分野で生体反応，特に醇索触媒反応におけるすぐれた触媒的かつ立

体選択的な反応を人工的に実現しようとする試みが数多くなされてきている。それらは

• biomimetic chemistry.のひとつとして急速に発展しつつある。

酵素のすぐれた立体選択性を説明するモデルとして，カギとカギ穴の関係がよく用い

られている。 これは，酵素反応の初期段階において，ホストである酵素がゲストの基質

を取り込む際に，高度の選択性が発1!11されるというものである。そして，このようにし

て形成さ れる酵素ー基質複合体における高度な選択性は，イオン結合，水素結合，疎水

相互作用，静電相互作用，あるいは配位相互作用などのような多くの相互作用を利用し

て益質を取り込んでいることに起因していると考えられている。
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E事紫の基質取り込みをモデノレとする研究は， シクロデキストリンの包接作用を利用し

たマンデ Jレ酸エステルの不斉分割 1)やフェニルエステルの加水分解の研究 2)に端を発 し

ている。このような研究は現在，デザインされた空孔を有するホストがそれに適合した

ゲストを識別して取り込んだ係造性の高い分子錯体の合成と応用の化学として，ホスト

・ゲスト化学引の分野を形成するに至っている。

ホスト・ゲスト化学の分野でその対象となっているホスト化合物には，シクロデキス

トリン，クラウンエーテ Jレ，タリフ・タンド4) '" 'Jロファン，スフェランド 5にあるい

はキャピタンド U などがあり，有機化学とライフサイエンスの筏点としてi重要な役割を

繍じている。このような化合物の中で， シクロデキストリンが天然物由来であるために

内孔の構造が決まっているのに対し， シクロファンは純人工的なホス トであるので，内
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孔の大きさと構造を自由にデザインでき，また，さまざまな化学修飾ができる特徴をも

っている。シクロファンによる有機化合物の取り込みは，ベンジジン骨絡を有するシク

ロファン[1 )とベンゼンあるいはジオキサンの 1:1錯体において初めて観測された円

。しかし. x線構造解析の結果から，これらのゲストは. [1 )の内孔に包接されてい

るのでは江<. 2分子の[1 )の間にはさまれていることが判明した引。一方， ソクロ

ファン[2 )引[3 ) 100) [ 4 ) 11) および[5) 1 Z)では，ゲスト分子が γ クロ

ファンの内孔に包接されていることが. x線摘造解析の結果から確認された。さらに

親水基が導入されたシクロファン[6 ) 1;) [ 1 ) 13) および(8 ) 14)は水溶液中

で疎水性ゲストを取り込むことが見出された。
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H H 

(0) (0) 

。) (0) 
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[6 ) [7 ) [8 ) 

一方.~ま質取り込み系を被合化することによって，大きな基質特異性を発海させるこ

とができる と期待される。これは醇索モデルの高度な選択1生をシュミレ-yョンするこ

とに相当する。伊lえば， γ クロデキストリンに 7ザクラウンエーテノレを結合させた化合

物[9 ) 15)や 4級アンモニウム庖部位とアザヲラウンエーテノレを同一分子内に有する

[1 0 ) 1る〉には. ìll 合多重 æ ~誌による高い鈴形成能が見出されている。
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しかし， νクロファンを含めた人工ホスト化合物の研究の歴史はまだ浅く，ホストの

椛造 と錯形成能の関係などまだ未知な分野が多く残されている。本研究では，ホスト化

合物とし てのシクロファンに皆目し，芳香族化合物をゲストとする新しい様造をもった

シヲロファンを合成し，その錯形成能を調べた(第 l寧〉。さらに，酵素反応を人工的

に実現する基礎的研究として，異紐の結合サイトを同一分子内に導入し，基質取り込み

におけるより高度な選択性をi主成させるための試みを行なった。すなわち，同一分子内

に疎水相互作用能を有するシクロファン部位と静電相互作用 jì~ を有するクラウンエーテ

ル部位を有するホスト化合物を合成し，その錯形成ji~を調べた(第 2 :ii'L)。
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第 1:([

ピスフェノールAを出発とする新規シクロファンの合成とその錯形成

妥旨

3 ， 5 -ピス(プロモメチル)ニトロベンゼン (2)とピスフェノール A (3)から，新

規シク ロファン.2，2，20，20ーテトラメチルー 11 ， 2 9 ジニトロー 7， 1 5， 2 5， 

3 3ーテトラオキサヘプタ νクロ [32，2，2，23・62 16・19.221.24 19・13 1 :，・ 31]

ヘキサテトラコンター3，5， 9 (4 4)， 1 0， 1 2， 1 6， 1 8， 2 1 ， 2 3， 2 7 (3 9 )， 2 

8，30，34，36，37，40，42，45ーオクタデカン(1 a)を合成した。シクロフ

アン(1 a)を合成するために .u字型前駆体(4 )を経由する段階的反応と (2) 

と(3 )の直接 2:2環化反応を行なった。反応系にベンゼンを存在させることによっ

て，高度希釈法を用いることなく比較的高い収率で(1 a) を合成することができた。

このことは.環化段階においてベンゼンが"鋳型"として働いたことを示唆している。

(1 a) とベンゼンの錯体の X線構造解析から(1 a)の結晶が"co!umn-type"の

穴を有 L.この穴の中に芳香族ゲストを取込んでいることがわかった。(1 a) とさま

5まな芳香族化合物の銭形成において，基質取込みの選択1生が見られた。その選択性を，

SE体からゲス トが放出されるときのエンタノレピ一変化で説明した。

1 ， 1 緒言

近年，いくつかの y クロファン化合物が中性有機化合物と包筏錯体を形成することが

報告されている1)。このような系は酵素モデルとして興味深い 2凡さらに，シクロファ

ンは純人工的なホスト化合物なので，内孔の大きさや構造を自由に設計でき，さまざま

な化学修飾が可能である。本研究では，包接錆体を形成可能なシクロファンを新規に合

成し，その構造と錯形成能の関係を明らかにすることを目的とした。現在までに報告さ

れている中性有機化合物との包接錯体形成能を有する γ クロファンの多くはジフェニル

9 



メタンを基本骨格としている。この理由として，ジフェニルメタンがゲストを包後する

のに必要な"f ac e" コンホメーションをとるのに有利であることが考えられている U 。

そこで本研究でも，シクロファンの基本骨格としてジフェニルメタンを用いることを考

えた。しか し，ジフェニルメタン骨格そのものでは，活性なベンジルプロトンが存在す

るため酸化を受けやすく， これを構成成分として含むシクロファンはやや安定性に欠け

るとされている。そこで，ジフェニルメタン骨格として，安価で入手容易であり，ベン

ジルプロトンを有さないピスフェノールAを用い ることとした。 さらに， C P K分子模

型を組み立てる ことにより ， ピスフェノーノレ Aと 1. 3ーピス(プロモメチル)ベンゼン

との 2 2環化縮合体が，ゲスト分子を包筏するのに必要かっ十分な大きさの内孔を形

成することがわかった。また，第 2章で述べる複合化が可能となるように，反応性官能

基である 7 ミノ基に変換可能なニトロ基をシクロファンに導入することを考え ， 1. 3-

ピス(プロモメチル)ベンゼンにニト口径を導入することとした。

本研究では，以上の発想を基礎として，有機分子を包援するに十分な内孔を有するシ

クロファン化合物と して， ピスフェノール Aと 1. 3ーピス(ブ ロモメチ ル)ニトロベンゼ

ンの 2: 2環化縮合体(1 a)を対象化合物として設計 し，その合成と芳香族ゲスト分

子との錯形成能を調べた。

1.2 笑駿

1.2.1 (la) の合成(方法 a:段階的 2:2環化反応)

エタノール 30 cm 3にナトリウム 0.92g(4 Ommol)を溶解し， ピスフェノールA
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[3) 9.1 Og(4 Ommol)を一度に加えた。反応混合物をゆるやかに還流し， [3)を

完全に溶解させた。この溶液に， 3. 5ーピス(ブロ モメチル)ニトロベンゼン り [2) 

3 . 0 9 g (1 0 mmo 1)のTHF洛液 50 cm 3をかくはんしながら還流下 30分かけて滴下

した。滴下後さらに 3時間還流を続け，冷却後，溶媒を減圧下留去した。残留黄色オイ

ノレに塩化メチレン 60 cm 3を加えて溶解させ ， O. 1 mo 1 d m -3の水酸化ナトリウム水溶液

で3回洗浄した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後， i容媒を減圧留去した。残留黄

色オイルをシリカゲ Jレカラムクロ 7 トグラフィー(塩イヒメチレン/ヘキサン= 7/3) 

で精製することにより， 4.83g(80%) のu-字型前駆体[-1 )を得た。 m p 6 3-

6 4・C。

1 R (K B r . cm -1) 3 4 2 O. 1 5 2 7. 1 5 1 O. 1 2 2 8. 1 1 8 0 

8 3 O. 

'H NMR(CDCI3.a.ppm) 1.66(s.12H)， 5.08(s.4H)， 

6.6-7.2(m.16H)， 7.79(s.IH)， 8.20(s.2H). 

元素分析 C3SH3"NOゐとしての

計算値 C 75.60%， H 6.18%， N 2.32%. 

分析値 C 75.31%， H 6.12%， N 2.52%. 

エタノール 25 0 cm 3とTHF250cm3の混合液に，還流下激しくかくはんしながら，

イヒ合物 [，，) 1 8 1 1 mg (3 mmo 1)およびカリウム tーブトキシド 694mg(6mmol)のエ

タ/ール溶液 12 0 cm 3と化合物[2) 9 2 7 mg ( 3 mmo 1 )の TH F溶液 12 0 cm 3を 10 

時間かけて同時にゆっくり滴下した。滴下終了後さらに 1時間還流を続け，冷却してか

ら反応混合物を濃縮した。残留物をクロロホルムに溶解し，水でよく洗浄した。有機層

を無7)<硫酸ナトリウムで乾t最後，減圧下溶媒を留去した。残留黄色粘性液体にベンゼン

3 0 cm 3を加え，白色固体として 870mg(35%)の[1 a) ーベンゼン錯体を得た。

m p 2 8 0・C (d ec)。

IR(KBr.cm-1):1526， 1510， 1350， 1240， 1220， 

1 1 8 0 

1 H N M R (C D C J 3.δ. ppm) : 1 . 6 4 (s. 1 2 H)， 5. 1 4 (s • 8 H)， 

6.78(d.J=9Hz，8H)， 7.09(d.J=9Hz.8H)， 7.36(s，6H)， 

7.76(s.2H)，8.17(s4H). 
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元素分析 C so H刊 N，03としての
計算値 C 75.34 %. H 5.84 %. N 3.38 %. 

分析値 C 75.07 %. H 5.76 %. N 3.30 %. 

得られた錯体を加熱しながら少量のクロロホルムに溶解し，クロロホルムのおよそ 3

分の lの量のメタノールを加えた。室温で 24時間放置することにより，黄色針状品と

して (1 a)ークロロホルム錯体を得た。 mp 280.C。

I R (K B r . cm -') 1 5 2 6. I 5 1 0， 1 3 5 0， 1 2 4 0， 1 2 2 0 ， 

1 1 8 O. 

'H N M R (C D C 1 3.占.ppm) : 1 . 6 4 (5 . 1 2 H)， 5. 1 4 (5 . 8 H )， 

6.78(d.J=9HZ.8H)， 7.09(d.J=9Hz.8H)， 7.32(5.IH)， 

7.78(5.2H)，8.16(54H). 

元素分析 C"HnC13N208としての

計算値 C 64.86%. H 4.98%， N 3.22%， CI 12.22%. 

分析値 C 64.59%， H 4.69%， N 3.30%， Cl 12.32%. 

得られた(1 a)ークロロホルム錯体を 18 O.Cまで加熱することにより，錯体を形

成していない純粋な(1 a) を得た。 m p 2 8 O.C (dec)。

lR(KBr.cm-1) 1526， 1510， 1350， 1240， 1220. 

1 1 8 0 

1 H N M R ( C D C 1 3.δ 目ppm) 1. 6 4 (5 . 1 2 H)， 5. 1 4 ( 5 . 8 H)， 

6.78(d.J=9Hz.8H)， T.09(d.J=9Hz.8H)， 7.76(5.2H)， 

8.17(54H) 

元素分析 CHHnNzOsとしての

計算値 C 73.58%. H 5.64%. N 3.73% 

分析値 C 73.60%. H 5.57%， N 3.65% 

1.2.2 (la) の合成(方法 b:直筏的 2: 2環化反応)

(1 )高度希釈条件を用いるとき

12 



エタノ ール 250cm3，THF250cm
3
，およびベ ンゼン50 cm 3の混合液に，還流

下激 しくか くはんしな がら ，化合物 (3) 137  Omg(6mmo1)およびカリウム t プト

キシド1392mg(1 2mmo1)のヱタノール溶液 20 0 cm'と化合物 [2) 1 8 5 4 mg 

(6 mmo1)のTHF溶液 12 0 cm Jを 10時間かけて同時にゆ っくり滴下した。滴下終了

後さらに1時間還流を続け，冷却してか ら反応混合物を濃縮した。残留物をクロロホル

ムに溶解し，水でよく洗浄した。有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後，減圧下溶媒を

留去し た。残留黄色粘性液体にベンゼン 3 0 cm
3を加え，白色国体として 591mg(23

%)の[1 a) ーベンゼン錯体を得た。

(2 )高度希釈条件を用いないとき

エタノール 45Ocm3， THF4  50cm3，およびベンゼン 50 cm 3の混合液に，化合

物 (2) 185  4mg(6mmo1)，化合物 (3) 137  Omg(6mmo1)，およびカリウム t-

ブトキゾド 1392mg(1 2mmo1)を加え，激しくかくはんしながら 10時間還流させた。

冷却し てから反応混合物を濃縮し，残留物をクロロホルムに溶解後，水でよく洗浄した。

有機層を無水硫酸ナトリウムで乾燥後，減圧下溶媒を留去した。残留黄色粘性液体にベ

ンゼン 30 cm 3を加え，白色団体として 522mg(21%)の[1 a) ーベンゼン錯体を

得た。

1 . 2. 3 包接錆体の合成

少量のクロロホルムにシクロファン[1 a)を溶解し，ゲスト化合物を加えた後，室

温で 24時間かくはんした。析出してきた固体をガラスフィルターでろ過し，メタノ-

Jレで洗った後，室温で減圧下(0 . 1 To r r) 6時間乾燥させた。鎗体の構造は 'H NM  R 

で決定した。

[ 1 a) と2種類のゲストを主主争的に銭形成させるときは(1 a)のずロロホルム

溶液に等モル貨のゲストを添加し，析出した錯体の 'H N M Rから錯形成における選択

性を決定した。
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1.2. ~ X~構造解析

νクロファン [1 a) とベンゼンとの 1:1錯体は [1 3)をクロロホルム/ベンゼ

ン混合溶媒から再結晶することによって得た。[1 3) ーベンゼン錯体の 20 'Cにおけ

る結晶データは以下の通りである。

Mr<829.0， triclinic; a<14.606(4)A， b<13.220(6)A， C< 

6.419(2)Aα<100.42(4)0，β<104.78(3)0 ， 7<66.41(3)。

V<] 093.9 (8)A'， space group Pl， Z<I， D，，<]. 269  g cm- 3 • 

1.3 結果および考察

1.3.1 (13) の合成

y クロファン(1 3)の合成にあたって，以下のスキームに示 した方法を検討した。

ふ

「
¥
号
式

v
p
b
 

B~8r 
[ 2 ) 

+ ]
 -

〔

~OH 

M"，ノAミグ

[01 
""、OH (b) 
[3 ) 

Scheme ]-] Synthetic routes of [1) 

まず方法 aとして， [2) と [3)の 1: 2縮合体であ るu-字型前駆体 [4)を経由

する段階的な 2: 2環化反応を試みた。塩越存在下，高度希釈法による [2)と [4) 
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の 1:1環化反応の収率は 28 % ( [.t)の合成および環化反応の通算収率)とあまり

高くなかった。そこで[1 a)の収率に与える因子を検討するために，いくつかの実

験を濃度，溶媒，および反応時間を変えて行なった。方法 bとして，高度希釈条件下で

の[2 )と[3 )の直後続合を行なったが(1 a) の収率は 4%にとどまった。しか

し，反応系にベンゼンを添加すると収率が 23%まで向上する ことがわかった。さらに.

ベンゼンの存在下では，高度希釈条件を用いることなく . 21%の収率で(1 a)を得

ることができた。さまぎまな経路で合成した(1 a)の収率を表 1-1にまとめた。

Table 1-1 Comparison of the Yield of (1) by Stepwise and Direct Methods 

stepwise 2・2condensation 

via U-type precursor ( ~ ) 

w i thou t ben zene 

H. D.' 

28% 

direct 2:2 condensation 

without benzene with benzene 

H. D. H. D. 

4% 23% 21% 

， high dilution method 

ベンゼン を添加すると 高い収率で(1 a) が得られるという事実は，縮合の段階でベ

ンゼンが中間体と錯体を形成し，鈴裂として働いていることを示唆している。一方，

(2 )と(.t)の総合では，ベンゼンを添加しでも(1 a) の収率は向上しなかった。

このことから，ベンゼンは中間体. (2) ー(3)ー(2) .と相互作用することにより ，

鋳型として働いていると考えられる。これは，ベンゼンのような中性分子が，大環状化

合物であるシクロファンの合成の際に鋳型となり得ることを明慌にした辰初の例である。

l. 3. 2 包援錯体の形成と然的安定性

反応の組生成物は粘性のある黄色のオイルであったが，ベンゼンを加えることにより

白色の結晶性粉末が析出してきた(実験項参照)。その 'H N M Rには，占 7. 3 6 ppm 

にベンゼンに由来する吸収ピーヲが観測され，その積分儲から(1 a) が等モルのベ

ンゼンを含んでいることがわかった(図 1-1 a )。また，この δ7. 3 6 ppmのピーク

は，銭料を 4 8 時間n~下 (O.ITorr) に置いても変化はなかった。さらに，その D

S C -T G幽線から，錯体の結晶モノレホロジーが加熱によって変化することがわかった。
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すなわち， 135-170・Cにかけて吸熱的な 9. 2 %の重量減少が観測された(図 2-

2 )。この重量減少値は(1 a)とベンゼンとの 1・1錯体か らベンゼンが嫁発した

と考えたときの理論重量減少値 (9.4 %)とよく一致する。さらに， 1 8 O'Cまで加

熱した試料の 'H N M Rには，ベンゼンに由来する δ7. 3 6 ppmの吸収ピークは完全に

消失していた(図 1-1 b)。以上の実験結果から，ベンゼンは(1 a) と強い相互作

用を有していると考えられ，包I妾錯体の形成が示唆された。

& I PPM I 

Figure 1-1. 'H NMR speclral change 

TG 

ωFhtuucω 

、J
E 

150 200 250 (・C)

Figure 1-2. TG-DSC curve of lhe (1) -benzene complex 

その他の芳香族化合物，伊lえば， トノレエンやキシレン異性体も問機な錯体を形成する

ことがわかった。しかし，メ yチレンや安息香酸メチルは(1 a) に対してゲストとな

らなかった。表 1-IIに(1 a) とさまざまな芳香族ゲストから形成された錯体の熱

的安定性をまとめた。

16 



Table l-Il Inclusion Complexes of (1) Stoichiometry and Thermal Stability 

hos t: guest thermal !1 H. C 

complex gues t com pd molar ral io ~ dec. "C b kcal mol-1 

benzene 1:1 135.5(+54.9) 9.52(+1. 97) 

toluene 1:1 125.5(+14.9) 9.18(+1. 20) 

o-xylene 1:1 121. 2(-22.8) 9.50(+0.84) 

m-xylene 1:1 110.0(-29.1) 9.44 (+0.73) 

p-xylene 1:1 101. 0(-35. 0) 9.29 (+0.55) 

mesitylene 

methyl d 

benzoate 

.Determined by 'H NMR(CDCI3) after vacuum( 0.1 torr) drying for 5 h at 

room temperature for each complex. "The beginning temperature of the 

evolution of the gaseous guest component on TG-DSC measurement. The values 

in parentheses are the relative thermal stabilities(difference between the 

decomposi tion point of the inclusion complex and the boi 1 ing point of the 

guest molecule at ordinary pressure). cThe enthalpy change resulting from 

the evolution of the gaseous guest componenl. The values in the parentheses 

are the relative thermal stabilities (difference between the enthalpy 

change of the inclusion complex and the enthalpy of evaporation of the 

respective neat guest molecule at ordinary pressure). dNone of these can 

be i nc 1 uded by (1) 

これらの錯体は，室温で減圧下に置いてもかなり安定であった。しかし，加熱すると，

ゲストの放出による重量減少ばかりでなく，それぞれの錯体に特有の温度範囲で吸熱変

化を示した(表 1-Il )。ベンゼンおよびトルエンとの錯体の場合，これらの温度範囲

は対応するゲスト分子の沸点よりも高く，強く錯形成していることを示している日。そ

れ以外の場合には，ゲスト分子の放出がその沸点よりも低い温度で起きた。錯体の熱分

解が始まる温度と常圧でのゲスト分子の沸点との差を，表 1-Ilの括狐内に示した。ゲ

スト分子がかさ高くなるにつれ，錯体の分解温度はゲスト分子の沸点よりも低くなる。

このことは，錯体の安定性がゲスト分子のかさ高さと関係していることを示している。

さらに，それぞれの錯体のゲスト放出H寺におけるエンタルピ一変化を， D S C曲線の

ピーク面積から算出し，結果を表 1-Ilにまとめた。ゲスト分子がかさ高くなるにつれ，

ゲスト分子自身の蒸発熱との差は小さくなっている。すなわち，ゲストのかさ高さが錯

体の熱安定性に大きく関係していることを強く支持している。
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1.3.3 (18) ーベンゼン錯体の x~構造解析

シクロファン(1 a) とベンゼンと の 1:1錯体の情造を明らか にするために X線構

造解析を行なった。図 1-3にUNICS lIIo)によって解いた(1 a) ベンゼン錯体の X

線椛造解析の結果を示す。ホス ト分子は "dished chairlike" コンホメーションをとっ

ている。カラム型の空孔はお互いに積重なっているホス ト分子のチャンネルか らだけで

なく，ホスト分子自身の キャピティからも形成されている 。ゲス トのベンゼンはチャン

ヰノレの中に存在 している 。 このような構造は，テトラアザパラ ユノクロファンと 1. 4 -ジ

オキサンの錯体で見られたものと類似している 7)。

ベンゼン以外の芳香族ゲスト，例えば， トルエンやキゾレン異性体なども同械な錯体

を形成していると考えられる。しかし，これまでのところ. x線構造解析に十分な錯体

の単結晶は得られていない。

錆体を安定化させる疎水相互作用は(1 a) 自身のパ yキングおよびゲスト分子の

( 1 a)への取込まれの深さと関係 して いる。どの錯体も (1 a)ーベンゼン錯体と同

織な構造をとっていると仮定すると，ゲスト分子がホスト分子によって形成されるチャ

ンネルに包接されることによって疎水相互作用が生じる。すなわち，ゲスト分子がかさ

高くなるに従い，疎水相互作用によるゲスト分子同士のヰ y トワ クがゆるみ，その結

果，ゲスト分子とホスト分子の相互作用が弱まるために. 1. 3. 2で述べた錆体の安定

性の差が生じると説明できる。

1. 3.4 包援の選択性とゲストの識別

ホス ト化合物(1 8)は峨々な芳香族ゲスト分子と絡体を形成する。そこで(1 a) 

と2極類の芳香族化合物が存在する系におけるゲストの識別1iEを調べた。例えば，等モ

Jレ鑑のベンゼンと pーキシレンが存在する系で(1 a )は 97 %以上がベンゼン と錯

体を形成することがわかった。妓争的な鈴形成実験の結果を表 1-1IIに示した。(1 a) 

の錯形成の選択性の)1国序は，ベンゼン〉トルエン> 0ーキシレン> mーキシレン> pー

キシレン〉クロロホ Jレム} メシチレン，安息香酸メチルであった。この選択性の順

は，表 1-Ilのd.T値のl順と同じであった。このことは，錯体が高い熱安定性を有する

ほど，シクロファンはより容易にその包接過程でパ y キングし，錯体を形成しやすくな
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るというこ とを示 している 。

Table l-ill Selectivity in the Complexation 

of [1) for a Mixture of Guests 

entry gue s t respective percentage 

10 

benzene/toluene 79 / 21 

benzene/o-xylene 88 / 12 

benzene/m-xylene 95 / 5 

benzene/p-xylene 98 / 2 

toluene/o-xylene 

toluene/m-xylene 

toluene/p-xylene 

o-xylene/m-xylene 

o-xylene/p-xylene 

m-xylene/p-xylene 

70 / 30 

93 / 7 

93 / 7 

88 / 12 

89 / 11 

92 / 8 

包筏錯体の熱力学的安定性は，錯形成における自由エネルギ一変化で説明できる。す

なわち，錯形成はエンタルピーとコンホメーション変化に依存する。表 1-1Iからわか

るように，エンタルピ一変化， 1I11H，の順序は競争的錯形成における優先順位と 一致

している。したがって，錯体の安定性と錯形成の選択性発現においては，エンタルピ

変化が重要な役割を果たしていると結論される。この結果は，いずれのゲストに対しで

も[1 a) が包接絡体中で同様なコンホメーションをとっているという仮定を強く支

持している。

また，本実験で得られたゲストの取り込みの選択↑生は，溶液中の競争的な遜質取り込

みの選択1生ばかりでなく，結局化過程という非平lij過程を含んだものである。したがっ

て[1 a) は分限材料としての観点からも興味深いホスト化合物である。
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買~ 21;.: 

複合ホスト化合物の合成とその錯形成

妥旨

同一分子内に結合サイトとしてクラウンエーテル部位とシクロファン部位を持ち，円

筒状の大きな疎水1生内孔を有する新規彼合ホスト化合物を合成した。重クロロホルム/

霊メタノーノレ中の 'H N M Rスベクトノレから，得られたホスト化合物は溶液中で 4-フ

ェニルブチルアミンのピクリン酸温と包媛錯体を形成することが確認された。

2 "1 *苦言

醇素反応の基質取り込みにおける高い選択性を達成するために，近年多くの人工ホス

ト化合物の合成が行なわれてきている。さらに，基質取り込み系を複合化することによ

って，大きな基質特異性を発婦させる試みが行なわれている。その伊!として， シクロデ

キストリンにアサ'クラウンを結合させたり υ，4級アンモニウム塩にアザクラウンを結

合させたホスト化合物引が挙げられる。

本研究では，第 11;主で合成したシクロファンを用いて，基質取り込み系を惚合化し，

より高次の分子認識 jj~ を有機化学的に実現することを目的とした。すなわち， 2つの異

種結合サイトを有する}具合ホスト化合物の合成を試みた。対象化合物として，疎水相互

作用能を有するシクロファン部位と配位(静電)相互作用 jj~ を有するクラウンエーテル

部位を 2本の剛直なブリッジで結合した大きな内孔を有する円筒状の分子[7 b)を考

えた。テラウンエーテル部位としてジベンゾー 18ークラウンー6，ブ 1)"'ジ部位として，

おりたたまれて長さが変化することがなく，内孔を堅固なものにするために剛直なピフ

ェニレンを考えた。さらに，この複合ホスト化合物の 2つの結合サイトを有効に利用し

て錯形成するゲストとして，芳香環とアンモニウム法がメチレン鎖で連結された 4ーフ

ェニルプチノレアンモニウムを考え，両者の間の銭形成反応、を調べた。
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2. 2 実験

目的ホスト化合物 (1b)の合成経路を図 2-1に示す。あらかじめ， ゾクロファン

部位，クラウンエーテ Jレ部位，およびブリ y ジ部位を別々に合成し，次に，クラウンエ

ーテル部位に 2本のプリ y ジ部位を総合した。その後， ゾクロファン部位と高度希釈条

件下で 1:1環化を行なった。

2.2.1. 11.29ージア ミノー 2.2.20，20ーテトラメチルー1，15，25，33ー

テトラオキサヘプタシクロ [32.2.2，23・6216.l9 2Z1.Z.t19.日 127，31]ヘキサ

テトラコンタ 3 ， 5 ， 9 (4 4 ). 1 0， 1 2， 1 6， 1 8， 2 1 ， 2 3 ， 2 1 (3 9 )， 2 8 ， 3 0， 

34，36，31，40，42，45-オクタデカン(1 b) の合成

3 ， 5 -ピス(ブロモメチル)ニトロベンゼンとピスフェノールAとの 2:2環状二重体

であるンデロファン(1 a) の合成は第 li;!に記述した。メチルセルソルプ 17 0 cm 3 

に抱水ヒドラジン 19 cm 3をt容解し:/クロファン(1 a) ベンゼン錯体 2.7 6 g 

(3.3 mmol)およびパラジウム活性炭 (5%) O. 1 gを添加後， 4 5分間加熱還流した。

触媒をろ別し，ろ液を濃縮することにより，淡紫色粒状晶として 2.50g(quant) の

ジアミノシクロファン(1 b)を得た。 mp 262-263・C(dec)。
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IR(KBr.cm-1) ー 3450， 1610， 1510.

'H NMR(DMSO-dι，δ， ppm) 7. 1 6 -6 . 5 0 (m， 2 2 H)， 4. 8 6 

(s.8H)， 3.32(brs.4H)， 1.53(5.12H) 

元*分析 C品 H4oNzO-lとしての

計算値 C 79.97%， H 6.71%， N 4.06%  

分析値 C 79.91%， H 6.98%， N 4.21%. 

2.2.2 tran5-4，4・ピス (p トノレエンス Jレホンアミド)ジベンゾー18-クラウン 6

[5 b)の合成

trans-4.4目ーピス (7ミノ)ジベンゾ 1 8 クラウン 63) [5a) 3.78g(9.68  

mmo 1) をピリジン 10 0 cm 3に溶解し，極化 p-トルヱンス Jレホニノレ 3.69g(19.4

mmo 1)のピリジン溶液 10 0 cm 3をoOCでゆっくり滴下した。滴下終了後， 1時間加熱還

流を行なった。減圧下ピリジンを留去して，塩化メチレン 20 0 cm 3で抽出した。有機

層を硫酸 7 グヰシウムで乾燥し，溶媒を留去した。残留固体をメチルセロソノレブから再

結晶することにより，ベージュ色柱状晶として 6.63g(98%) の [5b)を得た。

m p 2 3 2・c。

1 R (K B r . cm -') 3 4 5 0， 1 5 2 0， 1 1 6 0 . 

1 H N M R (C D C 13，占.ppm) 9. 8 3 ( 5 ， 2 H)， 7. 4 2 (d d ， 8 H)， 

6.64(m，6H)， 3.85(m，16H)， 2.30(5，6H). 

元素分析 C ，.1.1 3SN 20 10S 2としての
計算傭 C 58.44%， H 5.48%， N 4.0 1%， S 9.18%. 

分析値 C 58.68%， H 5.29%， N 3.91%， S 9.25%. 

2.2.3 4-[-1-(プロモメチル)フェニル]安息香酸エチル [6b) の合成

4 -(4 メチルフェニ Jレ)安息香酸エチル "5.67g(I 9. 4mmol)を四塩化炭素 10 

cm 3に溶解さ せた。その溶液に， N-ブロモコハクイミド 3. 8 0 g (2 0 mmo 1)および過酸

化ベンゾイル 10 mgを加え， 2 0 0 W タングステンランプで光照射しながら， 3時間還

流した。室温まで冷却し，析出固体をろ別後，溶媒を留去した。残留固体をヘキサンか
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ら再結晶することにより，無色柱状晶として 5.0g(81%) の [6b)を得た。

mp  97-98・c。
IR(KBr，cm-1):1690， 1600， 1280， 1110， 

'H NMR(CDCIJ，占， ppm) 7. 9 5 ( d， ] = 8 ， 5 H z ， 2 H )， 7. 7 -

7.3(m，6H)， 4.47(s，2H)， 4.37(q，]=7，2Hz，2H)， 2，38(t， 

]=7.2Hz，3H)， 

元素分析 C loH 口 BrO 2としての

計算値 C 60.21%， H 4.74%， Br 25.03% 

分析値 C 60. 1 7 %， H 4.8 0 %， B r 2 4.8 0 %. 

2. 2. 4 ジエステル [5c) の合成

化合物 [5b) 2.85g(4.08mmol)および化合物[6 b) 2. 6 5 g (8 . 1 6 mmo 1) 

をDMF50cm'に溶解し，炭酸カリウム 9gを添加後， 7 O.Cで 10時間かくはんした。

反応混合物を水 20 0 cm Jに注ぎ，沈殿物をろ過した。シリカゲルカラムクロ 7 トグラ

7ィー(塩化メチレン)で精製することにより，ベージュ色粉末固体として 2.6 7 g 

(5 7 %)のジエステル[5 c) を得た。 mp 218-219.C。

1 R (K B r ， cm -') 1 7 1 0， 1 6 1 0， 1 5 1 0， 1 2 8 0， 1 1 6 0 . 

1 H N M R (C D C 13，δ，ppm) : 8. 5 0 (d ， ] = 8 . 4 H z ， 4 H)， 7. 5 -

7.3(m，20H)， 6.5(m，6H)， 4.68(s，4H)， 4.35(q，]=7.0Hz， 

4H)， 3.9(br 5，16H)， 2.41(5，6H)， 1.38(t，]=7.0Hz，6H). 

元素分析 C“HooNz014Szとしての
計算{直 C 67.44%， H 5.66%， N 2.38%， S 5.46%. 

分析他ー C 67.20%， H 5.67%， N 2.35%， S 5.61%. 

2. 2.5 ジカルポン政[5 d) の合成

ヱタノール 80 cm3と4規定の水酸化ナトリウム水協液 4cm'の混合物に，ジエステル

[5c) 2.43g(2.80mmo1)を添加後， 8時間加熱還流を行なった。反応混合物に

弱酸性になるまで希塩酸を加え，析出物をろ過する ことにより ，白色粉末固体として 2.
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26 g (quant) のジカルボン厳 [5d) を得た。 mp 280'C(dec)。

1 R (K B r ， cm -1) : 1 7 1 0， 1 6 1 0， 1 5 1 0， 1 3 5 0， 1 1 6 0 . 

1 H N M R ( D M S 0 -d 6，占.ppm) 7. 9 0 (d ， J = 8 . 0 H z， 4 H)， 7. 8-

7.0(m，20H)， 6.9-6.4(m，6H)， 4.80(s，4H)， 4.0-3.5(br s， 

16H)，2.41(s，6H). 

2. 2. 6 ジ酸クロリド (5e) の合成

ベンゼン 40 cm 3にジカルポン酸 [5d) 2.02g(I.80mmol)および塩化チオ ニル

1 5 cm 3 を加え， 1時間ゆるやかに還流した。反応後，溶媒を留去し ，残留物を塩化チ

オニノレ/ベンゼン混合溶媒から再結晶することにより，淡黄色針状晶として 1. 6 1 g 

(7 7 %)の[5 e) ・2 H C 1を1専た。 mp 217-218・C(dec)。

1 R (K B r ， cm -') 1 7 8 0， 1 7 4 0， 1 6 0 0， 1 5 2 0， 1 1 6 0 . 

1 H N M R (C D C 13，占， ppm):8.1-7.3(m，24H)， 6.6(m，6H)， 

4.72(s，4H)， 3.9(m，16H)， 2.42(s，6H)， 

元素分析 C口 H5oN20'2S2CI2.2HClとしての

計算値 C 60.59%， H 4.76%， N 2.28%， Cl 11.54%  

分析値 C 60.42%， H 4.56%， N 2.29%， Cl 11.72%. 

含有している塩化水素を除くために，試料を 0.5Torrの減圧下， 2 4時間， 6 O'C 

で加熱し ，次の反応に用いた。

2.2.7 6，7，9，10，17，18，20，21ーオク タ ヒドロ 37，69-ジオキソー5

3，53，59，59-テ トラメチルー-13，6 6-(メタノキシ[1 ， -1 ]ベンゼノメタノ[1 ， 

4]ベンゼンオキ シメタノ )-2，1 3ー{イ ミノメタノ[1 ， -1 ]ベ ンゼ/[1， -1 ]ベ ンゼノメ

タンイ ミノ[1， 3 ]ベンゼノメタノ牛シ[1 ， -1 ]ベ ンゼノメタノ[1 ， 4 ]ベ ンゼノメタノ

[1 ， 3 ]ベンゼンイ ミノメ タノ[1，4]ベンゼノ[1 ， 4 ]ベ ンゼンオキシメタンイ ミノ)ジ

ベン ゾ[b，k][l，-I， 7，10，13，16]ヘキサオ キサ シクロオクタ デシン (7a) の

合成
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DMF 15 Ocm3および題化メチレン 15 0 cm 3の混合溶媒を，室温で激しくかくはん

しなが ら， ジアミノゾクロファン [1 b ] O. 4 1 8 g ( 0 . 6 0 5 mmo 1)とトリエチルア

ミン 0.12g(I.21mmol)の DMF溶液 70 cm 3およびジ酸クロリド [5eJ 0.69 

9g(0.6 0 5mmol)の迫化メチレン溶液 70 cm 3を 10時間かけて同時にゆっくり滴下

した。滴下終了後，さらにかくはんを 2時間行ない，減圧下で溶媒を留去した。残留物

を塩化メチレンで抽出し，有機層を硫酸ナトリウムで乾燥後，塩化メチレンを留去した。

残留オイルに極化メチレン 30 cm 3とヘキサン 5cm 3を加え，室温で放置し，析出してき

た白色結晶をろ別し，アルミナカラムクロ 7 トグラフィー(泊化メチレン)で精製する

ことにより， O.130g(13%) の [7 aJ を得た。 m p 26  3 -2 6 5 T (dec)。

1 R (K B r . cm-1) 3 4 5 0， 1 6 1 0， 1 5 1 0， 1 2 2 0， 1 1 6 O. 

1H NMR(CDCh，占 ，ppm) 7. 9 4 ( 5 ， 2 H)， 7. 8 2 (d ， J = 7 . 9 H z ， 

4 H)， 7. 6司 7.5(m，12H)， 7.43(d，J=7.9Hz，4H)， 7.3-7.2(m， 

8H)， 7.11(5，2H)， 7.02(d， J=9.3Hz.8H)， 6.72(d.J=9.3 

Hz.8H)， 6.59(d，J=8.8Hz，2H)， 6.5-6.4(m，4H)， 5.06(5， 

8H)， 4.69(5，4H)， 4.01(5.2H)， 3.87(m，16H)， 2.44(5， 

6H)，1.61(5，12H). 

[ 7 a) は，空気中不安定なので，これ以上精製することなく次の反応に用いた。

2.2.8 6.7.9.10.17.18，20.21ーオクタヒドロ 53.53.59.59 

テトラメチル-13. 6 6-(メタノ牛シ[1 . 4 ]ベンゼノメタノ[1 . -1 ]ベンゼンオキシメ

タノ)ー2.1 3ー{イミノメタ/[ 1 • -1 ]ベンゼノ[1 • -1 ]ベンゼノメタンイミノ[1 • 3 ]ベ

ンゼノメタノキシ[1 . -1]ベ ンゼノメタノ [1• 4 ]ベンゼンオキシメタノ[1 . 3 ]ベンゼ

ンイミノメタ/[ 1. -1 ]ベンゼノ[1 . -1 ]ベンゼンオキシメタンイミノ)ジベンゾ [b.k] 

[1.-1.7.10.13.16]ヘキサオキサシクロオクタデシン [7bJ の合成

THF5cm3に水素化アルミニウムリチウム 74 mgを加え， ジアミド化合物[7 aJ 

7 Omg(O. 03 9mmol)のTHF溶液 15 cm 3を滴下した。 8時間還流した後，飽和硫酸

マグネシウム水溶液 20 cm 3をゆっくり滴下した。塩化メチレンで抽出し，有機層を硫

酸ナトリウムで乾燥後，溶媒を留去した。残留固体を 7 )レミナカラムクロマトグラフィ
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ー(沼化メチレン)で精製することにより， O.020g(13%) の目的ホスト化合物

( 7 a)を得た。 m p 2 6 3 -2 6 5 oC (dec)。

J R (K B r ， cm -1) : 3 4 5 0， 1 5 1 0 

1 H N M R (C 0 C 1，.δ. ppm) 7. 5 1 (d. J = 8 . 0 H z . 8 H )， 7. 3 7 (d. 
J=8.0Hz.4H)， 7.36(d.J=8.0Hz.4H)， 7.0 l(d.J=8.8Hz. 

8H)， 6.68(d.J=8.2Hz.2H). 6.66(s.2H)， 6.58(s， 4H)， 

6.24(d.J=2.4Hz.2H)， 6.13(dd.J=2.4.8.2Hz.2H)， 4.95 

(s.8H). 4.34(s.8H). 4.1-4.0(m.8H)， 4.0-3.9(m.8H)， 

1.56(s.12H). 

H R -M S (m/ e) : 1 4 3 6. 6 9 8 0 (M). 

元素分析 C94H9ZN401Qとしての

計算値 C 74.78%， H 6.68%， N 3.71% 

分析値 C 75.02%， H 6.55%， N 3.48%. 

2. 2. 9 錯形成

ホスト化合物を約 1./v%の濃度で重クロロホノレム 0.4cm'lこ溶解し， 1. 2 f音モノレの

ゲスト化合物(4 -フェニルプチノレアミンのピクリン酸泡(8) )の霊メタノ-)レ溶液

O. 1 cm 1を添加した。得られた混合物の lH N M Rスベクトノレを測定 L，錯形成を調べ

た。

2.3 結*および考察

2. 3. 1 複合ホス ト化合物の合成

目的ホスト化合物の合成は，まず， クラウンエーテル邪位に 2本のブリ y ジ部位を縮

合してから，シクロファン部位と高度希釈条件下で 1:1期化を行なう方法を採用した。

このような段階的縮合を容易にするために，ブリ y ジ部位に異なる 2つの反応性官能基

(ブロモメチル基と酸ヲロリド)を導入した。シクロファン部位については，ニトロ基
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を還元して 7 ミノ基に変燥することにより，ブリ y ジ部位と結合可能にした。ヲラウン

エーテル部位については，市販のジベンゾー 18-クラウンー6を出発物質とし，プリ y

ジ部位と結合可能な反応性官能基を導入するために s 文献記載の方法に従 って，ニトロ

化，続いてニトロ基の還元を行ない，ジアミノクラウンエーテル[5 a)へ誘導した。

[ 1 b)と[5 e)の高度希釈条件下の 1:1縮合反応において，初めは [1 b)を

ピリジに浴解させて反応を行なっていたが[1 b)のピリジンに対する溶解性が低く，

室温の低下にともなって[1 b)が析出した。そこで，i容媒をピリジンから DMFに変

更し，さらに，場基としてトリエチル 7 ミンを用いた。

1: 1環化生成物の [7 a)は不安定な化合物で-ノリカゲ Jレカラム(塩化メチレン)

によって精製を試みたところ，原料のジアミ/'-'クロファン[1 b)が大量に回収され

た。このことは，シリカゲノレカラム中で[7 a) のアミド結合が加水分解を受けること

を示している。そこで，短いアルミナカラム(担化メチレン)を:ii!iし，次の反応に用い

た。また， 1: 1環化反応の収率は，これまでのところ 7-1 3 %とあまり高くない。第

11):で記述したように.適当な鋳型分子を探索することによって収率の向上が期待され

る。

2. 3. 2 銭形成

図 2-2に，ホスト化合物 [7b)と混合前後におけるゲスト化合物[8) のメチレ

ン領域の 'H NM  Rスベクトノレを示す。[7 b)と混合後， [8)のα，β， 7， およ

び占位のメチ レンプロトンは，それぞれ， 0.34， 0.27， 0.38，および O.2 8 

ppmだけ高磁場面IJヘシフトした。また， βおよび 7位のシグナルは 2つに分裂した。こ

のような高磁場シフトは [7b)の内孔に[8 )が取り込まれた際の，ブリ y ジ部位

のピフェニル甚による遮へい効果に起因すると考えられる。さらに， (8)のフェニル

プロトンにも， 0.19 (0-) ， 0.07 (m-)，およびo. 0 4 (p  -) ppmの高磁場

'-'7トが観測され.ブリッジ部位のピフェニル基のプロ トンおよびメチレンプロトンも，

それぞれ， 0.03-0.05およびo. 0 4 ppmの高磁湯 '-'7トが見られた。したがって，

(7 b)は，そ の内孔に (8)を取り込んだ状態で錯体を形成したと結論される。一方，

シクロファン部分のプロ トンには，錯形成前後でほとんど差が見られなかった。この こ

とから ，銭形成のようすは，図 2-3に示されたようになっていると推定される。すな
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わち， [8) はその 7 ンモユウム基がクラウンエーテル部位に配位した形で[7 b)の

内孔に取り込まれているものの，ブリ y ジ部位のピフェニル基の長さが長いために，

[ 8)のフェ ニル基はシクロファン部位まで届いていないと考えられる。また， ピクリ

ン酸7ニオンは"naked anion"として，ホストの内孔の外側に存在していると考え

られる。

[ 7 b)と [8)の包接錯体形成による化学シフトの変化(0 . 2 -0 . 4 ppm) は，こ

れまでに報告ト刊されている包銭錯体の変化 (1-2ppm) に比較して小さい。このよう

な小さい化学ゾフトの変化は[7 b)の内孔が大きく，ホスト分子とゲスト分子の近

後度が小さいために，遮へい効果が小さいことに起因すると考えられる。

このように [7b)と[8)は包後錯体を形成することがわかったが[7 b) に

組込まれているシクロファン部位の錯形成能は有効に利用されていない。そこで， (8) 

の類似化合物である ωーフェニノレアノレキノレアンモニウム泊をゲスト分子として用いるこ

とにより，クラウンエーテル部位とゾクロファン部位の協同によるメチレン鎖の認識が

期待される。その後の研究の結果， [7 b)のゲストメチレン鎖の高い識別が確認 され

Tこ10)。



参考文献

1) 1. Wi 1lner， and Z. Goren， J. Chem. Soc.. Chem. Commum.・ 1469 (1983) 

2) F. P. Schmidtchen， Tetrahedron Lett.， Z2， 4361 (1984). 

3) W. M. Feigenbaum and R. M. Miche1. J. Polym. Sci.， A-l， ~， 817 (1971). 

4) 日J. Byron， G. '11. Gray， and R. C. 'IIi lson， J. Chem. Soc. C 840 (1966). 

5) M. R. Johnson and 1. O. Sutherland， J. Chem. Soc.， Chem. Commum.， 309 

)
 
9
 
7
 
9
 
1
 
(
 

6) R. Mageswaran， S. Mageswaran， and O. Sutherland， J. Chem. Soc.， Chem 

)
 
9
 
7
 
9
 
1
 
(
 
2
 
2
 
7
 

n
 
u
 

m刷用制nu 
p
u
 

7) F. Kotzyba-lIi lbert， J.一M. Lehn， and K. Saigo， J. Am. Chem. Soc.，辺l，

)
 -
no g
 
-(
 
E
 
6
 
2
 
4
 

8) N. F. Jones， A. Kumar， and 1. O. Suther1and， J. Chem. Soc.， Chem 

Commum.， 990 (1981) 

9) A. D. Hamil ton， J. -M. Lehn， and J. L. Sessler， J. Chem. Soc.， Chem. 

Commun.， 311 (1984) 

10) ゲスト分子である ωーフェユル 71レキルアンモニウム境のアルキル部位の長さを変

化させて，生成包後鈴体の安定度定数を lH N M Rの化学 γ フトから算出した結果，

( 8 )よりもアルキル部位の長い 5-フェエノレベンチルアンモニウム温および 6-7

ェニ Jレヘキシ Jレアンモニウム淘に最も高い基質取り込みの選択性が観測され，初期

の研究目的が速成されたことが確認された。

K. Saigo， N. Kihara， Y. lIashimoto， R-J. Lin， 11. Fujimura， Y. Suzuki， 

and M. lIasegawa， J. Am. Chem. Soc.， 112， IIH (1990) 



2宮E部 芳香族化合物の特性を事1mした重合反応

ポリ(pーキシリレン)は 1947年にSzwarcによって pーキ γ レンの気相熱分解に

よってはじめて合成された υ。この反応において pーキシレンの熱分解ガスをヨウ素ガ

スと反応すると 1• 4 -ピス(ヨードメチル)ベンゼンが生成することから ，中間体とし

てキノジメタン(pーキシリレン)の存在が提唱された 2)。この結果は，キノジメタン

類への付加反応が，中心の環構造が芳香族化した両末端の環外炭素に起こることを示唆

している 。さら に， Erredeらは pーキ γ レンの気相熱分解生成物をー 78・Cのトルエン

中に溶解することにより，キノジメタンの存在をスベクトル的に確認ーした引。

無置換のキノジメタンは高い反応性を有し ，室温ではただちに重合する。このような

高い反応性は，キノイド構造(基底状態)とベンゼノイド構造(三重項励起状態)の聞

のエネルギー差が約 50 kJ/molけと エチレンの相当する励起エネルギーの 34 4 kJ/mol 

2)と比べて非常に小さいことで説明される。したがって，ベンゼノイド構造の芳香族 6

π電子体をとりにくくなると，励起エネルギーは上昇し，反応性は低下する 3)。すな わ

ち. 7. 8位に電気陰性皮の大きいヘテロ原子や電子吸引基が導入されると ，芳香族性

が低下し，化合物は安定化する。 p-ベンゾキノンや 7. 7. 8. 8ーテトラシアノキノジ

メタン (T C N Q)などはその例である。

-0 ~ .-0-→オO叩式
ヰノイド椛造 ベンゼノイド構造 ポリキノジメタン

日 一 → {CH2-CHえ
ヱチレン

ポリエチレン

ポリキノジメタンは pーキシレンの 1000- 1300・Cの気相熱分解の他に. 1. 4-

ピス(ブロモメチ ル)ベンゼンのWurtz-Fittig反応によっても合成されている七 日。一

方. Gorhamは[2 . 2 Jパラシクロファンを昇撃させ，そのガスを比較的低潟(5 0 0 

-600.C)で熱分解し，その熱分解ガスを低温の国体表面に凝縮させるとポリキノジ

メタンのフ ィルムが得られることを見出した。この重合において，モノアセチル[2 

2 Jパラシクロファンからは，凝縮滋皮の迷いによってポ リ牛ノジメタンとポリ(アセ



チルキノジメタン)が別々に得られることから ，モノアセチ ル[2 . 2 Jパラシクロフ

ァンのメチレン鎖が同時に開裂して生成するキノジメタンが反応の中間体として存在す

ることが確認されたる}。この方法によるポリキノジメタンの合成は，比絞的低い温度で

熱分解を行なっているために， iiilj生成物や婦かけの存在しない，高純度のち密なフィル

ムが得られるという特徴を有する。このようにして得られたフィルムは，耐熱性，低ガ

ス透過性，高絶縁性などのすくれた物理的性質を示し，米国ユユオンカーバイド社にお

いてパリレンの商品名で工業化されている。この方法(ベーパーデポジション法)は高

歪環状ニ童体を利用 した巧妙な方法である。

①十+ム -~CH2CH2~
1) vaporization 2) pyrolysis 3) deposition 

一方，岩月らは TCNQとスチレンを 7セトニトリル中混合することにより，無触媒

で交互共重合が進行することを見出して以来行，室温で安定な結晶 として単荷量できる置

娯キノジメタン化合物の合成とその重合性を調べてきた 8)。そのうちで， 7. 8 -ピス (7

Jレコキゾカ Jレボニル)ー 7. 8ージシアノキノジメタン '-11) 7. 8 -ジアシルー7.8 -ジシ

7 ノキノジメタン 12) および 7目 8-ピス (71レキルチオ)ー 7. 8 -ジシアノキノジメタン

13)などのように 7および 8位が非対称に鐙漁されたキノジメタン化合物は結晶として

単離される ばかりでなく， 単独重合性を有することを明らかに している。また，これら

の重合は，解重合の寄与の大きい平衡重合であると報告している 14)。一般のピニルモ

ノマーと異なり，これらの1iif員キノジメタンモ /7ーの天井混度は比較的低く，重合中

における解重合の寄与の程度を自由に制御することが可能である。すなわち，共重合に

おいて解重合が与える彫響を知るのに都合が良いモ /7ーである。さらに，モノ 7 ーの

蛮合の自由エネルギーは平彼illi合からは高いf-II皮で測定できるので，丞合の熱力学パラ

メータへ与える置l童基の効果を観察することが容易である。このような観点から，置換

キノジメタン化合物はピニル化合物と異なった範ちゅうに属する興味深いモノ 7 ーであ

ると考えられる。

そこで本研究では，まず，高歪環状二重体のベーパーデポジション法による重合のす

ぐれた成股性に着目し，機能性フィルムの合成に応用することを考え，1:¥!導↑生全共役高

分子7イJレム作製のための前駆体フィルムの調製に利用した(第 3章ー第 51it)。さら



に，キノジメタン類の反応性をよりi深く理解するために，電子受容性キノジメタン(第

6 章)ばかりでなく，電子供与性キノジメタン類(第 7~). 2，5ージメチレンー 2，

5 -ジヒドロチオフェン類(第 81l) • あるいはキノンメチドイミン類 (第 9 ~)の反

応性を調べ，キノジメタン化合物の椛造と反応性の関係を考察した。
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第 3l;t

ベーパーデポジション法によるヘテロファンの重合

要旨

[2.2](2，5)チオフェノファン (TP)，[2.2)(2，5)フラノファン(F P) • 

及び [2.2 1 (2， 5 )フラノ (2，5 )チオフェノファン (FT) のベーパーデポジション

法による重合を行なった。 TPは， 5 8 0 'Cでの熱分解， O'Cおよびー20・Cでの凝縮

により，白色の丈夫なポリ (2，5 -チエニレンエチレン) (P T E) のフィルムを与えた。

FPは，凝縮温度が 20 'Cおよび 0・Cのときには凝縮物を与えなかったが， -2 0 'cの

ときには， 2， 5ージメチレンー 2，5 ジヒドロフラン (DD F) を与えた。 FTは， 。
℃とー 20・Cの2つの凝縮浴を設けた実験を行なったところ，それぞれの凝縮浴には，

PTEのフィルムと DDFが生成した。このような反応挙動は， D D Fが 2，5 -ジメチ

レン 2，5ージヒドロチオフェン (DD T) に比較して，高い海発性と低い反応性を有

していることを反映している。

3. 1 *r.言

ベ パーデポジション法による霊合は， [2. 2 1パラソクロファンをn空下昇華させ、

その気化ガスを 60 0 'Cで熱分解し，分解ガスを金属やガラス表面に凝縮と同時に重合

させる方法であるト目。このようにして遮板表面でフィルムとして得られるポリ (p-牛

ンリレン)は ， p-キ γ レンの 10 0 0 'Cで熱分解によって得られるポリマー叫にくらべ

て， iillj生成物の混在や嬬かけがなく高純度である。これはその熱分解温度が比較的低い

ことに白来する。また，モノアセチル誼j真[2.2 1パラ γ クロファンのベーパーデポジ

γ ョン法から，凝縮温度の遠いによってポリ(pーキシリレン)のフィルムとポリ(アセチ

ルーpーキシリレン)のフィルムが別々に得られることから，中間体としてキノジメタン

の存在が侵案されている。
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手 師三H2CH2t +-fo-山令
ベーパーデポジゾョン法による:lli合は. これまでのところ ， [2. 21パラ y クロファ

ンおよびその核置t具体のみを対象として行なわれてきており，絶縁被覆材料の合成にも

っぱ主用いられている。本研究ではその優れた成股性に泊目し ， この重合をさまざまな

機能膜の合成に応用することを考えた。その2基礎的な研究として，[2. 21パラシク ロ

ファン以外の骨格を有する化合物のベーパーデポジション法による重合を試みるこ とに

した。

2，5-ジメチレン 2，5 ジヒドロチオフェン(以下DDTと略する)はキノジメタ

ンのチオフェン誘導体と考えられ， 5-メチノレー2ーチヱニルメチルトリメチルアンモ ニ

ウムヒドロオヰシドの 1， 6ーホフマン分解によって得られる。 DDTはキノジメタン同

様高い反応性を示し，室温で単離されることなく重合する。そこで， D D Tを気相で与

えるものとして その環状二重体である [2.21 (2. 5 )チオフェノファン(以下 TPと略

する)を考えた。

そこで本研究では， T P，その類似化合物である [2.2](2，5)フラノファン(以下

FPと略する) ，及び[2.2](2.5)フラノ (2，5 )チオフェノファン(以下 FTと略

する)を使用してベーパーデポジション法による重合を行ない，ポリマーフィルムを作

到するとともに，系内で生成する 2種類のキノイ ド化合物，すなわち， D D Tおよび 2，

5 -ジメチレン 2，5ージヒドロフラン(以下 DDFと略する)の性質を明らかにする こ

とを目的と した。

宇 中中
TP  FP  FT 



3. 2 実験

3. 2. 1 ヘテロファンの合成

へテロファン TP日， F P日および FT O>は文献記載の方法によって合成した。生成

物の確認は， IR，'H NMR，および融点測定によって行なった。キャラクタリゼー

νョンデータを表 3-1にまとめた。

Table 3-1 Characterization Data of Heterophanes 

compound 1 R (cm-') 'n NMR(CDCI3，δ. ppm) mp[lit.]("C) 

TP 1458.1430.1232， 6. 73 (s. 4 H) 225 (dec) 

1197，1097，1016， 3.4-2.6 (m，8H) [225 (dec)] ， 

80S， 800 

FP 1164.1038，1004. 6. 10 (s， 4 H) 187 

962， 960， 800 2. 74 (d. )=2. 4Hz， 8H) [189] ， 

795 

FT 1420，1224，1167 6. 93 (s， 2H) 158 

1141.1004. 796 5. 95 (s， 2H) 

2.85 (s， 2H) 

2. 75 (s， 2H) 

'Reference 5. 

3. 2. 2 混合

図3-1に重合装凶の減略図を示す。外径 10 mm，内径 8mmのガラス管の一方を焼き

封じ，電気炉と凝縮浴の中を通した後，液体~索で冷却したトラップを系由して其空ポ

ンプに懐統した omき宝jじた方の一端に l回の:m合につきヘテロファン O.1 0 gを仕
込み，兵 EE ポンプで O.15Torrまで排気した。電気炉の 1~t 度が 5 8 O'Cに達したのを

確認後，ヘテロファンが仕込まれているカ'ラス管の外flIlJをリボンヒーターで所定の温度

まで加熱することによりヘテロファンを昇華させた。生成ポリ 7 ーのキャラクタリゼー

ションは，一定温度に保持した凝縮浴内のガラス管内壁に付着した物質を取り出して行

なった。
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Figure 3-1. Apparatus lor vapor deposition method 

3.3 結果および考察

3.3.1 TPおよびFPの重合

実験結果を表 3-[Jに示す。 TPは，管墜に白色の丈夫なフィルムを定量的に与えた

(run 1)。この 7イルムは， 7セトン，クロロホルム， T 1-1 Fには不溶であったが，

m クレゾールにはその沸点近くで溶解した。その 1Rには，メチレン鎖の伸縮振動に

由来する 29 2 4および 2860cm-1の吸収とチオフェン環に由来する 800cm-1の吸

収が観測される(図 3-2 )。また，元素分析の結果は，ポリ (2，5 チエニレンエチレ

ン)(以下 PTEと略する)の計算値と一致した (C4I-1，Sとしての計算値 C 6 5. 4 

1%，1-1 5.49%， S 29.10%. 分析値 :C 65.16%， 1-1 5.55%， 

S28.17%)。したがって， T Pを58 O'Cで熱分解することにより， D D Tのみ

が生成し ，それが凝縮と同時に重合して，可溶で橋かけのない PTEのフィルムを与え

たと結論される。

Table 3【[J Resul ts 01 Vapor Deposi tion Method 01 TP and FP 

tempera ture， 'C 

run compound vaporization pyrolysis deposition product (yi eld) 

TP 110 580 PTE(quan t) 

TP 110 580 -20 PTE (quan t) 

FP 80 580 20 
FP 80 580 。
FP 80 580 -20 DDF(quant) 

'No product was detected. 
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IR spectrum of the fi 1m obtained from TP (run 1). 
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Figure 3-2 

中
P T E DDT TP 

一方， F Pの場合，凝縮浴温度が 20・Cおよびo-cのときには管墜に付着物は観測さ

れなかった (run3.4)。また，このときいずれの場合にも，液体窒素で冷却してい

るトラ yプ中に固体の付着物が見られた。凝縮浴温度をー 20・Cまで下げると，管墜に

トラ yプ中には付着物は見られなかった (run 5)。この無色透明のオイルが付着し，

4 . 5 4 ppmの二重線(1 = 1 . 2 Hz) 4 7 ppmのー量級， δ6 オイルの 'H N M Rは， δ 

および δ4. 2 5 ppmのニ量級 (1=1.8I1z) を示し，それらの積分比は 1・1:1であっ

DDFのジヒドロフラン環に結合したプロ 卜た(図 3-3 )。これらの吸収ピークは，

F Pの熱分解ン，および 2筏類の環外オレフィンプロ トンに帰属できる。 したがって.

生成物である DDFは， -2 O.Cでガラス函に凝縮し，そのまま重合しないでモ /7ー

状態のままであったと結論できる。また， run 5でi専られたオイルを室温に放註すると

約 30分で固体へ変化した。この固体は，クロロホルム，アセトンに不溶であったが，

mークレゾールにはその沸点近くで溶解した。この団体の IRには，フラン環に由来す

1 6 8 0，および 16 5 4 cm-1のピークが見られた(図 3-4 )。元素分る17 3 5， 

析結果は，ポ ')(2.5-7リレンエチレン) (以下 PFEと略する)の計算値と一致した

7 6. 7 5 C 4 3 %.分析値:H 6 76.57%， C (C.H .0としての計算値

DDTよりも重合FPの熱分解生成物の DDFは，H 6. 4 9 %)。すなわち，%， 



性が低く ，室温でゆっくり重合することがわかった。

宇 r. t. 
ヤヂCH2町大45k 一ーーーーーーラ'

F P DDF PFE 

6 5 4 

o (ppm) 

Figure 3-3. lH NMR speclrum of lhe oily malerial oblained 

from FP (run 5) (CDC13). 
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Figure 3-4. lR speclrum of lhe solid. 



3.3.2 FTの重合

FTは熱分解によって等モルの DDTとDDFを与えることが予想され，両者の反応

性を比較する点で興味深い。 FTの重合を検討するにあたって，図 3-5に示したよう

に. OOCとー 2OOCに設定した 2つの凝縮浴を設け，熱分解ガスの全量が凝縮するよう

にした。その結果. OOCの凝縮浴内の管墜には白色のフィルムが付着し，ー 2OoCのそ

れには無色のオイルが付着した。これらの 1Rスベクトルから，白色のフィルムおよび

無色オイルは，それぞれ. P T Eおよび DDFであることが判明した。また，液体窒素

で冷却したトラ yプ中に付着物は観測されなかった。

。oc -20oC 
Figure 3-5. Apparalus for polymerizalion of FT 

以上の実験結果から. F Tの熱分解は. 2つのメチレン鎖が同時に開裂して DDTと

DDFを与え. D D TはooCで凝縮と同時に重合して PTEのフィルムを与え，一方，

DDFはー 2OOCの凝縮浴内でモ/"ーの状態のまま凝縮したと結論される。

Gorhamは，モノ誼j実ゾクロ ファンのベーパーデポジゾヨン法による:ill合実験により，

生成する 2種類のキノジメタンモノ 7 ーがそれぞれの" lhreshold lemperalure"にし

たがって凝縮するためにフラクショナルな重合がi並行することを報告している。本実験

の場合，凝縮浴温度が 0・Cのときには DDTが凝縮・重合する一方. D D FがooCでは

凝縮しないために分別が進行した。さらに. D D Fはー 20・Cで凝縮するものの，低反

応性のために重合は起きなかった。このような反応挙動から. D D FがDDTよりも高

い侮発性と低い反応性を有 していると結論される。
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キノジメタンの高い反応性はキノイド構造とベンゼ/イド構造の聞のエネルギー差が

小さいことに起因する円。 Coppi n gerらは，キノジメタン，キノンメチド，およびキノ

ンの安定性を調べ，ベンゼノイド構造の芳香族性が低くなるとキノン化合物が安定化す

ることを報告した:;)。フランの芳香族性はチオフェンのそれよりも低いことから 9) 2， 

5-ジメチレンー 2，5 -ジヒドロフラン (DD F) は 2，5 -ジメチレンー2，5ージヒドロ

チオフェン (DD T)よりも反応性が低下することが予:tP.され，これは本実験の結果と

一致する。

また，モノアセチル笹換[2 . 2 1パラゾクロファンのベーパーデポジション法では，

ポリ(pーキシリレン)フィルムとポリ (7セチノレーpーキ γ リレン) 7イJレムが別々に

得られ，熱分解によって 2つのエチレンブリッジが同時に開裂することが確認されてい

る1)。本実験によっても . F Tの熱分解によって 2つのエチレンブリッジが同時に開裂

したことが確認された。これらの結果から . [2. 2 1シクロファン類の熱分解によっ

て，片方のエチレン鎖が院l裂した・ I-Iz C -A r-C I-I z-C ]-] 2-A r-C I-I z 'ではなく . 2 

つのエチレン鎖が開裂した ・HzC-Ar-C]-]z'が生成することは明らかである。
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水素移動反応によるポリ (2，5 -チエニレンピニレン)フィルムの合成

要旨

[2. 2 J (2， 5 )チオフェノファンのベーパーデポジション法によって作製したポリ(2 

5ーチエニレンエチレン) (P T E)のフィルムを， ジオヰサン中で 2，3ージクロロー 5，

6 -ジシアノー 1， 4 -ベンゾ牛ノン (DD Q) と反応させると，固ー液二相水素移動反応、

が進行して，全共役構造を有するポリ(2， 5ーチエニレンピニレン) (P T V)フィルム

が得られた。さらに，ポリ (2，5ーチエニレンエチレン) (P T E) フィルムの延伸を行

なった後， P T Vに変換することによってその電気伝導度が向上した。

4. 1 結言

全共役締造を有する高分子は，1¥!導↑生や非線形光学材料として興味ある性質を示す。

しかし，全共役構造を有する高分子は一般に不溶 ・不融の性質を有するため直後加工す

ることはできない。そこで，あらかじめ成型可能な前駆体高分子を合成し，フィルムに

成型後，その熱脱離反応等により全共役構造へ変換することが行なわれている。

ポリ (2，5ーチエニレンピニレン)(以下 PTVと略記する)は燈初，チオフェン 2，

5 -ジカルパノレデヒドと 2，5ーピス(トリフェニ Jレホスホニオメチル)チオフェンジクロ

リドとのれれば反応により粉末として得られたし 引。

0トイベ~CHO +内3Al-4吋 ;ii一件一大

しかし，近年スルホニウム塩法として知られる可溶性ポリスルホニウム塩を経由する

手法により，フィルム状の PTVの合成が報告された。この方法の特色は， 2， 5 -ピス
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(ハロ メチル)チオフェンと適当なスルヒドとの反応によって得られたスルホニウム塩を

アルカ リ条件下で重合し，生成したポリスルホニウム趨をキャスティングによってフィ

ルムに成型した後，その熱脱離反応によって PTVへ変換するというものである き-&)。

同244CH2よJJ戸持NH-CH2士ム PTV

8r-~Me2 
「

一方，第 3主主においてヘテロファンのベーパーデポジション法による重合が，さまざ

まなポリ (7リレンエチレン)フィルムの合成方法として期待できることがわかった。

Findlayらはジフェニ Jレエチレンと 2，3-ジクロロ ー5， 6ージシア/-1 ， 4ーベンゾキノ

ン (DD Q) の水素移動反応は進行しないが， ジフェニルエチレンのフェニル基に電子

供与性滋であるメトキゾ基を導入することにより. D D Qとの水素移動反応が円滑に進

行し， トランスースチルベン誘導体を与えることを報告したり。アニソールのイオン化

ポテンシャル (8.21eV) とチオフェンのそれ (8.87eV) は比較的近い 引こと

から，ポリ(チエニレンエチレン)のエチレンプロトンは DDQによって容易に脱水素

反応、を受けるものと考えた。

DDQ 
Meo-Q-CH2CHベ)-OMeー→ MeOて}-CH=CHく)-OMe
そこで本研究では，ベー パーデポ νション法による重合を機能膜合成の手法へ応用す

るという観点から，第 3Jiiで述べた [2.21 (2 ， 5 )チオフェノファンのベーパーデポジ

ション法によって作製したポリ (2，5 -チエニレンエチレン) (以下 PTEと略記する)

フィルムを全共役 PTVフィルム の前駆体として着目し，その脱水素反応による PTV

への変換を検討した。

中一引さト川
PTE PTV  
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4. 2 実験

-1. 2. 1 ポリ (2，5 -チエニレンエチレン) (PTE) フィルムの合成

第 3i;'tに述べた方法に従い， [2. 2 1 (2， 5 )チオフェノファンのベーパーデポジショ

ン法によって. P T Eのフィルムを合成した。得られた PTEは，庖化メチレンを溶媒

としたソ yタスレー抽出によって精製した。フィルムの膜厚は.30-50μmであっ

た。

-1.2.2 水素移動反応によるポリ (2，5ーチエニレンピニレン) (PTV)への変後

ジオキサン 50 cm lに 2，3ージクロロー 5，6 -ジシ 7/-1，4-ベンゾキノン (DD Q) 

O. 4 1 1 g ( 1 . 8 m mO 1) を溶解させ. P T E 7イJレム o. 1 6 5 g ( 1 . 5 mmO 1 )をその

溶液に浸した後，窒素雰囲気下で 4時間加熱還流した。反応後，フィルムを取り出し，

ジオキサンを溶媒としたソ yクスレー抽出を 3時間行なってフィルムを洗浄し，金属光

沢を有する赤味がかった黒色フィルム(0 . 1 7 7 g) を得た。

4.2.3 m気伝導度

フィルムの電気伝導度は，カーボンベーストを用いた四端子法によって測定した。 ド

ーピングはヨウ索を用いて行なった。

-1.2.4 PTEフィルムの廷判t

PTEフィルムの延{中は，フィルムを 5mmX40mmの大きさに切断後，恒温引張り試

験機 (TENSILONUTM-2.5PL)を用いて行なった。モニターで降伏点を過ぎたのを確認し

てから .7イルムをチャックからはずした。延伸後のフィルムは. 4. 2. 2の方法に従

って 1. 2 I音モルの DDQと反応させ，ソックスレー抽出で洗浄後，電気伝導度を測定

した。
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結果および考察4.3 

PTVフィルムの合成4. 3. 1 

図4-1に. D D Qとの反応における 10分 (b)および 4時間後(c )のフィルム

PTEのそれ(a )と合わせて示す。 4時間後.P T Eに存在しの 1Rスベクトルを，

ていた CH:伸縮に由来する 29 2 5および 2850cm-1の吸収ピークがほぼ消失する

トランスピニレンの C-H面外変角に由来する吸収ピークが 935cm-1に強とともに，

く出現した。 4時間後のフィルムの 1Rスベクトル(図 4-1 c) は.村瀬らによって

報告引された PTVのそれと一致した。さらに，フィルムを取り出した後の反応液を室

O. 1 9 gの白色結晶が析出してきた。その 1Rスベクトルか温で 12時間放置すると，

ら，この結品は DDQの選元体である 2.3 ジクロロー 5.6 -ジシアノハイドロキノン

(DDQ-Hz'りであることがわかった。したがって. D D Qによって PTEの脱水素

PTVが生成したと結論される。

。
「
¥
む
U
E
ロ
=
E日
C

ロよ

反応が進行し，

1000 1500 

Wavenumber / cm-
1 

2000 3000 

Figurc 4-1. IR spectra of lhe films with various 

reaction times: (a) PTE; (b) 10 min; (c) 4h 
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PTV DDQ-H2 

ソックスレー抽出によって精製した反応後のフィルムの元素分析結果は . 5 mol %の

DDQを含有した PTVの計算値と一致した (PTV1.oDDQo.05としての計算値

C 6 4 . 3 1 %. H 3. 3 7 %. N 1. 1 7 %. S 2 6 . 8 %. 分析値 C 6 3 . 1 3 %. 

H 3. 3 4 %. N 1. 0 3 %. S 2 6 . 3 %)。さらに，ソ y クスレー抽出を 24時間行

なってみたも，元素分析値は変化しなかった。このことから. D D QはPTVに強く吸

着していると考えられる。したがって，この吸着は単なる物理吸着ではなく.m荷移動

相互作用のような強い相互作用が関与しているものと考えられる。

-1. 3. 2 電気伝導度

得られた PTVフィル ムの電気伝導度は O.2S cm-1であった。山田らは， ドーピン

グ前の PTVの電気伝導度は 10 -13S cm-1以下であると報告しているら}。このことか

ら.P T Vに吸着し ている DDQがドーパントとして働いていると考えられる。さらに

ヨウ索でドーピングを行なったところ，伝導皮は 160Scm-1まで向上した。村瀬ら日

および山田らωは， ヨウ主主でドーピング後の PTVの電気伝導度を，それぞれ. 2 6 0 

および 60Scm-1と報告している。本実験で得られた PTVも同級な伝導m:を示したこ

とから，従来の方法で合成した PTVとほぼ同等な共役系を有していると考えられる。

-1.3.3 PTEの延伸

PTEの延伸を行ない，主鎖の配向を向上させた後で PTVに変換することにより，

電気伝導度の向上が期待される。図4-2にPTEフィルムの DS C曲線を示す。その
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融点が 17 0 T付近に観測されたので，延{申は高生点以下の 8o.Cで行なった。図 4-3 

にその(申びー荷重曲線を示す。 8O.Cでおよそ 4f告の延{申が可能であった。図 4-4に延

伸倍率と PPVへ変換後の電気伝導度の関係を示す。予期したように，およそ 41;音の延

伸で電気伝導度は l桁向上した。

図4-5に延伸前後のフィルムの X線回折図を示す。延伸後， 2 e ; 1 7および 25. 

の回折ピークが鋭くなるとともにその強度が増大している。このことは.延伸によって

主鎖の配向性が向上したことを強く示唆している。すなわち，延伸による電気伝導度の

向上は，結晶性の向上と関係することがわかった。

5 K/min 

100 200 

Temperatureいc) 

Figure 4-2. DSC curve of PTE 

』

mv-
凶
刷
。
L
H
帥

ーーーー一_j_一一一一
o 100 200 3C口 、400

s¥rain (旬。)

Figure 4-3. Strain-stress curve of PTE at 80・c



2.0 

slrelching rolio ( 1 110) 

Figure 4-4. Effect of stretching on electroconductivity 

10 20 

2日

30 

Figure 4-5. X-ray diffraction pattarns of PTE; 

(a) as-formed and (b) after stretching 
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ポリ {フェニレンピユレン)フィルムの合成

主E旨

3つの 1， 9 -ジ置換 [2，21パラシクロファン，すなわち， 1， 9ージメシノレオキシ

(MsO-PC).I，9ージブロモー(B r-P C) .およひ(1 ， 9ージクロロ [2，21'マラシ

クロファン (Cl-PC) を新規に合成した。 Ms 0 -P C. B r-P C. および Cト PCの

ベーパーデポジション法による重合を試みた結果. C l-P Cは丈夫な，縮かけのないポ

リ(フェニレンクロロエチレン) (PPCE) のフィルムを与えた。このフィルムを窒素

雰囲気下で 300・Cに加熱すると ，熱的脱塩化水素反応が進行し，フィルム状の全共役

ポリ(フェニレンピニレン) (P P V) へ変換されることがわかった。

5， 1 結言

全共役高分子は不溶 ・不融の性質を示すので直接フィルムに成型することは困難であ

る。そこで，フィルム状の前駆体ポリマーを経由する方法が考案されてきている。例え

ば，ポリ(フェニレンピニレン) (以下 PPVと略する)のフイ Jレムを得るために 2

5 -ピス(ブロモメチル)ベンゼンとジエチルスルヒドから合成されたスルホニウム泡を

7;レカリ存在下で重合させ，得られた可浴性ポリスルホニウム境をフィルムに成型して

から，熱脱荷量反応によって PPVへ変換することが行なわれているト幻。

吋広2--(C}日252;旦-ffi>-CH一向士
スBr-

i →静一元日
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この方法は，ポリ (2，5ーチヱニレンピニレン) (以下 PTVと略する)フィルムの合

成にも応用されている←ω。

一方，第4章で述べたように， [2. 21 (2， 5 )チオフェノファンのベーパーデポジシ

ョン法によって合成 したポリ (2，5ーチエニレンエチレン)フィル ムを， ジオキサン中，

2， 3 -ジクロロ 5， 6 ジゾ 7ノー1， 4ーベンゾキノン (DD Q) によって脱水素するこ

とにより， P T Vフィルムが得られることを明らかにした。したがって， シクロ 7ァン

化合物のベーパーデポジション法によるポリ (7リレンエチレン)フィルムの合成は，全

共役高分子の前~体高分子フィルムを得る新しい方法として期待される。すなわち，全

共役高分子 PPVの新しい前駆体として ，[2. 21パラシクロファンのベーパーデポジ

ション法から得られるポリ(フェニレンエチレン)が考えられる。しかし，置換基のない

[2 . 2 1パラシクロファンから得られるポリ(フェニレンエチレン)刊 は，熱や DDQに

よる脱水素反応をまったく受けなかった。したがって，ポリ(フェニレンエチレン)のエ

チレン鎖に二重結合を導入するためには，エチレン部位に適当な脱離涯を導入すること

が必要と考えた。すなわち， [2. 21パラシクロファンのブリ y ジメチレン鎖に脱際基

を導入し，主鎖中のエチレン部位に脱離基を有するポリ(フェ ニ レンエチレン)フィルム

を合成してから，適当な脱離反応により PPVへ変決することを考えた。

本研究では，脱離基として，それぞれ，メシ Jレオキゾ基，臭素， および泊紫を有する

[2. 21パラシクロファン化合物， 1， 9ージメ y)レオキゾー(以下MsO-PCと略する)， 

1，9ージブロモー(以下 sr-P Cと略する) ，および 1， 9 ジクロロ [2.21パラシクロ

ファン(以下 Cト PCと略する)を新規に合成し，そのべーパーデポジション法 による

重合と PPVへの変換を検討した。

中 L-F-CH4ーーーーー一ーーーー歩 PPV -HL 
L=OMs (MsO-PC) 

L=sr (sr-PC) 

L=Cl (CI-PC) 
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5. 2 実験

5. 2. 1 試科の合成

yクロファン化合物， MsO-P C， sr-P C，および Cト PCは，市販の [2.21パ

ラゾク ロファン (PC) を文献記載の方法に従って，ブロモ化，加水分解，続いて還元

L， 1， 9ージヒドロキシ [2.21パラシクロファン 引 (以下 HO-P Cと略する)へ誘導

してか ら以下の経路で合成した。

口31;戸市Y20
P C 

NaBH4HOャ<U)--， MsCIMsO-.γ〈れ MgBr2
-一一一一ー一一~ I 一一一一一一「タ I 1-一一一一+

し命久OH LひへOMs
BrEB「

H O-P C 
s r -P C 

|川C12cl
C 1 -P C 

5.2.1.1 1，9-ジメシルオキシ [2.2 ]パラシクロファン (MsO-PC) シク

ロファン JI0 -P C e) 0 . 5 6 g ( 2 . 3 mm 0 1 )をピリジン 15 cm 3 に溶解し，塩化メタンス

ルホニル 0.67g(5. 7mmol)を室潟で滴下した。滴下後， 4 O'Cで 6時間かくはんし，

反応混合物をo. 1 mo 1 d m -3の泊般水溶液 10 0 cm 3に注いだ。酢酸エチノレ 50 cm 3で3

回抽出を行ない.有線層を硫酸 7 グネゾウムで乾燥後，溶媒を留去した。残留物をベン

ゼンから再結晶することにより.白色針状品として 0.75g(82%)のMsO-PCを

1早た。 m p 1 52'C (dec)。

[ R (K B r ， cm -') 1 3 5 0， 1 1 8 0 . 

'H NMR(CDCh，o，ppm) 6.7(m，8H)， 5.9(m，2H)， 3.8 
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(m，4H)， 3.02(s，6H). 

元素分析 C18H2'OO るS:としての

計算値 C 54.33%， H 5.08%， S 16.17%. 

分析値 C 54.65%， H 5.11%， S 16.08%. 

5.2.1.2 1.9-ジプロモ [2.2 1パ ラシクロファン(s r-P C) M s 0 -P C 

0.70g(I.6mmol)をジエチルエーテル 30 cm 3に懸濁させ?グヰ νウム O.1 3 g 

( 5 . 4 mmo 1) ， 1， 2 ジプロモエタン 1.0g(4.9mmol)，およひ'ジエチノレエーテル 5

cm 3から調製した無水臭化 7 グネゾウムのエーテノレ溶液をゆっくり滴下した。 24時間

還流の後，反応混合物を 30 cm3の水で洗浄した。有機層を硫酸 7 グヰシウムで乾燥後，

溶媒を留去した。残留物をシリカゲルカラムクロマトグラフィー(塩化メチレン)で精

製し，白色粉末結晶として 0.51g(85%) の sr-P Cを得た。 mp 192-194 

'C (dec)。

IR(Ksr，cm-') 545. 

'H NMR(CDCJ" o.ppm): 6.49(m，8H)， 5.2(m，2H)， 3.8 

(m，4 H)， 

元素分析 CHH14Brzとしての

計算{直 C 52.49%， H 3.86%， Br 43.65% 

分析値 C 52.63 %， H 4.02 %， B r 43.58 %. 

5.2.1.3 1.9ージクロロ [2.2 1パラシクロファン (CI-PC) MsO-PC  

o . 7 5 g ( 1 . 9 mmo 1 )をジエチルエーテル 20 cm 1に懸濁させ，四泊化チタン 1. 4 4 g 

(7.6mmol)を室潟でゆっくり滴下した。 3時間かくはんした後，反応混合物を 20 cm 3 

の水で 3回洗浄した。有機層を硫酸 7 クヰ γ ウムで乾燥後，泌総を留去した。残留物を

ゾ1)カゲルカラムクロ 7 トグラフィー(庖化メ チレン)でね製し，白色粉末結晶として

0.4 2g (7 7%) の Cト PCを得た。 mp 185'C。

1 R (K B r ， cm -') 7 2 0， 7 3 8 . 

'H NMR(CDCh.o，ppm) 6.8(m，8H)， 5.2(m，2H)， 3.9 

(m.2H)， 3.1(m.2H). 

元素分析 CloH14Clzとしての
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計算値 C 69.33%. H 5.09%. Cl 25.58%. 

分析値 C 69.26%. H 4.89%. Cl 25.90%. 

5. 2. 2 ベーパーデポジションttによる Ms 0 -P C. s r-P C .および C卜 PCの重

A o 

重合方法は 3章に述べた方法に従 って行な った。凝縮浴に付苛した フィルムを， ピン

セ y トではが し. 1 R. 元素分析などのキャラクタリゼーションを行な った。

5.3 結果および考察

5. 3 . 1 ベーパーデポジション法による:m合

表5-1にMs 0 -P C. B r-P C. および CI-P Cのベーパーデポジション法による

重合結果をまとめた。

Table 5-1 Resul ts of Vapor Deposi t ion Method of IIs0-PC， Br-PC， and CI-PC 

tempera ture，・c pressu re， 

run compound vaporization pyrolysis deposition Torr product 

MsO-PC 150 580 o. 1 ， 
Br-PC 120 580 0.1 t ar 

Br-PC 120 400 0.1 tar 

Br-PC 120 500 0.01 tar 

C1-PC 120 580 O. 1 PPCE 

ぷNosubl imation 

MsO-p Cは昇華1生が低く. O. lTorrの兵笠皮では，昇撃することなく分解した。

s r-P Cは昇華1生は有していたものの，電気炉内および凝縮浴内に構造不明なタール状

物質を与えた。電気炉の温度を下げたり (ru n 3). 真空皮を上げても (run 4)同じ結果

となった。すなわち . s r-P Cはm気炉内で多くの高1)反応を受けることがわかった。一

方. Cト PCは凝縮浴内の管壁に無色透明なフィルムを定霊的に与えた (run 5)。得ら
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れたフィルムは，クロロホルム， THF， m-クレゾ-)レ，および DMSOなどの溶媒

に不I容であったが，安息香酸エチ Jレに 15 O.C付近で溶解した。その IRスベクトルに

は， C -C 1および CH 2に由来する，それぞれ， 7 2 0および 28 5 0と2925cm-
l

の吸収ピークが存在した(図 5-2 a )。元素分析結果は，ポリ(フェニレンクロロエチ

レン) (以下 PPCEと略する)の構造と一致した (CSH7CIとしての計算値 C

6 9 . 3 3 %， H 5. 0 9 %， C 1 2 5 . 5 8 %.分析値 C 6 9 . 5 1 %， H 5. 1 0 %， 

C 1 2 5 . 2 1 %)。 したがって， C I-P Cは電気炉内の気相執分解により 7ークロロキ

ノジメタンを与え，これが凝縮と同時に重合して，可t容で橋かけのない PP C Eのフイ

Jレムを与えたと結論される。

百c~ [守Cll ~ IDCH-町七
C 1 -P C PPCE 

本方法で有効な脱離基は.ベーパーデポジション法による熱分解時には安定であるこ

とが必要である。今回検討したメシノレオキゾ~，臭素， お よび塩素の中で . メνノレオキ

ゾ基が導入されると分子量が大きく t曽加するために MsO-PCは昇華1生を欠き，また，

臭素は高い脱雛1生を有するために sr-P Cは電気炉内で多くの高IJ反応を受けることがわ

かった。比較的脱離1生の低い泊裁が導入された Cト PCのみがni合体 PPCEのフィル

ムを与えた。

5.3.2 PPVへの変換

図 5-1に PP C Eの DSC-TG曲線を示す。 17 O.Cから 22 O.Cにかけて，吸熱

ピークをともなっ た 27%のniftt減少が観測された。 この値は， p P C Eの脱塩化水素

反応による理論重量減少値 (26.3 %)とよく一致する。このことから，熱的脱塩化

水素反応が定量的に進行することが示唆された。

そこで， P P C Eフィルム 1O. 0 mgを，窒紫気流下 30 O.Cで 1時間加熱 した。そ

の結果，黄色に着色し たフィルム 7.2 mgを得た。このフィルムは熱安息香酸エチノレに

も溶けなくなった。加熱後のフィルムの IRスベクトルには， C -C 1およ び CH 2に由
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来する，それぞれ， 7 2 0および 28 5 0と 2925cm-1の吸収ピークがほぼ完全に消

失している(図 5-2 b)。さらに， 9 6 6 cm-
1にトランスピニレンに由来するピーク

が新たに出現した。元素分析結果は， P P Vの椛造と一致した (CoHるとしての計算値

C 9 4 . 0 8 %， H 5. 9 2 %.分析値 C 9 3 . 5 3 %， H 5. 8 7 %， C 1 O. 3 7 

%)。 このことから， P P C Eを窒素雰囲気下， 3 0 OoCで加熱することにより，脱沼

化水素反応が進行し， 99%以上の転化率で PPVへ変燥されたと結論される。

jllτ~I 日
五トVF一一
止

100 200 300 400 

Temperature I O( 

Figure 5-1. DSC-TG curves of PPCE 

へ叫
1

(b) 

3000 2000 1500 1000 500 

Wavenumber I cm-1 

Figure 5-2. lR spectra of the fi lms; (a) PPCE and 

(b) after heat-treatmen し



得られた PPVフィルムの電気伝導度は. S 03でドーピング後 O.5Scm-1であった。

この値は，スルホニウム塩注で合成された PPVの値 2) (_  1 S cm-1) とほぼ同等であ

った。

この電気伝導度の結果および元紫分析結果から. C I -P Cのベーパーデポジション

法によって得られた PP C Eは主にhead-to-taiIタイプの結合から成っていると思われ

る。この重合系において，溶媒は存在しないことから，ガラス表面に吸着状態で存在し

ているポリ 7 ーラジカル末端へ 7 クロロキノジメタンモノマー(第 3章で，モノ 7 ー

は両エチレンプリ y ジが切断されたキノジメタン誘導体であることを明らかにした)が

接近する段階でなんらかの相互作用が働き，選択的にhead-to-taiI 結合を形成したもの

と推定されるが，現在のところ明確な説明はできな L、。しかし. Iつの説明と して以下

の様式図に示した機械が考えられる。すなわち，まず.7ータロロキノジメタンの共鳴

構造体であるジラジカルの一方が基板と反応する。この際，より高反応性の無償燃のベ

ンジルラジカルが反応する。その結果.l正仮上のラジカルは頃卦;置換ベンジ Jレラジカル

となる。このラジカノレ径は電子供与性を有し，次に反応する 7ークロロキノジメタンは

電子受容性を有するため. face-to-faceの相互作用が働くものと恩われる。この際，ラ

ジカ Jレ末端と非共有電子対を有する泊索との電子的反発によって配向が決定され，その

結果head-to-taiIの生成物を与える。生成するラジカルがJg素置換ベ YジJレラジカ Jレと

なることは. 2つの配向によって生じる可能性のあるラジカルのうち安定なラジカルと

一致し，一般のラ γ カル反応の機併と矛盾しない。

cl r-. Cl cl 

ト H2C-@-とH・ハベyu→ ヤ~H2C-@- とH-CH~とH
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7.8ージアシルー7.8-ジシア/牛ノジメタンの:m合

安旨

7. 8位にそれぞれ7'/)レ基とシアノ基の両方を有する 5つの 7.8 -ジアシノレー 7.8 

ジシアノキノジメタン化合物のラジカノレ重合動力学を調べ，重合の熱力学的パラメータ

を決定した。これらの置後キノジメタン化合物の重合において，アシル基の立体障害が

重合性に大きな影響を与えていることがわか った。

6 . 1 結言

7. 7. 8. 8ーテトラシアノキノジメタン (TCNQ)は，室温で結晶として単離可能

な置後キノジメタンの代表的なものである。その反応性は環外二重結合の置換基を変え

ることによって大きく変化する。 TCNQが単独重合しないのに対し， 7. 8位にそれ

ぞれアシノレ基とシアノ基の両方を有するキノジメタン化合物は室温で安定な結晶として

単離されるばかりでなく， 7ニオンおよびラジカル開始剤で単独重合する1)。さらに，

その重合動力学を詳細に検討することによって，その重合は解:m合の寄与の大きい平復i

重合であることが見出された 2)。これまでに， 7. 8ージベンゾイルー(以下 szCQと

略する)および 7.8ージアセチ Jレー 7.8ージν7ノキノジメタン(以下AcCQと略す

る)の重合が開べられ，それらの重合のエンタルピ一変化およびエントロピ一変化がl珂

らかにされた れ。

重合の自由エネルギ一変化は平衡震合からは高い粉m:でiIllJAEできるので， 7. 8 ジア

シルー7.8-ジシアノキノジメタンの重合系は，:m合の熱力学的パラメータに与える位

換基の影響を考察するのに適しており，置換越の効果を定量的に観察することが可能に

なると期待される。そこで本研究では，新規な 7.8ージ 7シルー7.8ージシ 7ノキノジ

メタン，すなわち， 7. 8ーピス(フェニノレアセチノレ)ー(以下 PaCQと略する) ， 7. 8-
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ジプロピオニルー(以下 Pr C Qと略する) ，および 7，8ージイソブチリル 7.8ージシ

7ノキノジメタン(以下 iB C Qと略する)を合成し，それ らのラジカル重合動力学か

ら重合の熱力学的パラメータを求めた。得られた結果を ， B z C Qおよび Ac C Qの重

合から得ら れた熱力学的 パラメータ Z)と一緒に取り扱い，重合性に与える置換基の影響

について考察した。

む
compound R 
P a C Q -CH2Ph 
P r C Q -CH2CH3 

i B C Q ーCH(CH3)2

B z C Q -Ph 
A c C Q ーCH3

6. 2 実験

6.2.1 7.8ージ 7 シルー7.8ージシアノーpーキシレンの合成

8 0 cm 3のジ オキサンにナトリウムエトキサイド 3. 3 g (4 8 mmo 1 )をj容解させ， 7. 8-

ジ'./7ノー pーキシレン 3.0g(19mmol)およひ，7. 8ーピス(フェニルアセチノレ)ー 7. 8 -

ジシアノー pーキシレン(以下 Pa C Xと略する)の場合はフェニル酢酸エチル 7.2 g 

(44mmol)， 7.8ージプロピオユルー 7. 8 -ジシ 7ノー p-牛 γ レン(以下 Pr C Xと略

する)の場合はプロピオン酸エチノレ 4.5g(44mmol)，あるいは 7.8 -ジイソブチリノト

7. 8 ジシアノー pーキシレン(以下 iB C Xと略する)の場合 1;1.イソ酪酸エチル 5.1 g 

(4 4 mmol)を加え， 3時間還流した。初発成分を減圧下留去し，残留物に水を加えて溶

解させた。その溶液にf骨組酸水を加え.析出してきた固体をろ別した。 Pa C Xは7セ

トニトリル， P r C Xおよび IBCXはイソプロピルエーテルか ら再結晶した。

P a C X 収率 55%;mp 135-136"C。

1 R (K B r . cm -1) : 2 2 2 0， 1 7 2 0 
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1 H N M R (C D C 13， O ， ppm) 7. 3 3 ( s， 1 4 H )， 4. 7 7 ( S ， 2 H)， 

3.88(s，4H). 

元素分析 C2 & H 2 c- N ~ O ~ としての

計算値 C 79.57%， H 5.14%， N 7.14%  

分析値 C 79.32%， H 5.21%， N 7.18% 

P r C X 収率 43%;mp 195-196
0

C。

1 R (K B r ， cm -') 2 2 2 0， 1 7 3 0 . 

1 H N M R (C D C 13，δ，ppm) : 7 . 4 8 ( S ， 4 H)， 4. 6 8 (S ， 2 H )， 

2.63(q，J=6.6Hz，4H)，1.06(t，J=6.6Hz.6H). 

元素分析 C "，H 1oN 202としての

計算値 C 71.62%， H 6.01%， N 10.44%. 

分析値 C 71.54%， H 5.98%， N 10.49%. 

iBCX 収率 62%;mp 139-140oC。

1 R(KBr，cm-1) 2190， 172 O. 

1 H N M R (C D C 13， O • ppm) 7. 4 2 ( S ， 4 H)， 4. 8 2 (s ， 2 H)， 

2.92(m，2H)， 1.06(d，J=6.6Hz，12H). 

元素分析 CI8Hz-oNzOzとしての

Z十p:値 C 72.95%， H 6.80%， N 9.45%. 

分析値 C 72.77%， H 6.74%， N 9.48%. 

6.2.2 PaCQの合成

P a C X 0 . 7 0 g ( 1 . 7 8 mmo 1 )をアセトニトリル 5cm 3に懸泌させ ，OOCでかくはん

しながら Nークロロコハクイミド (NCS) 0.47g(3.52mmol)を添加した。 3分後，

2-3滴のトリエチル7 ミンを添加し，オレン ジ色団体をろiJlJした。得られた固体に塩

化メチレン 80 cm3を加え，不t容部をろ別してから溶媒を留去した。残留物を沼化メチ

レンから再結晶することにより，オレンジ色仮状晶として 11%の収率で Pa C Qを得

た。 mp 185・'C(dec)。



1 R(K B r.cm-'): 222 O. 1690， 154 O. 

'H N M R (C D C I" O ， ppm) 8. 2 3 (d d ， J = 1 0 . 8 H z. J = 1 . 8 H z. 

2H)， 7.39(dd.J=1 0.8Hz.J=I.8Hz.2H)， 7.31(5.1 OH)， 

4.20(s.4H). 

UV-Vis(CHCI，)AmH(nm) 420. 

元素分析 CZoH'SNz02としての

計算値 C 79.98%， H 4.65%， N 7.17%. 

分析値 C 79.95%， H 4.58%， N 7.20%. 

6.2.3 PrCQおよび is C Qの合成

P r CXO. 6g(2. 2mmol)もしくは is C X 0 . 6 g ( 2 . 0 mmo 1)をクロロホルム 90 

cm 3に懸濁させ ， O"Cでかくはんしながら NC S 0 . 4 7 g ( 3 . 5 2 mmo 1)を添加した。 5

分後， 2 -3滴のトリエチルアミンを添加し，反応混合物を水，続いて 2%霊炭酸水素

ナトリウム水溶液で洗浄した。有機層を硫酸 7 グネシウムで乾燥させ，溶媒を留去 した。

残留物をト Jレエン/ヘキサン混合溶媒から再結晶することにより，オレンジ色仮状品と

して Pr C Qもしくは is C Qを1尋た。

P r C Q 収率 5% ; m p 2 1 O'C。

IR(KBr.cm-') 2220， 1690，1530. 

'H N M R (C D C I，. O • ppm) 8. 3 5 (d d . J = 1 0 . 2 H z . J = 1 . 8 I-I z. 

2H)， 7.4 3(dd.J=1 0.2Hz.J=I.8Hz.2H)， 2.99(q.J=6.6J-Iz. 

4H)， 1.19(t.J=6.6Hz.6I-I). 

UV-Vis(CHCI3)A"..足(nm) 4 1 2 

元素分析 C'oH14N20Zとしての

計算値 C 72.17%， H 5.30%， N 10.52%. 

分析値 C 72.12%， H 5.24%， N 10.58%. 

iBCQ 収率 12 % ; m p 2 2 0 'C (dec)。

1 R (K B r • cm -') 2 2 2 0， 1 6 9 0， 1 5 3 0 . 



1 H N M R (C D C 13，δ， ppm) 8. 2 1 (d d ， J = 9 . 6 H Z ， J = 1 ， 8 H Z ， 

2H)， 7.43(dd，J=9.6Hz，J=I.8Hz，2H)， 3.39(m，2H)， 1.22 

(d，J=I.8Hz，12H). 

UV-Vis(CHCh)λ"，，(nm) 4 1 1 

元素分析 C'8H1SNzOzとしての

計算値 C 73.44%， H 6.18%， N 9.52% 

分析値 C 73.34%， H 6.11%， N 9.60% 

H 

CHよN Nひ¥ーCOR NC，><，COR 

〆IiNc:OEt，RCOO巳戸、 旦竺主主~ rf百
t号、μ kと，_!) ¥，ι J) 

CHZCN NC-C-COR ROC""--"CN 

トサ

R = -CHZPh P a C X P a C Q 

R=-CHZCH3 PrCX  P r C Q 

R=-CH(CH3)z i B C X i B C Q 

6. 2.4 蛮合動力学

所定量のモノマー， 2， 2・ーアゾピス(イソブチロニトリル)(A 1 B N) ，クロロホ

ルム，および7ニオン重合の禁止剤として酢酸 l摘をアンプル管に仕込み，真空脱気後，

封菅した。アンプル管を 1亘潟 ~j中に設鐙し，一定時間重合させた。反応後，反応混合物

をクロロホルムで希釈し， U Vスベクトノレの測定を行なった。 PaCQ， PrCQ，お

よび lBCQに特徴的なそれぞれ， 420， 412，および 41 1 nmの吸収から，残存

モノマー濃度を決定し，ilI合速度(R p) を算出した。

6. 2. 5 サイクリックボルタンメトリー

PaCQ， PrCQ，および lBCQの電子受容性は，サイクリックボルタンメトリ

ーによる第 I還元電位(E 1)で評価した。参照電極として銀ー題化銀電極を使用し，溶

69 



媒として過泡素酸テトラプチルアンモニウムの O.lmoldm-l沼化メチレン溶液を用い

た。

6. 3 結果および考察

6.3.1 PaCQ， PrCQ，および iBCQの構造と電子受容性

PaCQ. PrCQ. および iB C Qの1H N M Rスベクトノレは，キノジメタン骨格

に由来する δ8および 7ppm付近に 2つの二重線を示した。それらの結合定数は，それ

ぞれ.lO.8-9.6Hzおよび 1.8H zであるので. an t i型構造の HaとHbのαーカ

ップリング (6-10Hz)および HaとHb目のβーカ yプリング (1-3Hz) に対応す

る。したがって. PaCQ. PrCQ. および iB C Qはant i型異性体で得られたと結

論される。
n門

u

n

u
円
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r
li¥

N

 

M

マ貯
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F
d

民、

PaCQ. PrCQ. および iBCQのサイクリ yクボルタンメトリーから得られた

第 l還元電位(E 1) を. BzCQ. AcCQ. および 7.7.8.8-テトラゾ 7ノキノ

ジメタン (TC N Q) の儲と合わせて表 6-[にま とめる。 E1値は 7'/ Jレ抵の σ値およ

びσ汁直とも関係は見られなかった。また. Ta f tの立体効果パラメータ(E s )とも明

確な関係は見られなかった(図 6-1 )。

Table 6-[ First Reduction Potentials. 
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'Solvent ， d ichlorom ~ thane containing tetra-

butylammmonium perchlorate (0.1 mol dm-3) 

reference electrode.Ag/AgCl. "Scan rate.l00 

mY/s. 
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Figure 6ー1. Plots of E， versusσ(0)，σぺ・)， and E.(⑩) 
for PaCQ， PrCQ， i BCQ， AcCQ， and BzCQ 

6. 3. 2 重合動力学

PaCQ， PrCQ，および iB C Qの時間ー転化率曲線を，それぞれ，図 6-2，図-

6 -3 ，および図 6-4に示す。いずれの場合も，誘導期はなく ，低転化率領域で転化率

は時間とともに直線的に増加した。 VofsiとTobolskyの方法 3)に従って，雪合速度(R p) 

とモ /7ー濃度のプロ y トを行ない， R pを零に外押することによって，それぞれの温

度における平衡モノ 7 ー濃度 ([M].)を決定した(図 6-5-6-7)。得られた結果

を表 6-[]にまとめた。平衡モ /7ー濃度 ([M].)と天井極度の逆数 (T.;/l) の関係

を図 6-8に示す。ここでは，両者の問に直線関係がi専られ，

ln [M]ゅ= sII/RTc - sS/R
4
) 

が成立していることを示している。ここで， s Hおよびιsは，モ /7ーとポリ 7ーの

聞の，それぞれ，エンタルビーおよびエントロビー変化であり， Rは気体定数である。

図6-8のプ ロ y トから得られた sHおよび sSを，A c C Qおよび BzCQの値と一

緒に表 5-illにまとめる o s S値は，いずれのそノマーもほぼ同じ値であり ， ピニルモ

ノマー類の値のおよそ 3分の lである。このような小さい sS値はキノジメタン類の重
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合に共通している。また. /::; Hはベンゼンの共鳴安定化エ不 Jレギー (1 5 0 kJ/mol)に

くら べておよそ 5分の lの値が得られた。すなわち. /::; Hも小さいが/::;Sも小さく，キ

ノジメタンモノ 7 ーの重合の自由エネルギーが小さな負の値にな っていることがわかっ

た。

次に ./::; H値をHammettおよひ:Taf tの式日，

/::; H ;ρσ および /::; H ;ρ、σ，.+占 Es 

で取扱った。 ここで aはHammettの置換基定数.pは反応定数である。 σ放および Es 

はそれぞれ極性および立体置換基定数であり ， ρ1およびδはそれぞれ極性および立体

効果の程度を示す反応定数である。表 6一回にアシル基 (RC 0) のアルキル部分(R) 

のσ，σ¥ および Es値を載せた。図 6-9から. /::; H値は σとは相関関係が見られな

い。 また. /::; H値と σψの関係は上に凸な曲線を与えた(図 6-1 0の(0 )) 。しかし，

立体障害を考慮に入れて， σ放に対し /::;H-4Esをプロ yトすると，傾き零の直線を与

えた(図 6-1 0の(.))。すなわち; p 依 ; 0である。したがって，エンタルピ一変

化は置換基の立体障害だけに依存し，置換基の極性に無関係であることがわかった。こ

のような立体効果によって. 7， 8 -ピス(ヱチノレチオ)ー 7，8ージシアノキノジメタンが，

ラジカル. 7ニオン，およびカチオン開始剤で容易に単独重合するのに対し . 7， 8 -ピ

ス(tープチルチオ)ー7，8-ジシアノキノジメタンが単独重合性を欠いている事実を良〈

説明することができる。

置換基の立体効果は， これまでに， シクロアルカンるヘ ラクタム 7・S) ラクトン 引，

および環状エーテル 10)の開環:ffi合やメタクリル酸 71レキルヱステルの重合 11)について

観測されている。本研究では，置I主抵の重合1生に及ぼす影響を定量的に取級った。
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Figure 6-2. Time-conversion curves for the polymerization 

of PaCQ at various temperatures; 50(0)， 60(.)， and 70(⑩) 
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Figure 6-3. Time-conversion curves for the polymerization 
of PrCQ at various temperatures; 40(0)， 50(・)， and 60(⑩) 
'C. [PrCQ]=1.7XI0-2mol dm-';[AIBN]=1.4XI0-'mol dm-3. 
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Figure 6-4. Time-conversion curves for the polymerization 

of iBCQ at various temperatures; 40(0). 50(.)， and 60(⑩) 
'C. [iBCQ]=3. 5x 10-2mol dm-3; [AIBN]=1. 4 X 10-'mol dm-3 
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Figure 6-6. Plots of R. versus [PrCQJ for the polymerization 
of PrCQ at various temperatures; 40(0)， 50(⑩)， and 60(・)
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Figure 6-7. Plots of R. versus [iBCQJ for the polymerization 
of iBCQ at various temperatures; 40(0)， 50 (⑩)， and 60(.) 
OC. [AIBNJ=1. 4x 10-4mol dm-3. 
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Figure 6-8. Plots of In [M]. versus l/Tc for the 

polymerizations of PaCQ(.)， PrCQ(⑩)， and iBCQ(O) 

Table 6-0 Equilibrium Monomer Concentration， [M]恥 for

the polymerization of PaCQ， PrCQ， iBCQ， AcCQ， and BzCQ 

[M]ex 103， mol dm-3 

temp，"C 1パX103 PaCQ PrCQ iBCQ AcCQ BzCQ 
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TableトmEnthalpy Changes(611)， Entropy Changes(6S)， and Substituent 
Constants for the Polymerizations of PaCQ， PrCQ， iBCQ， AcCQ， and BzCQ 

ど:-011， 6S， 

monomer R σ b σ官、 E.
b 
kJ/mo 1 ムムH ム61HE電 J/K ' mol 

PaCQ benzy 1 O. 215 -0. 38 24. 6 -0.8 O. 7 37. 0 

PrCQ ethy 1 -0. 218 -0. 10 -0. 07 24. 5 -0.7 -0. 42 37. 0 

iBCQ isopropyl -0.276 -0. 19 -0. 47 23. 5 ー1.9 。 39. 1 

AcCQ' methyl -0. 256 O. 00 。。。 25. 4 36. 9 

BzCQ' phenyl -0.085 O. 60 -0. 90 21. 6 -3. 8 -0. 2 36. 9 

'Yalues fron ref 2. bYalues from ref 5 
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polymerizations of PrCQ， iBCQ， AcCQ， and BzCQ. 
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第 7i;l

ベリ誼換アンスラ牛ノジメタンの重合

~旨

1 -メチルー9，1 0-7ンスラキノジメタン (MeAQ)および 1， 4ージメチルー 9，1 0-

7ンスラキノジメタン (Me2AQ)の重合挙動を調べた。 MeAQは，カチオン開始劃jの

三フッ化ホ ウ索ジエチルエーテル錯体でのみ単独重合した。 Me2AQは単独重合しなか

った。 MeAQは無水7 レイン酸と交互共重合したが.Me2A Qはしなかった。 MeAQ 

およびMC2AQは高共役置換キノジメタンの 7， 8 -ピス(ブトキゾカノレボニノレ)ー 7， 8 -

ジシアノ キノジメタン (oCQ).7，8 ジベンゾイ Jレー 7，8ージ "'7ノキノジメタン

(0 z C Q). およひ~ 7 ， 8 -ピス(エチルチオ)ー 7，8ージシ 7ノキノジメタン (ES C Q) 

とランダム共重合した。モノマ一反応性比から. MeA QはMc2AQよりも末端 oC Q. 

o z C Q，および ESCQモ/?ーユニ y トポリ 7 ーラジカルに対して高い反応性を示

すことがわかった。メチル置換7ンスラキノジメタンの重合性は. 9， 1 0位のメチレ

ン基に対するベリ位メチル基の立体障害に依存していることがわかった。

7 . 1 結言

j!ll置倹のキノジメタン(pーキシリレン)は，高反応1生のために生成するとただちに

反応して二畳体および重合体を与える U が. 7， 8位に共鳴安定化陸線基を導入するこ

とで反応性は低下する。 7，7， 8， 8ーテトラシ 7 ノキノジメタン (TC N Q) わ . 7， 

7， 8， 8 -テトラキス(アルコキシカルボニ Jレ)キノジメタン 3) 7， 8ーピス (7)レコキシ

カルボニル)ー 7， 8-ジゾ 7ノキノジメタン七日. 7， 8ージ 7γJレー 7，8-ジシ 7 ノキ/

ジメタン U および 7， 8 ピス(エチルチオ)ー 7，8ージシアノキノジメタン刊は室温で安

定な結晶である。 また，前二者は単独重合しないのに対して，後二者は単独重合する。

第6章において. 5つの 7，8ージアゾルー 7，8ージ "'7ノキノジメタンモノ 7ーのラ
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ジカノレ重合動力学を調べ，霊合の熱力学的パラメータに与える置決滋の効果を考察した。

その結果，これ らの重合において置換基の立体効果が重合性を支配していることが明 ら

かになった。本研究では，キノジメタンモノ 7 ーの重合における置換替の影響をさらに

考察するために， 1-メチルー 9，1 0-7ンスラキノジメタン(以下MeAQと略する)

および 1. 4 -ジメチルー9.1 0-7ンスラキノジメタン(以下MezAQと略する)の霊

合反応、を調べた。

9. 1 0-7ンスラ牛ノジメタンは，アンスラセンの 9.1 0位がc=c二重結合性を

帯び，共鳴安定化エネノレギーが低下している U ことから，キノジメタンよりも反応性が

低下していると考えられるが.) 単継されたことはなく ，溶液中低温でそのスベクトル

が測定されているにすぎない日.11> 0 Bowdenら12)およ ULancasterら13)は，反応性メ

チレン基のベリ位にメチルままが導入された MeAQおよびMezAQを室温で安定な結晶

として単離することに成功した。これらのベリ置換 9.10-7ンスラキノジメタンは，

キノジメタンに縮環したベンゼン環および電子供与性メチル基を有することから，電子

供与性キノジメタン化合物として反応すること が矧待される 。 さらに，ベリ位メチル基

の電子的効果および立体効果の重合性に与える影響を調べることが可能である。

本研究では，まずMeAQおよびMezAQの単独重合性を調べ，次にピニノレモノ 7 ー

および 7. 8 -置換キノジメタンモノ 7 ーとの共重合性を調べることによって置換益の重

合性に与える影響を考察した。

<<>> 叫沖
McAQ M c zA Q 

7. 2 実験

7. 2. 1 1ーメチルー 9.1 0-7ンスラキノジメタン (MeAQ)の合成

MeA Qは， 1ーメチル7ンスロン 10からBowdenらの方法 12)に従って合成した。収率
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8 4 %; mp 9 0・'C(dec)(lit. 1こ)90 (dec))。

lR(KBr，cm-1) 1620， 1645. 

1 H N M R (C D C 1 3.占.p pm ) : 7 . 7 -7 . 1 (m. 2 H ) ， 5. 8 4 ( S ， 1 H)， 

5.71(s，IH)， 5.66(s，IH)， 5.52(s，IH)， 2.59(s，3H) 

6.2.2 1，4ージメチルー9.1 0ーアンスラキノジメタン (MczAQ) の合成

MczA Qは， 1. 4ージメチルアンスロン 1" から Bowdenらの方法 1:;)に従って合成した。

収率 59 % ; mp 9 9 -1 0 O'C (1 i t. 1 0 5 'C 11)， 1 0 0 -1 0 1 'C日))。

IR(KBr.cm-1) 1620. 

1 H N M R (C D C 1 3， O • ppm) 7. 7 -7 . 0 (m. 6 H)， 5. 7 9 ( S ， 2 H)， 

5.51(s，2H)，2.55(s.6H) 

7. 2. 3 その他の化合物

7， 8ーピス(ブトキシカルボニノレ)ー7，8ージシアノキノジメタン 川 (以下 BC Qと略

する)， 7， 8 -ジベンゾイノレー 7.8 -ジシアノキノジメタン o) (以下 BzCQと略する) • 

および 7， 8 -ピス(エチノレチオ)ー 7， 8 -ジシアノキノジメタン 7>(以下 ESCQと略する)

は，既報に従って合成した。 7.7， 8. 8ーテトラ ν7ノキノジメタン(以下 TCNQと

略する)はアセトエトリルから再結品した。スチレン (S t) ，メタクリル酸メチル

(MMA) ，およびアタリロニトリル (AN) は常法により粉製し，使用問に減圧蒸留

した。無水 7 レイン酸 (Manh) は昇撃により精製した。アセトニトリルは五酸化二リ

ンで乾燥後，蒸留した。クロロホノレムは硫酸，炭酸水素ナトリウム水溶液，水の1I!iiで洗

浄後，蒸留した。 2.2・-7ゾピス(イソブチロニトリル)(AIBN) はメタノールか

ら再結晶した。三 7.，化ホウ紫ジエチルエーテル絡体は減圧蒸留によって精製した。ブ

チルリチウムは市販品をそのまま用いた。

7. 2.4 サイクリックボルタンメトリー

McA QおよびMczAQの電子供与性は，サイクリ yクボルタンメトリーによる第 l

E量化電位(E 1)で評価した。参照電極として銀ー塩化銀電極を使用し，溶媒として過温
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素酸テトラプチルアンモニウムの O.1 mo 1 dm -3塩化メチレン溶液を用いた。

7. 2. 5 単独重合

7ニオン開始期!としてブチルリチウムおよびカチオン開始刻として三7.，化ホウ素ジ

エチ Jレエーテノレ鎗体を用いたイオン重合は， B C Qの重合と同械な方法日で行なった。

重合後，反応液の一部をテトラヒドロフラン (TH F) に溶解し， G P C測定を行なっ

た。三 7.，化ホウ索ジエチルエーテル錯体を開始剤として用いた重合のときは，反応混

合物を過剰のヘキサン中に注ぎ，析出国体を塩化メチレンでよく洗浄した。フリ ーラ ジ

カル開始剤として AIBNを用いた場合は，所定量のモノ 7 ー， A 1 B N，および庖化

メチレンをアンプ Jレ中に仕込み，真空脱気後，封管した。アンプ Jレ管を 60 'Cの恒温槽

に設置し， 2 4時間後，反応混合物の一部を THFに溶解し， G P C測定を行なった。

7. 2. 6 共霊合

所定量のモノ 7 ー， A 1 B N，およびクロロホルムまたは 7セトニトリルをアンプル

中に仕込み，真空脱気後，封管し， 6 0 'Cの恒温槽に入れた。反応混合物を大過剰のへ

キサン中に注ぎ，コポリ 7 ーを沈殿させた。 MeAQおよびMezAQとTCNQとのコ

ポリ 7ーは 7セトニトリルでよく洗浄した。 MeAQおよびMezAQとManh， sCQ， 

s z C Q，および ES C Qとのコポリ 7 ーは少量の泡化メチレンに溶解後，ヘキサンで

再itさせて精製した。

7.3 結*および考察

7.3.1 McAQおよびMczAQの電子供与性

表 7-1にMcAQおよびMC2AQの第 l酸化電位の測定値を，比較のた めアンスラセ

ンのそれと合せて示した。 McAQおよびMczAQはいずれも 7ンスラセンよりも電子

供与性が大きい。これは，電子供与性のメチノレ混とエ キソサイクリ ックなメチレン基の
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存在に包因すると考えられる。 MezAQがMeAQよりも電子供与性が大きいのは，メ

チル基の数で説明できる。これらの観測結果は，テ トラリンおよびメチレンテトラリン

のイオン化ポテンシ ャノレが，それぞれ. 8. 4 8および 7. 9 0 eVであること， さらに，

ベンゼ ンおよびトルエンのイオン化ポテンシャルが，それぞれ. 9. 2 4および 8.8 2 

eVである ことと良く対応している 1o)。

Table 7-1 First Oxidation Potentials' 

compound El.V 
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'Solvent. dichloromethane containing 

tetrabutylammonium perchlorate(O. 1 mol 

/L); reference el ec trode. Ag/AgCl; scan 

rate.l00mV/s 

7.3.2 MeAQおよびMezAQの単独ilI合

MeA QおよびMezAQのアニオン，カチオン，および， ラジカノレ開始刻による単独

重合の結果を表 7-11にまとめた。 MczAQはどの開始期lを用いても単独立I合しなかっ

た。一方. McA Qは，三フッ化ホウ索ジエチルエーテル錯体でのみ単独fIi合し， 1q色

の雪合体を与えた。この重合体はクロロホルム，酢酸エチ Jレ.T H F. および DMSO

などの溶媒に溶解しなかった。図 7-1にMcAQとその重合体の 1Rスベク トルを示し

た。 McAQの 1Rには，環外c=c二fIi結合の伸縮に由来する 1620および 1645 

cm -1の吸収ピークと環外メチレン基の C-H函外変角に由来する 890cm-1の吸収ピー

クをが存在する。一方.MeA Qの重合体の 1Rにはこ れらの吸収ピークは存在しない。

このことは. McAQがその環外メチレンサイ トで 1. 6 -重合したことを示している。
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Tab!e 7-1J Homopo!ymerizations of lIeAQ and lIe2AQ. ith Various Initiators 

run monomer，mg initiator [M)/[I) so!vent(mL) temp. ，・C time，h yield，% 

53. 3 

53. 3 

53. 3 

51. 0 

41. 3 

50. 2 

IIcAQ 

AIBN 32. 0 CHCI3 (2) 60 

BF30Etz 32. 5 CH2C!2 (5) 

BuLi 31. 3 toluene (2) 

IIc2AQ 

AIBN 33. 6 benzene (2) 60 

BF30Etz 28.0 CH2C! 2 (2) 

BuLi 3 0.4 toluene (2) 

(0) 

(b) 

3000 2000 1500 

Wovenumber (cm-1) 

Figure 7-1. IR spectra of (a) MeAQ and (b) polymer 

of MeAQ 

7.3.3 MeAQおよ びMezA Qとピニルモノマ-Jriとの共重合

24 no polYm 

5 8 O. 9 

24 no po!ym 

24 no po!ym 

17 no po!ym 

24 no polym 

スチレン (st) .メタクリル酸メチル (MMA).アタリロニトリル (AN) .お

よび無水 7 レイン酸 (Manh)をコモノマーとした McAQおよびMczAQの共重合を，
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2， 2'-7ゾピス(イソブチロニトリル)(AIBN)存在下， 6 0・Cで行なったところ，

MezA Qはいずれのコモ/?ーとも共重合せず，両コモ/?ーを定量的に回収した。一

方， MeA Qは， St，MMA，およ びANと共重合しなかったが，Manbと共重合し，

黄色粉末の重合体を与えた。 MeAQとManbの共重合結果を表 7-illに，共丞合曲線を

図7-2に示す。モノ?ー{士込み比にかかわらず i専られた共重合体は常に 38 mol %の

MeA Q単位から成っている。このことは、共重合体中の MeAQとManbとのモル比が

1: 1ではなく 1: 2であることを示唆している。共重合体の 1Rおよび'H N M Rスベ

クトルをそれぞれ図 7-3および図 7-4に示した。その 1Rスベクトルには， Manbの

カノレボニル基に由来する 1850および 1780cm-1の吸収ピークと MeAQのメチル

基に由来する 2980cm-1の吸収ピークが存在する。しかし ，MeA Qの環外メチレン

基に由来する 1645， 1620，および 890cm-1の吸収ピークは存在しない。その

'H N M Rには，メチンプロトンに由来する 2. 5 -4 ppm付近の吸収とメチルおよびメ

チレンプロトンに由来する 1-2 ppm 付近の吸収があるが， MeA Qの環外ピニリデンプ

ロトンに由来する 5. 5 ppm 付近には吸収がみられない。したがって， MeA QはManbと

交互共重合し，その後生成した 7ンスラセン環に ManbがDiels-Alder付加して， 1: 2 

共重合体を与えたと結論される(図 7-4 )。このことは， 7ンスラセンがManbと反応

してcis-9， 1 0ージヒドロ 7ンスラセニレンー9， 1 0 -endo コハク酸無水物を与える

ことが知られている 17)ことから妥当と恩われる。

Table 7-ill COPolymerizationd of lIeAQ wi th Manh in Benzene at 60・c

monomer feed， mg amt of IIcAQ， conv.， ana 1. copolym comp" 

run lIeAQ Manh mol% z %H %C IIcAQ，mol% Mn C 

52. 60 92. 69 20. 3 3. 2 5. 26 74.04 36. 6 

73. 64 76. II 30. 3 4. 7 5. 16 74. 96 38. 6 1300 

84. 16 58. 26 39. 4 5. 4 4. 94 74. 66 37. 9 

105. 20 47. 55 49. 9 1.9 5. 24 75. 60 40.0 

115.72 34. 88 59. 8 3.0 5. 02 75. 62 40.0 

136. 76 17. 01 78. 4 1.3 5. 36 74.98 38. 6 

'AIBN， 3. 0 mg; solvent，5 cm3; time，20 h. "Calcd from %C. CDetermined by GPC. 
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Figure 7-2. Composi tion diagram for the 

copo!ymerization of MeAQ with Manh 

3000 2000 ISα) 10α3 

WOVE'numbE'r( cm-1) 

Figure 7-3. IR spectrum of the copo!ymer 
of MeAQ .ith Manh. 

ロ
( 

ib 

864  

d (PPM) 

Figure 7-4. 'H NMR spectra of the copo!ymer 

of MeAQ with Manh in ch!oroform-d 
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7.3.4 MeAQおよびMC2AQと7.8-誼換キノジメタン額との共重合

MeA QおよびMe2AQは高共役電子供与性キノジメタンモノ?ーとみなすことがで

きるので， コモ /7ーとして，高共役でかっ反対の極性を有する 4つの 7.8ー置換キノ

ジメタン モノ 7 ー，すなわち， TCNQ， sCQ， szCQ，および ESCQを選び，

共重合を行なった。 MeAQおよびMe2AQと単独露合性のない強力な電子受容性牛ノ

ジメタン， T C N Qとの共重合結果を表 7-JVにまとめた。それらの共重合組成幽線は，

典型的な交互共霊合を示している(図 7-5 )。得られた交互共重合体は黄色の粉末で，

T H F，アセトン， D M S 0などの有機溶媒に不溶であったが，濃硫酸に溶解した。

100 

」
。
広
」
』
一

O
且
D
U

一D
E
O
Z
U
↑
。 50 100 

TCNO mol ・/， in feed 

Figure 7-5. Composi tion diagrams for the copolymerizations 

of (0) MeAQ and (.) MczAQ .i th TCNQ at 60'C 

MeA QおよびMczAQと矧独ilI合性を有する置換キノジメタンモ /7ー， s C Q， 

s z C Q，および ES C Qとの共飯合結果を表 7-Vと7-VJにまとめる。また，これら

の共重合組成幽線を図 7-6-7-8に示す。これらの結果から，共重合はすべてランダ

ム型で進行したものと考えられる。共霊合結果をKelen-Tudos法20)および交点i法21)で

取り汲い，モノ 7一反応性比 (MR R) を求めた。得られた結果を表 7-wにまとめた。

ここで， M，モノマーは McAQあるいは MC2AQである。 McAQの共震合の r2値は常

にMczAQの相当する r2値よりも小さい。このことは，末端 sCQ， szCQ，ある

いは ES C Qモ/7ー単位ポリマーラジカルに対 して，常に McAQのほうがより高い

反応性を有していることを示している。 McAQよりも MczAQの方が電子供与性が強
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いことから. MeAQとMe2AQの反応性の差は，極性ではなく，反応性メチレン基に

対するベリ位メチル基の数に関係すると考えられる。すなわち.メチル基の立体障害が

MeA QとMe2AQの重合性に大きな彫響を与えていることを示している。

表 7-Vllのモノ 7 一反応性比から計算された MeAQおよびMe2AQのAlfrey-Priceの

Q-e値を表 7-YIOにまとめた。ここで. McA QおよびMczAQは，ラジカル単独重合

性がないので (r，=O) .Q-e値は 2組の共重合系の MRRから計算した。その結果，
MeA QおよびMC2AQのQ-e値は，共重合系の組み合わせによって大きく変化するこ

とがわかった。この原因は，いずれの共重合も理想共霊合から大きく逸脱しているため

であると考えられる。

以上，高反応性 9，10-7ンスラキノジメタンの環外メチレン基のベリ位にメチル基

が導入された MeAQおよびMe2AQの反応性はメチル基の数によって大きく変化する

ことがわかった。すなわち、メチル誌を lつ有する McAQは，カチオン開始剤で単独

重合し，無水 7 レイン酸とは交互共重合する。一方，メチル基を 2つ有する MC2AQは，

単独重合性とピニルモノ 7 ーとの共霊合性を失う。 MeAQおよびMc2AQは高共役電

子受容1生牛ノジメタンモノマーとランダム共重合する。その共重合系における MeAQ 

とMc2AQの重合性(反応性〉の差は，反応性メチレン基に対するベリ位メチノレ基の立

体障害で良く説明できる。

Bu定均42Bu d日 4ph;:ゃく;:t
13CQ 日zC Q E S C Q 
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第 8章

誼後 2，5-ジメチレンー2，5ージヒドロチオフェンの合成と重合

要旨

2つの置換 2，5ージメチレン 2，5-ジヒドロチオフェン，すなわち， 2， 5 ピス(ジ

エチルチオメチレン)ー 2，5ージヒドロチオフェン (ESDT) および 2， 5ーピス[シ 7

/ (エチルチオ)メチレン]ー 2，5-ジヒドロチオ 7~ン (CEDT) を新規に合成した。

ESDT， CEDTおよび 2，5 -ピス(ジシアノメチレン)ー 2，5ージヒドロチオフェン

(CNDT) の電子受容性は， ESDT  < CEDT  < CNDTの順に強くなった。

ESDT， CEDT，および CNDTはいずれもカチオン，アニオン.およびラジカ ル

開始剤で単独重合しなかった。 ESDTおよび CEDTは， ピニルモノマーとの共重合

性も欠いていた。鼠も電子受容性の強い CNDTのみが，電子供与性モノマーのスチレ

ンと交互共重合した。 ESDT， CEDT，および CNDTと高共役キノジメタンモ/

7 ー， 7， 8 -ピス(ブトキシカルポニノレ)ー 7， 8 -ジシアノキノジメタン (sC Q) との

共重合実験からは，いずれの湯合も sC Qの単独重合体が得られた。

8.1 m言

i高値j換のキノジメタン(pーキ γ リレン)は，高い反応性を有するために，室温では

ただちに重合し υ，希海熔液中， -7 8.Cという低温でのみモノメリックな状態で存在

する幻。しかし，その 7， 8位に置換蕊が導入されるとその反応性は低下する。例えば，

7， 7， 8， 8，テトラシアノキノジメタン(T C N Q) 3) 7， 7， 8， 8，テトラキス(ア

ルコキシカ Jレボニル)キノジメタン.) 7， 8 ，ピス (7)レコキ y カJレポニ Jレ)ー 7，8ージシ

アノキノジメタン Lるに 7， 8 -ジ 7y)レー 7，8 -ジシ 7 ノキノジメタン 7)および 7，8-

ピス (7)レキルチオ)ー7，8 -ジシアノキノジメタン引は室温で安定な結晶として単離可

能である。これまでに，これらの置換キノジメタン化合物の重合1生が調べられている判。

95 



v 

一方， Winbergらは， 5 メチル 2 チエニ Jレメチノレトリメチルアンモニウムヒドロオ

キ γ ドを， トノレエン中 10 OOCで 1. 6ーホ 77ン分解することにより， 2. 5 -ジメチレ

ンー 2.5ージヒドロチオフェンを生成させ，これがキノジメタン同銭高い反応性を示し，

室温で単離されることなく ，二重体や重合体を与えることを報告している 10)。また，

第 3章において [2.2) (2.5) チオフェノファンの気相j処分解により， 2. 5ージメ

チレンー 2.5ージヒドロチオフェンがほぼ定量的に生成することが明らかとなった。 2.

5ージメチレンー 2.5ージヒドロチオフェンは，キノイド構造を有しており，キノジメタ

ンのチオフェン誘導体とみなすことができる。すなわち，置換 2.5 -ジメチレンー 2.5-

ジヒドロチオフェンの反応性を調べることによって，牛ノジメタンの化学を拡張するこ

とが可能になると考えられる。

本研究では，結晶として単離可能な 2つの置換 2.5ージメチレンー2.5 -ジヒドロチ

オフェン化合物，すなわち， 2. 5 -ピス(ジエチルチオメチレン)ー2.5-ジヒドロチオ

ブェン(以下 ESDTと略する)および 2.5 -ピス[シ 7/(エチルチオ)メチレン)-2. 

5 -ジヒドロチオフェン(以下 CEDTと略する)を新規に合成し，すでに合成されて

いる 2.5 ピス(ジシアノメチレント2.5ージヒドロチオフェン(以下 CNDTと略す

る)と合せて重合性を調べた。

::;H〉〈;::tHFZl::HF::
ESDT CEDT CNDT 

8.2 実験

8. 2. 1 試料の合成

ESDTおよび CEDTの合成経路を図 8-1に示す。

8.2.1.1 2，5ーピス(ジエチ Jレチオメチ Jレ}チオフェン (ES T) チオフェンー

2. 5 -ジカルノマ Jレテ'ヒド 11>1 . 3 g ( 9 . 3 mmo 1 )とエタンチオーノレ 3.6g(58.0mmol)
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OHC-fs予-CHO

ハヨ?グで ?El M勺SiCN
El;v tisnClL，町CI2 HK4+HHF 
EST CET  

ESDT  CEDT  

Figure 8-1. Synthetic routes of ESDT and CEDT. 

をクロロホルム 15 cm 3に溶解し， かく はんし なが ら三 7.1化ホウ索ジエチルエーテル

錯体 1.3g(9.3mmol)を室温で滴下した。滴下後さ らに5時間かくはんを続けた後，

反応混合物を氷水中に注ぎ，クロロホノレムで抽出した。有機層を硫酸 7 グネゾウムで乾

燥後，溶媒を留去した。残留物を γ リカゲノレカラムクロマトグラフィー(泊化メチレン)

で精製することにより，赤色粘性物質として 2.9g(88%)の ES Tを得た。

1 R (液膜.cm-') 145 O. 

，[-[ N M R (C D C 13.δ. ppm) : 6. 8 4 (s. 2 I-l)， 5. 0 4 (s . 2 I-l)， 

2.61 (q.J=7.2I-lz.8[-[)， 1.25(t.J=7.2I-lz.121-l). 

元素分析 C"I-lZ4S，としての

計算値 C 47.68%， [-[ 6.86%， S 45.46%. 

分析値 C 47.72%， l-I 6.76%， S 45.20%. 

8.2.1.22，5ーピス(ジエチ Jレチオメチレン)ー2. 5ージヒドロチオフ ェン (ES D T) 

E S T 4 . 5 1 g (1 2. 8 m mo 1 )と 2.3ージクロロ 5. 6 -ジシアノー 1.4 -ベンゾキ/

ン (DDQ) 3.20g(14.1mmol)をベンゼン 60 cm 3に浴解し，窒素雰囲気下， 3時

間加熱還流した。反応混合物を室温まで冷却し ，析出回{本をろ別後，溶煤を留去した。

残留物をシリカゲルカラムクロ 7 トグラフィー(ヘキサン/題化メチレン=5/1 )で精

製し，黄色彩を分取することにより ，黄色針状品として 3.02g(67%)の ESDT
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可F

を得た。 m p 7 O.C。

1 R (液膜， cm-1) 1450， 

'1-1 N M R (C D C 13，δ， ppm)・7，22(s，21-1)， 2.84(q，J=

7.2I-1z，41-1)， 2.73(q，J=7.21-1z.41-1)， 1.28(t.J=7.21-1z， 

61-1)， 1.23(t，J=7.21-1z.61-1) 

UV-Vis(C1-ICl，)λ 川 流(nm) 4 2 7 . 
元素分析 C14Hz2SSとしての

計算値 C 47.96%， 1-1 6.32%， S 45.72%. 

分析値 C 48.07%， 1-1 6.34%， S 45.59%. 

8.2.1.3 2，5-ピス[シアノ(エチ Jレチオ)メチ Jレ]チオフェン (CET) : EST  

4.6 Og(1 3mmol)とトリメチル νリルニトリル 5. 1 5 g (5 2 mmo 1)をクロロホノレム

4 0 cmきに溶解し，四泊化チタン 1.74g(6. 6mmol)を O"Cでゆっくり滴下した。滴下

終了後，さらに 15時間かくはんを続け，反応混合物を氷水 20 0 cm 3中に注いだ。有

機層を 5%霊炭酸水素ナトリウム水溶液で洗浄後，硫酸 7 グネゾウムで乾燥した。溶媒

を留去後，残留物をシリカゲルカラムクロマトグラフィ ー (ヘキサン/題化メチレン=

1 /1 )で精製し， 2番目の赤色帯を分取し，赤色粘1生物質として 2.12g(58%)

の CETを得た。

1 R (液膜， cm -') 2 2 5 0， 1 4 5 0 . 

'1-1 N M R ( C D C 1 3. 6目 ppm): 7 . 0 7 ( s ， 2 1-1)， 4. 9 0 (S ， 2 1-1 )， 

2.76(q，J=7.21-1z，41-1)， l.34(t，J=7.21-1z，61-1). 

元索分析 Clz1-lj4NzS3としての

計算値 C 51.03%，1-1 5.00%， N 9.92%， S 34.05%. 

分析値 C 51.20%，1-1 4.91%， N 9.79%， S 33.95%. 

最初の赤色帯からは， O. 3 3 gの赤色粘1生物質が得られ，その 11-1 N M Rおよび元素

分析結果から，モノ γ7ノ体である 2ーシアノ(エチルチオ)メチルー 5-ジエチルチオメ

チルチオフェンであることがわかった(収率 12 %)。

1 R (液膜， cm-1) 2220， 1450. 

'1-1 N M R (C D C 13， 6 ， ppm) 6. 9 8 (d， J = 1 . 8 1-1 z， 1 1-1)， 6. 9 2 
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(d，J=I.8Hz，IH)， 5.05(s，IH)， 4.87(s，IH)， 2.76(q， 

J=7.2Hz，2H)， 1.2 5(t，J=7.2Hz，6H). 

元素分析 C13H19NS，としての

計算値 C 49.17%， H 6.03%， N 4.41%， S 40.39%， 

分析値 C 49.30%， H 5.98%， N 4.66%， S 40.63% 

8.2.1.4 2，5ーピス[シアノ(エチ Jレチオ)メチレン]ー2，5 -ジ ヒドロチオフェン

(CEDT) [方主主 1J C E T 0 . 8 3 g ( 2 . 9 mmo 1 )と DD Q 0 . 7 0 g ( 3 . 1 mmo 1) 

をベンゼン 60 cm3に溶解 L，窒紫雰図気下， 3時間加熱還流した。反応混合物を室温

まで冷却し，析出国体をろ別後，ろ液を濃縮した。残留物をシリカゲ Jレカラムク ロマト

グラ 7ィー (ベンゼン/ヘキサン=1/1 )で精製し ，最初のオレンジ色帯からオレンジ

色針状晶として 0.12g(15%)の結晶 A (anti-C E D T) を得た。 mp 6 7 'C。

1 R(K B r，cm-1) 2200， 

1 H N M R (C D C 1 3，占 ，ppm) 7. 4 3 (d， J = 6 . 0 H Z ， 1 H)， 7. 2 2 

d，J=6.0Hz，IH)， 3.11(q，J=7.2Hz，2H)， 3.03(q，J=7.2Hz， 

2H)， 1.4 6(t， J=7.2Hz，3H)， 1.41 (t，J=7.2Hz，3H). 

UV-Vis(CHCI;)λ ，，_.. (nm) 4 4 6， 2 8 2 . 

元素分析 ClzH1zNzS3としての

計算{直 C 51.40%， H 4.31%， N 9.99%， S 34.30% 

分析値 C 51.32%， H 4.25%， N 10.01%， S 34.42%. 

2番目のオレンジ色帯からは，オレンジ色針状品として 0.43g(52%) の結晶 B

(syn-C E D T)を得た。 mp 114-115'C。

1 R(KBr，cm-1): 2200. 

1 H N M R (C 0 C 1"δ ， ppm) 7. 6 6 ( s ， 2 H)， 3. 0 2 (Q ， J = 7 . 2 H z， 

4H)， 1.42(t，J=7.2Hz，6H). 

UV-Vis(CHCI;)λ".. (nm) 4 1 7， 3 0 5 ， 

元素分析 ClzH1ZN2S3としての

計算値 C 51.40%， H 4.31%， N 9.99%， S 34.30%. 

分析値 C 51.30%， H 4.44%， N 9.79%， S 34.47%. 

99 



、v

[方法I1] C E T 2 . 2 5 g ( 8 . 0 ..01)をヲロロホルム 50 cm 3に溶解し. Nークロロコ

ハク イミド(N C S) 2. 1 4 g (1 6. 0 m mo 1)を添加した。トリエチルアミン 0.8g

(8.0mmo1)を. O'Cでかくはんしながらゆっくり滴下し，滴下終了後さらに 3時聞か

くはんした。析出国体をろ別後，ろ液を 50 cm 3 の水で 2回洗浄した。有機層を硫酸 7

グネシ ウムで乾燥し，溶媒を留去した。残留固体をヘキサンから再結晶することにより，

オレンジ色針状晶として 0.50g(22%)の給品目 (syn-C E D T) を得た。

8.2.1.5 2，5-ビス(ジシアノメチレン)ー2.5-ジヒドロチオフェン (CNDT)

CNDTは. Gronowi tzらの方法 i引に従 って， 2. 5ージプロモチオフェンとテトラ

γ アノエチレンオキサイドから 合成した。 mp 179'Co (lit.'2)182・C)

1 R(K B r，cm-1) 220 O. 

1 H N M R (C D C 13， O ， ppm) 7. 6 6 ( s . 2 H) 

UV-Vis(CHCI3)λ "，，，(nm) 4 2 1， 4 0 O. 3 2 7. 

8.2.l.6 その他の試薬 7，8ーピ ス(ブトキ γ カルポニノレ)ー 7，8ージシ 7/牛ノジ

メタン(以下 BCQと略する)は既報 13)に従 って合成した。 TCNQはアセトニトリ

ルから再結晶した。スチレン (St) は， 5 %チオ硫酸ナトリウム水溶液，水， 5 %水

酸化ナトリウム水溶液，および水の11闘で洗浄し，硫酸マグネシウムで乾燥した後，水素

化カルシウムを加えて減圧蒸留した。 アクリロニトリル (AN) は. 5 %水酸化ナトリ

ウム水溶液， 5 %リン酸水溶液，および水の 11闘で洗浄し，硫酸マグネシウムで乾燥した

後蒸留した。メタクリ Jレ酸メチル (MM A) .酢駿ピニ Jレ(V A c) は使用前に蒸留し

た。 2，3ージメチルプタジエンは文献記載の方法 10に従って合成したものに塩化カル

νウムとハイドロキノンを加えて乾燥後，蒸留した。 2，2・ーアゾピスイソブチロニト

リル (AIBN) はメタノールから再結晶した。三 7 .，化ホウ索ジエチルエーテル錯体

は~索下減圧蒸留した。ブチルリチウムは市販品をそのまま悶いた。

8. 2. 2 サイクリックボルタンメトリー

化合物の電子受容性は，サイクリックボルタンメトリーによる第 1還元電位 (E1)で

評価した。参照電極として銀ー塩化銀m極を使用し，溶媒として過塩素酸テトラブチル
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アンモニウムの O.1 mo 1 d. -3塩化メチレン溶液を用いた。

8. 2. 3 !幹独重合

アニオン開始剤としてブチルリチウムおよびカチオン開始却!として三フッ化ホウ索ジ

エチルエーテル錯体を用いるイオン重合の場合は文献 13)に従って行なった。ラジカル

開始剤として AIBNを用いる場合は，所定量のモノマー， A 1 B N，およびクロロホ

ルムをアンプル管に仕込みJt空脱気後封管した。アンプル管を1亘温槽中に静置し，一

定時間後に開封した。反応液の一部をサンプリングし， G P Cによって重合の進行を確

認した。

8.2.4 共重合

所定量のモノ 7 ー，コモ/'7ー， A 1 B N，およびクロロホルムをアンプル管に仕込

み，真空脱気後封管した。アンプ Jレ管をf亘温槽中に静置し，一定時間後に開封した。反

応混合物を大量のヘキサン中に注いでポリマーを沈殿させた。 i専られたポリ 7 ーを少量

のクロロホルムに溶解し，ヘキサンで再沈させることにより精製した。ポリ 7 ーの沈殿

が見られないときは，溶媒を留去して， G P Cおよび'H NM  Rによって，オリゴマー

および副生成物の有無をliTi認した。

共重合体組成は元素分析から求めた。共重合体の数平均分子量(Mn) は係準ポリス

チレン換算として，テトラヒドロフラン (TH F) を溶媒とした GP Cから求めた。

8.3 結果および考察

8.3.1 CEDTの合成と縞造

CETは簸初，ベンゼン中， D DQによ って酸化した(方法 1)。反応生成物をシリ

カゲルカラムタロ 7 トグラフィー(ベンゼン/ヘヰサン=1/1 )で分離し， 2種類のオ

レンジ色結晶Aおよび Bを得た。これらは同じ元素分析値を示していたが，融点， 1 R， 
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lH N M R. およびUV-Visは異なっていた。図 8-2にこれらの化合物の O7 ppm 付

近の lH N M Rスベクトルを. E S D Tおよび CNDTのそれと合わせて示す。

crystal A 

crystal s 

::;H〉く::
ESDT 

::H〉〈::
CNDT 

8 7 

c5 ppm 

Figure 8-2. 'H NMR spectra of subslituled 

2. 5-dimelhylene-2. 5一dihydrolhiophenes.
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結品 Aは占 7.4 3および O 7. 2 2に2つの二重線 (J=6.0Hz)を示している。

一方，結晶 Bは占 7.2 2に一重線を示している。このことは，前者の化合物のチオフ

ェン環の 3位と 4位のプロトンは非等価であるのに対し ，後者のそれの 3位と 4位のプ

ロトンは等価であることを示している。したがって，化合物 CEDTの3つの幾何異性

体の中で，結晶Aはant j型，結晶 Bはsyn型の構造である o syn型の考えられる 2つの掠

造のうち， 3， 4位の化学 γ フトを ESDTおよび CNDTの化学シフトと比較するこ

とによって， syn-C E D Tは，ジヒドロチオフェン環の硫黄原子とエチルチオ基が環外

炭素ー炭素二重結合に対して E配置をとっていると結論される。

ant j-C E D T t.o possible structures for syn-C E D T 

1:〉イ〉ベ;:ltH〉〈::lJ;H〉〈;:l
+ + 

crystalA crystal s 

次に， C E Tの酸化を NC S Iトリエチルアミン系で行なった(方法1I)。反応生成

物をヘキサンから再結晶することにより，オレンジ色の針状品を得た o その結品の融点，

lH NMR， 1 R，およびUV-Visは，結品 Bのそれと同ーであった。また，反応液

の薄層クロ 7 トグラム中に，結局 Aのスポ y トはみられなかった。したがって， C E T 

のNC S Iトリエチノレ 7 ミン系による酸化はsyn-C E D Tのみを与えることがわか った。

8.3.2 m子受容性

ESDT， CEDT，および CNDTの電子受容性は，サイヲリ y クボルタンメトリ

ーによる第 l還元m位(E 1) によって評価 した。得られた E1値を TCNQ， 7，7.8.
8ーテ トラキ ス(エチノレチオ )キノジメタン 14) (以下 ESQMと略する)，および 7. 8-

ピス(エチルチオ)ー 7.8ージシ 7 ノキノジメタン引(以下 ES C Qと略する)のそれと

合わせて表 8-1にまとめた。



Table 8-1 First Reduction Potentials' 

compound E l!V compound Et!V 

ESDT -1. 85 ESQII ー1.52 

syn-CEDT -0. 99 ESCQ O. 84 

an t i -CEDT -0. 99 TCNQ O. 19 

CNDT 0.04 

'vs Ag!AgCI; scan rate，200mV!s 

た屯4:E:ゃく:::;:。;lt
TCNQ ESQM  ESCQ 

電子受容↑生の順序は， TCNQ > CNDT > ESCQ > syn-and anti-CEDT 

>ESQM>ESDTであった。 ESDT， CEDT，および CNDTの電子受容性

の11回序は，シアノ基 (σp=0 . 6 4 lo)) とエチルチオ基 (σ 戸 0.0317)) のハメット

置換基定数でよく説明できる。すなわち，電子吸引基であるシアノ基の数が多いほど電

子受容性は強い。 ESDT， CEDT，および CNDTが，それぞれ同械な環外債換メ

チレン去を有するキノジメタン誘導体の， ESQM，ESCQ，およびTCNQよりも

電子受容性が弱いのは，チオフェンの電子新和カト1. 1 7 eV)がベンゼンの電子親和

力(ー 1. 1 5 eV)よりも低い事実 18)と対応する。

8.3.3 111独重合

E S 0 T， syn-C E 0 T，およびCNDTは，クロロホルム中 A 1 B N を ß~T古知jとし

た6O.Cでのラジカル重合， トノレエン中ブチルリチウムを開始押!とした 0・Cでの 7 ニオ

ン重合，およびクロロホルム中三フ y 化ホウ紫ジエチルエーテル錯体を IJ日始 ~J とした O

.Cでのカチオン重合のいずれの条件下でも単独重合しなかった。

CEDTと同じキャプトデイティブ置換なを有する ESCQは，ラジカノレ，アニオン，

およびカチオン開始剤のいずれを用いても単独重合することが知られている 8)。そこで，

CEDTが単独重合しない理由を調べるために， syn-CEDT7 6. 2mg(0. 2 7mmol) 

と2I音モルの A1 BN9 0.3mg(0.5 5mmol)をクロロホルム 5cm3中 6O.Cで96時
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間反応させた。反応後溶媒を留去し，残留物をシリカゲ Jレカラムクロ 7 トグラフィー

(ベンゼン)により 精製 L. 4 5 . 2 mgの白色針状結晶 (mp 142.C) を得た。その

1 Rには. 2 2 0 0 cm -1にゾア/基に由来する吸収が観測された(図 8-3)。また.

その lH NM  Rには，エチルチオ基に由来する 1.28(t.J=7.2Hz.12H)およ

び2. 6 7 ppm ( q . J = 7 . 2 H z . 8 H). 開始1判断片のメチル基に由来する 1. 7 5 ppm 

(s . 1 2 H). およびチオフェン環に結合したプロトンに由来する 7. 3 5 ppm ( s . 4 H) 

の吸収が観測された(図 8-4 )。さらに. V P 0から求められたこの結晶の分子置は

6 0 0であった。したがって，得られた結晶は. A 1 B Nから生成したイソプチロニト

リルラジカルがsyn-C E 0 Tに付加してできたラジカルの力 yプリング生成物

ut …
H
U
 であると結論される (syn-C E 0 Tを2基準とした収率;5 2 %)。元素分析結果もこの

構造と一致した (Cz8H3oNoSoとしての計算値 C 55.13%. H 5.20%. 

N 12.06 %. S 27.6 1 %. 分析値 C 55.21%. H 5.16%. N 

12.18%. S 27.45%)。すなわち. syn-C E 0 Tはイソブチロニトリルラジ

カルとは反応してラジカル付加体を生成するが，その付加ラジカル体にsyn-C E 0 Tは

さらに付加しない。すなわち，開始は起きるが生長は起きないことを示している。

4000 3000 

.L-__________l___________1一一一一一」
2000 1500 1000 650 

Wovenumber (cm-1) 

Pigure 8-3. IR spectrum of the reaction product of syn-CEDT 

with AIBN 
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日 7 6 5 L. 3 2 
o (ppm) 

Figure 8-4. 'H NMR spectrum of the reaction product of 
syn-CEDT with AIBN 

8. 3.4 ピニルモ /7一類との共:fIi合

。

ESDT， syn-CEDT，およびCNDTとSt，VAc，MMA，およびANとの

共重合をクロロホルム中， A 1 B Nを開始期lとして 60 'Cで試みた。

E S D Tおよびsyn-C E D Tはいずれのピニルモ /7ーとの共重合でも重合体は生成

せず，両モノマーを定量的に回収した。すなわち， E S D Tおよび CEDTはラジカル

重合祭止期!として働いた。 syn-C E D Tはイソプチロニトリルラジカルと反応してラジ

カル付加体を形成することから， syn-C E D Tと比較的 Q値の大きい 2， 3ージメチルプ

タジエン CQ=5.86'
9l
)との共霊合を同械な条件で試みた。しかし，重合体は生成

せず，間モノマーを回収した。

一方， C N D TはVAc，MMA，およびANとの共重合では重合体は生成せず，両

モノマーを回収したが， S tと共霊合し，クロロホルム， T H F，およびDMFに可溶

な黄色粉末状の重合体を与えた。共重合結果を表 8-11に，共重合組成曲線を図 8-5に

示す。得られた共重合体は仕込み比にかかわらず，常に 50 mol %の CNDT単位を含

んでいる。その 1Rは2200および 800cm-1にそれぞれシアノ滋およびチオフェン
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環に由来する吸収を示した(図 8-6 )。その 1H N M R 1;1. 7 . 6 -7 . 4， 7. 1， 3. 6 

および 2. 0 ppm付近に，それぞれ，ベンゼン環に結合したプロトン，チオフェン環に結

合したプロトン， S tモノマー単位のメチンプロトン，および S tモ/7ー単位のメチ

レンプロトンに由来する吸収を示した(図 8-7 )。後者の 2つの吸収は，ポリスチレ

ンのメチンおよびメチレンプロトンの吸収 20) (1 -2 ppm) にくらべて低磁場由IJへシフ

トしている。このことは， T C N QとS tの交互共重合体において S tモノマー単位の

メチンおよびメチレンプロトンがジゾ7ノメチレン還の強い非遮へいを受け ， 3 -3. 5 

ppm1i近に吸収を示す~l)ことと類似している。すなわち，観測された高い非遮へいは，

共重合体中で Stモ/7ー単位が CNDTモノマー単位に挟まれた際の，隣援するジシ

アノメチレン認の強い電子吸引効果に起因する。したがって， C N D Tが強い電子受容

性を有するために， C N D Tと電子供与性の S tとの問に強い電子的相互作用が存在L."

CNDTとStの共重合は交互共重合で進行したと結論される。

Table 8-I1 Copolymerization of CNDT with St in Chloroform at 60・C'

monomer feed， mg CNDT. conv.， ana 1. copolym compb 

run CNDT St mol% % %H %C %N CNDT. mol% 10-'Mnc 

9

5

5

9

6

 

7

6

6

9

1

 
1
 

2

9

8

5

9

 

8

8

9

1

7

 

1

1

3

4

 

8

6

1

6

0

 

B

3

0

1

7

 

7

3

0

7

2

 

2

1

1

 

4

6

9

4

1

 

0

9

9

9

0

 

5

4

4

4

5

 

2.91 61.18 11.53 

3.20 66.64 16.54 

2.9668.14 11.51 

2.9461.4811.06 

3.04 66.95 11.53 

1. 2 48.8 

44.8 

48. 6 

46.8 

48. 9 

6. 0 

8. 5 

'[CNDT] = 0.08 mOldm-3; [AJBN] = 0.002 moldm-3; time， 2.5h. bCalcd from %N 
CDetermined by GPC. 

100 

'" E 
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:叶句勺一0-
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トー

ロz 
ιJ 

o 50 100 

CNDT mol'l. in feed 

Figure 8-5. Composition diagram for the copolymerization 

of CNDT with St in chloroform at 60・C.
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4000 3000 2000 1500 1000 650 
Wovenumber (cm -1 ) 

Figure 8-6. IR spectrum of the copolymer of CNDT with St 

7 6 5 4 。
o (ppm) 

Figure 8-7. lH NMR spectrum of the copolymer of CNDT .ith St 

8.3.5 m子受容性i国共役牛ノ ジメタンモノ マーと の共m合

ESDT. CEDT. および CNDTの共霊合反応性を調査するために. E S D T. 

syn-C E D T. および CNDTと単独重合性のある日共役キノジメタンモノマーである

sCQとの共重合を，クロロホルム中. A 1 8 Nを開始刻と して 60 'Cで試みた。実験

結果を表 8-田に示す。いずれの場合も，得られた重合体の元素分析結果は 8CQの単

独重合体 13)のそれと一致した(c 20 H 22 N 20  .としての計算値 C 6 7 . 7 7 %. H 



6. 2 7 %. N 7. 9 0 %)。さらに，再詑後のヘキサン溶液から. ESDT. CEDT. 

および CNDTをいずれの場合もほぼ定量的な収率で回収することができた。したが っ

て，共重合は進行せず. B C Qの単独重合のみが進行したことがわかった。すなわち，

BCQのポリマーラジカルには BCQのみが付加をする。このことは. E S D T. syn-

C E D T. および CNDTの一般反応性が BCQのそれよりも非常に低いことを示して

いる。

Table 8-田 Copolymerizalion'of ESDT， syn-CEDT， and CNDT wilh BCQ 

in Chloroform al 50'C 

run monomer monomer BCQ mol% 

monomer feed， mg BCQ， yield， anal 

mg %H %C %N 10-'Mnb 

1

4

5

 

8

8

3

 

3

7

2

 

6

0

2

 

5

7

7

 

4

7

3

 

2

8

0

 

3

6

2

 

7

1

7

 

T
l
 

n
u
 

守

l

p
u
守

l

n
U
P
M
n
U
 

F
O
-
"
n
 

n
z
n
nし
vd 
S
 
2

3

 

0

5

D

 

I

l

l

 

-

3

2

 

6

1

3

 

7

8

8

 

3

0

6

 

0

9

8

 

8
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今回重合性を調べた 3つの置換 2，5 -ジメチレンー 2，5 -ジヒドロチオフェン化合物，

E S D T. syn-C E D T. および CNDTはいずれも単独重合性を欠き，強力な電子受

容基の './7ノ基を 4つ有するときのみ電子供与性モノ 7 ーのスチレンと交互共重合する

が，電子受容性が弱まると，その共:ill合性は失われることがわかった。また，高共役キ

ノジメタンモ /?-BCQとの共露合実験から. 2， 5 -ジメチレンー2，5ージヒドロチ

オフェンの反応性はキノジメタンよりも低いことがわかった。

キノジメタンの高い反応性はキノイド係造とベンゼノイド椛造のエヰ Jレギー差が小さ

いことで説明されている 22)0 Coppingerらは，キノジメタン，キノンメチド，およびキ

/ンの安定性を調べた結果，ベンゼノイドI，IIi注の芳香絞1生が低くはるとキノン化合物が

安定化することを報告した:23)。チオフェンの芳香族性はベンゼンのそれよりも小さい

ことから 20 2， 5 -ジメチレンー 2，5ージヒドロチオフェンはキノジメタンよりも低反

応性であると予想され，本実験結果と一致する。
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第 9:ct

N， 7，7-トリシアノベンゾキノンメチドイミンの重合

要旨

N， 7， 7ートリシ 7/ベンゾキノンメチドイミン (BM 1 )のト Jレエン中， 2， 2・ーア

ゾピス(イソブチロニトリル) (A 1 B N) を開始剤とした重合が，解重合の寄与の大

きい平衡重合であることを見出した。その動力学を調べ，天井温度，平衡モノマー濃度，

重合のエンタノレピ一変化およびエントロピ一変化を決定した。 BM 1とスチレンとの共

重合は BM 1の平衡モノ 7 ー濃度にかかわらず，交互型で進行した。一方， B M 1と高

共役電子受容性キノジメタンである 7，8 -ピス(ブトキシカルポニル)ー7，8 -ジシアノ

キノジメタン(B C Q) との共重合はランダム型で進行した。

9，1 t'l言

第 8章において，キノジメタン類似化合物である 2，5 -ジメチレンー 2， 5 -ジヒドロ

チオフェンの環外二重結合に也像法を導入した 3つの 2，5 -ジメチレンー 2，5 -ジヒド

ロチオフェン誘導体の反応性を調べた結果，ベンゼノイド椛造の芳香族性が反応1生に大

きく関与していることが明らかとなった。このようなベンゼノイド精進の差による反応

性の変化をさらに調べるために，置換ベンゾキノンメチドイミンのilI合反応、を調べるこ

とにした。

キノジメタンの 7位の炭素をより電気陰性皮の大きな窒素で置換したベンゾ牛ノンメ

チドイミンは，まだ高い反応性を示し ，結晶として単縫することはできない。しかし，

環外炭素ー炭紫二重結合および炭紫ー窒素二重結合にシ了/基を有する N，7，7ートリゾ

7ノベンゾキノンメチドイミン(以下 BM 1と略する)は.7，7，8，8-テトラシアノ

キノジメタン (TCNQ)に匹敵する強い電子受容性を示し ，結晶として単離できるば

かりでなく. 7ニオンおよびラジカル開始剤で単独重合することが見出されたけ。
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本研究では， BM  Iのラジカル単独重合動力学を詳細に検討し， B M Iの重合の熱力

学的パ ラメータを求めた。さらに， B M Iとスチレン (St )およびキノジメタン モノ

マーの反応性と比較するために 7.8 -ピス(プトキシカルポニノレ)ー7.8-ジ:/7ノキノ

ジメタン 2) (以下 BCQと略する)との共重合を行ない， B M Iの反応性を調べた。

li〉〈〉バCN
B M I 

9.2 実験

9. 2. 1 モノマー の合成

BMI" BCQZ).およびフェニルピニルスノレヒド 引 (以下 PVSと略する)は文

献に従って合成した。 N-フェニ Jレマレイミド(以下 PMIと略する)はヘ キサンから

再結晶した。スチレンは 2%水酸化ナトリウム水溶液で洗浄後，酸化パリウムで乾燥し，

減圧蒸留した。 2.2・ー7ゾピス(イソブチロニトリル)(AIBN)はエタノ ールから

再結品した。トルエンは硫酸， 7)<. 5 %水酸化ナトリウム，水のI1闘で洗浄し，金属ナ ト

リウム上で蒸留した。酢酸は試薬特級品をそのまま用いた。

9.2.2 単独m合動力学

所定量の BMI. A IBN， トノレヱン，お よび7ニオン重合を祭止するため-i閣の酢

酸をアンプノレ管に仕込み.n空脱気後，封管した。アンプル管を1亘温糟内に設置し，一
定時間後に取り出した。反応混合物をトルエンで希釈し. u Vスベクトルを測定した。

重合の反応速度 (Rp) は， 0 M Iに特徴的な 36 1 nmの吸光皮から，残存 BM Iモノ

マー濃度を求めること によ り計却 した。

9. 2. 3 共重合

113 



所定量のモノマー，コモノマー， A 1 B N， トルエンあるいは DM F，およびモノ?

ーとして BMIを用いるときは一滴の酢酸をアンプル管に仕込み，真空脱気後，封管し

た。アンプル菅を恒湿地内に設置し，一定時間後に取り出した。反応混合物を大過剰の

イソプロピルエーテノレ中に注ぎ， コポリマーをitl設させた。得られたコポリマーを少量

の塩化メチレンに溶解させ，ヘキサンで再沈を 2回繰り返すことにより精製した。

共重合体の組成は元素分析結果から求めた。共重合体の数平均分子量 (Mn) は，テ

トラヒドロフラン (TH F) を溶媒とした GP Cから標準ポリスチレン換算として求め

fこ。

9.3 結果および考察

9. 3. 1 ラジカル重合動力学

BMIの40，50， 60，および 7O'Cにおける時間ー転化率プロットを図 9-1に

示す。ここでは，転化率は時間とともに直線的に地加している。 60・Cにおける Rpと

開始剣濃度 ([AIBN])のlog-logプロ y 卜は，図 9-2に見られるように傾きが

O. 4 9の直線を与えた。このことは， BM 1のラジカル重合が通常のラジカル重合と

問織に開始 ~J濃度の平方根則に従うことを示している。

10 

0-4♂c 
・-5ぴc
e一印。C
@ー 70'C

一一一一ムーーーー
5 10 15 20 
Time{hr) 

RJM 

(。F)co-凶
」

ω〉
E
O
U

Figure 9-1. Time-conversion curves for the polymerization of 
BMl at various temperatures: 40{O)， 50{.)， 50{⑥). and 70 
(⑩) 'C. [BMI] ; 0.0395 mol dm-3; [A 16N] ; 1. 21 X 10-3 mol dm-3 
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ー7，0

m = 0，49 10.03 

2-J 42  

g -7，3 
江口0.、
ロー7，4

-7，5 
-3，0 -25 

log [AIB吋(moI/L)

Figure 9-2， log-Iog plot of Rp versus [AIBN) for the polymer-

ization of BMI at 60・c， [BMI) = 0，0350 mol dm-3 

6 O'Cにおける Rpとモ /7ー濃度 ([BMI))のlog-Iogプロットは，図 9-3に

見られるように直線を与えなかった。モノマー濃度が 0，039mol dm-3よりも高いと

ころでは，プロットは傾き lの直線を与えるが，モノ 7 ー濃度がo， 0 3 8 mo 1 dm -3よ

りも低いところでは，プロ y トは直線からずれ，濃度が低くなるほどその傾きは大きく

なっている。すなわち，高い濃度領域では Rpはモノマー濃度の l次に依存するが，低

い濃度領域で Rpはモノマー濃度に対してより高次の依存を示している。

'(l 
-' 

-65 

~ -70 

a 
広
口、。

ー一ー=ta円8=1

-7，5 
:_ 1.50 -145 -1.40 -135 
log [BMI](moI/L 5 

Figure 9-3， log-Iog plot of Rp versus [BMI) for the polymer-

ization of BMI at 60・c， [AIBN) = 1.21xIO-3 mol dm-3 
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モノマー濃度がo. 0 3 9 5 mo 1 dm -3のときの logR pと絶対温度の逆数(1 / T)の

関係，すなわち 7ーレニウスプロ y トを，図 9-4に示す。重合温度が 65.C以下では

プロ y トは直線を与え，その傾きから活性化エネルギーが 23 . 2 k J .01 -1と計算され

た。一方， 6 5.C以上でプロ y トは直線からずれ，重合温度が上がると Rpが減少する

ことを示している。モノ 7 ー濃度がo. 0 3 9 5 mo 1 d m -3のときの Rpと温度の関係を，

図9-5に示す。 Rpは 65.C以下のとき，温度とともに培加するが， 7 O.Cを超えると

鋭く減少する。 Rpを零に外挿した温度は 74・Cであり，この温度で見かけ上重合は起

こらない。このような Rpの挙動は， B M 1のラジカル重合が低濃度および高温で解露

合の寄与が大きい平衡重合であることを示している。

-6.5 

vl 

--' 

O 

主-7.0
a 
ロこ

宮

-7.5 
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Figure 9-4. Pl01 of Rp versus I/T for the polymerization of 
BloIl 
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Figure 9-5. Plot of Rp versus temperature for the polymeriza-

tion of BMl 
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図 9-6に40，50， 60，および 70・Cにおける Rpとモノマー濃度の関係をプロ

y卜した。両者の聞には直線関係が得られ Rpを雰に外得することによって平衡モノ

7 ー濃度( [B M 1] .)を得ることができる。それぞれの温度での [BM 1] .値を，

表9-1にまとめた。

150 
o -40'C 
・一一50'C

() -6ぴC

右10.0ト @ーー7ぴC
_J 
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5.0 
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且
庄

Q_ 
0: 

10 

01 t】 I ，，( I ， 10 
o 001 002 003 0.04 0.05 
[βMO (mol/L) 

Figure 9-6. Plots of Rp versus [BMI] at various temperatures: 

40(0)， 50(.)， 60(⑥). and 70 (⑩) 'C 

Table 9-1 EQuilibrium Monomer Concentration of BlfI 

temp.，'C [BlfI]..103mo1/L 
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4
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平衡モノマー濃度 ([B M 1] .)と天拘混皮 (T，，)の問には，

ln [sMI]. = lIH/RTc - lIS/R 

の関係があることが知られている，)。ここで， II HおよびIISは，それぞれ，モ/7ー

とポリマーの悶のエンタルピ一変化およびエントロビー変化で，Rは気体定数である。

図9-7から得られた直線関係より，エンタルピ一変化およびエントロピ一変化は，そ
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、町

れぞれ，ー 22.5kJ mol-1およびー38. 1 J K -1 mo 1 -1と求められた。

三
回
]

2.9 3.0 3.1 3.2 

llT x 103 (K-1) 

Figure 9-7. Plol of ln[BMI). versus I/T for lhe polymerizalion 
of BMI 

図9-8に， さまざまな温度での実効濃度( [s M 1 ] -[ s M 1] .)と Rpのlog-

logプロ y トを示した。これ らは傾き lの直線を与えた。したがって， s M 1の重合速

皮は，

Rp=k[AIsN]O・5( [ s M 1 ]ー[s M 1) .) 1. 0 

で表現される。ここで. kは全体の反応速度定数である。すなわち. sM  1の重合は，

単独霊合性のあるキノジメタンモ/?ーと同械に，解重合を考慮した平衡重合で説明で

きる。

( 

u、

70'C 
n=1.02企0.03

log(l8MIト[倒1).) 

Figure 9-8. )og-)og plols of Rp versus [BMI)ー[BMI).al various 

lemperalure: 40(0)， 50(.)， 60(⑥)， and 70(⑩) .C， [AIBN) = 
1. 2 X 10-3 mol dm-3， 
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9.3.2 BMIとStの共重合

B M 1とスチレン (St )の共重合を. 6 0・Cで. B M 1の濃度がその平衡モノマー

濃度 (0.029moldm-3) よりも高い濃度と低い濃度の二つの場合について行なった。

これらの重合結果を表 9-IIに，組成曲線を図 9-9に示す。 i専られた共重合体は，モノ

7 ー仕込み比と BM1モノマー濃度に無関係にほぼ 50 mo 1 %の BMIモ/7ーユニ y

トから成っていた。

100 

L
b
E、ご

o
a
o
u
E 

王
∞ 

。 50 

BMl mol'lo in feed 

100 

Figure 9-9. Composition diagrams lor the copolymerization 01 

BMI with 5t at 60・C: (0) [BMI) = 0.040 mol dm- 3
• (⑩) [BIII) = 

0.020 mol dm-3 

図 9-1 0に. run 1で得られた共:m合体の 1Rスベクトルを sM 1のそれと合せて

示す。 BMIにはそれぞれ. r.車外 c=cおよび C=Nに由来する 15 4 0および 1460 

cm -1の吸収ピークが存在するが，共:m合体にはこれらのピークは存在しなし、。したがっ

て. B M 1はその環外 C=Cおよび C=Nサイトで反応したと考えられる。

図 9-1 .1に run 1で得られた共if!合i本の 'H N M Rスベクトノレを示す。共m合体中
のS tモノマー単位のメチンおよびメチレンプロトンは，それぞれ. 5. 0および 3.7 

ppm付近に観測される。ポリスチレンのメチンおよびメチレンプロトンが 1】 2ppm 付近

に存在する日ことから，これらのプロトンは大きな非遮へいを受けていることがわかる。

このような非遮へいは. T C N QとStの交互共m合体の Stモ/7ー単位のメチンお
よびメチレンプロトンが 3-4 ppm付近に吸収を示する)ことと類似している。 5. 0 ppm 

のメチンプロトン(1 H)が最も大きい非遮へいを受けていることから， メチン炭素は
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直後 sMIモ/"ーの窒素に結合していると考えられる。したがって. S t単位は Bの

様式ではなく. Aの械式で sMI単位と結合して いると考えられる。 BMIの濃度が変

っても，得ら れた共重合体の IH NM  Rスベクト Jレは図 9-1 1のものと同じであった。

したがって. s M IとS tの共重合は. s M Iの濃度にかかわらず常に交互共重合で進

行したと結論さ れる。

CN CN CN CN CN CN 
-崎中川千H-N-@-
CN (O) 

-向。仲CHZ-向。
NClO) 

A B 

BMI monomer 

BMト5tcopolymer 

2500 20α3 1500 1000 
Wovenumber I cm→ 

Figure 9-10. IR spectra of (a) BMI and (b) i ts copo!ymer with St 

9H 

2H 
1H 

8765432  
o ppm 

Figure 9-11. IH NMR spectrum of the copo!ymer of BMI with St 
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『司・v

一方のモノ 7 ーが平衡重合する場合に，解重合が共霊合械式に影響を与えることが知

られている 。例えば， B C QとS tとの共重合において，重合温度が上がるとその共重

合械式がランダム型から交互型へ変化することが報告されている 打。このような共重合

械式の変化は，以下の 4つの生長反応において(1 )の反応段階における解重合で説明

でき る。すなわち，より高共役なモ /7ー (M，)と反対の極性を有するモノ 7 ー (Mz) 

の共重合において， (4) の段階が起きにくく， M，が解重合のために単独重合性を失

うと，共重合様式はランダム型から交互型へと変化する。

-M，. + M， 

-Ml・ + Mz 

-Mz・ + M， 

-Mz・ + Mz 

ヨー

→ 

→ 

→ 

-M，. 

-Mラ・

-Ml・

-Mラ・

(1 ) 

( 2 ) 

( 3 ) 

( 4 ) 

B M 1とStとの共重合と比較するために， P M 1 (Q ; O. 7 4， e ; 1. 7 5 8)) 

とPVS (Q;  0.34， e;ー1. 4 9)) との共重合を， P M 1の濃度を変えて行な

った。その共重合結果および共重合組成幽線を，それぞれ，表 9-皿および図 9-1 2に

示す。重合濃度が低下すると共重合様式はランダム型から交互型へと変化した。このこ

とは.より高共役なモ /7ー (PM 1 )が低濃度で解重合したことを示している。
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Figure 9-12. Composition diagrams for the copolymerization of 
PIH w i t h PVS a t 60・C: (0) [PJ.lI) ; 0.26 mol dm-3， (.)[PIH) ; 
0.05 mol dm-3 
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一方， BM 1が単独重合性を有する にもかかわらず， B M 1とStの共重合は常に交

互共重合で進行した。このこと は， B M 1がTCNQに匹敵する強い電子受容性を示す

ため U に，共重合械式を決定する上で BMIとStとの聞の極性相互作用が大きな影響

を与えたためと考えられる。

9.3.3 BMIとBC Qの共重合

BM 1のモ/?一反応性を評価するために， B M 1と高共役電子受容性キノジメタン

モノ 7 ーである BCQとの共重合をトルエン中 60・Cで行なった。 BM1および BCQ

はいずれも平衡霊合する ことから ，解重合の影響を非!i視するため，共重合は両モノ 7 ー

の60・Cにおける平衡モノマー濃度の 2-3 I告の濃度で行なった。共重合の結果を表 9-

Wに，共重合組成曲線を図 9-1 3に示した。得られた結果を，交点法 10)およびKe 1 en-

Tudos法 11)で取扱い， モノ7 一反応性比， r，(BMI) = 0.006 :t 0.005 お

よぴ rz(BCQ)= 7.3 :t 2.0，を得た。得られたモノ 7 一反応性比と BC Qの

Q-e値 (Q = 9.3， e = 0.955)) を用いて計算した sM 1のAlfrey-PriceのQ-

e値は，Q =4.1， e=2.3であった。このことは， B M 1がキノジメタン化合物

のBC Qよりも反応性は低<，電子受容1生は高いことを示している。 sMIが単独重合

性を有するにもかかわらず， B M 1とS tの共重合がn・に交互共重合で進行したのは，
このような強い電子受容性に起因していると結論される。
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総主E

第 I部において， 6つの芳香環から成るシクロファンを新規に合成 L，これがベンゼ

ンなどの芳香族化合物と 1: 1包接錯体を形成することを見出した。このシクロファン

の合成において，中性分子(ベンゼン)が大環状化合物の合成の際の鋳型となり得るこ

とを明確にした縁初の例である。このシクロファンがゲスト分子を取り込む際に選択性

が観測され，その選択性は.ゲスト分子のかさ高さに大きく依存することを明らかにし

た。この基質取り込みの選択1生は，溶液中の競争的な忍質取り込みの選択性ばかりでな

く，給品化過程という非平衡過程を含んでいる。したがって，この νクロファンは分離

材料という観点で興味深いホスト化合物である。さらに，このシクロファン部位とクラ

ウンエーテル部位を同一分子に有する彼合ホスト化合物を合成した。このホスト化合物

は，予想通り，有機溶媒中でゲスト分子を包後することが観測された。今後，ホスト化

合物の水溶性化，あるいは内孔内部への反応性官 fì~~まの導入などにより，人工的な酵素

機能発現へ向けて大きく前進するものと恩われる。本研究により，その実現のための基

礎的知見を得ることができた。

第 E部において，まず，そのすぐれた成股性からペーパーデポシション法による重合

が機能性フィルムの合成方法として有効であるとの考えに基づき，ベーパーデポジショ

ン法を利用した新しい経路による全共役高分子フィルムの作製方法を見出した。この方

法は，フィルム生成段階において，械々な形状の基仮へのコーテイングが可能であり ，

キャスティング法とは違った利点があるものと恩われる。次に，織々なキノジメタン化

合物の重合1生を調べ.その反応性が位倹基の立体効果やベンゼノイド椛造の芳香族性と

密f妾に関係していることを明らかにした。キノジメタンモノ 7 ーは，一般のピニルモノ

7ーと比べて反応例が少なく，その生成ffi合体の物性に関しても十分に調べられていな

いので，今後発展し得る可能性を持っている。本研究では，キノジメタンモ/?ーの重

合反応、を有機化学の見地から考察し，その反応性について多くの知見を得ることができ

Tこ。
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