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1.目的

　最近、高分子合成の分野でパラジウム錯体を触媒とした縮合系高分子の合

成が活発に行われている。　しかし、それらの重合は均一系触媒によるもので

あり、不均一系触媒を用いた例はない。　ここでは、不均一系触媒であるパラ

ジウムーグラファイト（Ｐｄ－Ｇｒ）を用いて、Heck反応によるポリシ

ンナムアミドの合成を行い、その反応条件、分子量、分子量分布などを調べ

た。また、Ｐｄ－ＧｒはＣＯ挿入反応に対しても有効であることがわかり、

低分子反応、重合反応を通して均一系触媒と比較した。

2.実験

　ＯＨｅｃｋ反応
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3.結果と考察

　ＯＨｅｃｋ反応

　モデル反応としてP d －G r ，P d

－Ｃを用いてアクリル酸エチルとヨー

ドベンゼンの縮合反応を行い，収率は

ＨＰＬＣにより求めた。　P d - G rのZ 6°

触媒活性をＰ d－ Ｃと比較したとこら,i
40

明らかにP d - G rの方が高活性であ

ることがわかった(Fig.1）。塩基はトリ　20

ブチルアミン，トリプロピルアミンの

ような三級アミンが，溶媒はD M F,

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　０DMAc, NMP. DMSOのような

極性溶媒か適している。

　ＯＣＯ挿入反応

　Ｐｄ－Ｇｒを用いてモデル反応としてヨードベンゼン、アニリンと一酸化

炭素からベンズアニリドの合成を行ったところ、反応は定量的に進行した。

Heck反応と同様に、Ｐｄ－ＧｒはＰｄ－Ｃよりも高活性であった。P d

- G rを3mol%以上用いたときと均一系のPdCl2(PPhs)2を用いたときの反応速

度の差はほとんど見られなかった。また、配位子としてPPhsを加えると. H

e c k反応ではほとんど影響がなかったが、カルボニル挿入反応では反応が

加速された。　ヨードベンゼンのかわりにブロモペンゼンを用いると、均一系

触媒では反応は進行するが、Ｐｄ－Ｇｒでは反応は進行しなかった。

　ＯＨｅｃｋ反応による重合

　P d －G rを触媒としたN, N'-(3,4'-ｵｷｼｼﾞﾌｪﾆﾚﾝ)ﾋﾞｽ(7ｸﾘﾙｱﾐﾄﾞ)とﾋﾞｽ(4-3-

ﾄﾞﾌｪﾆﾙ)ｴｰﾃﾙの重合の結果をTable. 1に示す。重合はトリブチルアミンの存在

下、配位子なしで容易に進行する。不均一系触媒であるＰｄ－Ｇｒは分離、

回収が容易で、１回目の重合でポリマーの固有粘度が0.90であったのに対し、

回収後のP d －G rを用いた重合では固有粘度0.67のポリマーが得られた。

得られたポリマーは均一系触媒からのポリマーより白色で、ポリマー中に混

入するパラジウムの量が少なかった。溶媒はDM F. DM A cのような極性

の高い溶媒を用いたときが高分子量のポリマーが得られた。ＤＭＳＯではポ

リマーの溶解性が劣るために低分子量体となった。また、Ｐｄ－Ｇｒを用い

た重合では反応は均一系に比べてゆっくりと進行し、め2 0時間で反応が終

了した。　Ｐｄ－Ｃ，酢酸パラジウムを用いたときの結果をTable. 2に示す。

Ｐｄ－ＧｒはＰｄ－Ｃに比べてやや活性が高く. 酢酸パラジウムと同程度の

高分子量ポリマーが得られた。　Ｐｄ－Ｇｒを用いたときの配位子の影響はほ
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とんどみられなかった。

Table　　1.　　Synthesis of Polycinnamamide Catalyzed by Pd-Gr through the

Heck Reaction^　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿　　　_＿

3 Polymerization was carried out with 1.25 mmol of the bisacrylamide and 1･25 mmoi of the

diiodobenzene, 3.25 inmol of base, and 6.87 × 10-3 mmol/Pd of Pd-Gr at 100
:゜:Cin
20 mL of

the solvent. ｂ Measured atａconcentration of 0.5 g dL二1in DMF at 30 °c.　c Polymerization

catalyzed by recovered Pd-Gr after Run 2.　ｄＢＤＭＡＮ:l,8-bis(dimethylammo)naphthalene･

ｅＤＢＵ:1,8-diazabicyclo[5.4.0]-7-undecene.

a Polymerizationwas carriedout with 1.25 mmol of thebisacrylamideand 1.25 mmol of the
diiodobenzene, 3.25 mmol of tributylamine,and 6.87 × 10-3‾mmol of Pd (No. 2, 13)o｢
1.25×10-2 mmol of Pd (No. 14, 15)at 100 °Ｃin DMF. ｂ Measured atａ concentrationof
0.5 g dL-1 in DMF at 30 °C.ｃPTol3: tritolylphosphine(5.0×10-2mmol).

　○カルボニル挿入反応による重合

　ｍ-ｼﾞ3-ﾄﾞﾍﾞﾝｾﾞﾝと4.4' -ｼﾞｱﾐﾉｼﾞﾌｪﾆﾙｴｰﾃﾙの重合を行ったところ，ＣＯの吸

収を伴い速やかに反応が進行した。　Ｐｄ－Ｇｒを6inol%以上用いたときは，均

一系のﾋﾞｽ(ﾄﾘﾌｪﾆﾙﾎｽﾌｨﾝ)ﾊﾟﾗｼｳﾑｸﾛﾘﾄﾞPdCl2(PPh3)2を用いたときとのＣＯ吸
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a Polymerization was earned out with 1.25 mmol of monomers. 3.0 mmol of DBU, 3.75 mL of DMAc at 115 °C.

ｂ Calculated againstthe palladium catalyst.ｃMeasured atａconcentrationof 0.5 g dL'1 in NMP at 30 °c･

　収速度の差がほとんどみられなかった。得られたポリマーは均一系触媒から

　のポリマーと同一構造であることが確認された。 Table. 3に重合の結果を示す。

　Ｐ d －G r lmol％では反応はゆっくりと進行し，モデル反応と同様に触媒量を

　増加させると反応速度も加速された。また，ﾄﾘﾌｪﾆﾙﾎｽﾌｨﾝを加えると反応は加

　速された。　Ｐｄ－Ｃでも重合反応は進行するが. P d －G rに比べると活性

　は低い。また，Ｐｄ－Ｇｒから得られたポリマーの固有粘度は均一系触媒か

　らのポリマーの固有粘度に比べやや小さい値となった。

4.結論

　不均一系触媒であるＰｄ－Ｇｒを用いて.Heck反応およびカルボニル

挿入反応によりそれぞれポリシンナムアミドと芳香族ポリアミドを合成した。

Ｐｄ－Ｇｒは均一系触媒に比べ分離，回収が容易である。　さらに，ポリシン

ナムアミドの場合，得られたポリマーは均一系からのポリマーに比べ白色で，

ポリマー中へのパラジウムメタルの混入が少ない。カルボニル挿入反応では

均一系触媒との反応速度の差はほとんどみられなかった。　また，パラジウム

粒子がより細かく分散しているＰｄ－Ｇｒの方がＰｄ－Ｃに比べいずれの反

応でも活性が高いことが示された。
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