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１　緒言

　代表的な導電性高分子であるポリ（フェニレンビニレン）の類似骨格を有

するポリフェニルアゾメチンは、耐熱性を有するπ共役高分子として知られ

ておf)、p－トルエンスルホン酸触媒下ジアルデヒドとジアミンの脱水反応に

よって合成される。しかし、モノマーのアルデヒドのａ位をフェニル基で置

換し、耐熱性を高めたポリ（a－フェニル）フェニルアゾメチン（ＰＰＡ）は、

原料である芳香族ケトンと芳香族アミンの反応性が極めて低いために、これ

までほとんど合成されていない。我々は、ルイス酸である四塩化チタンを用

いた脱水反応によりＰＰＡが生成することを見い出すとともに、新規な環状フェニルアゾメチン３量体（ＣＰ

Ａ）が生成することを明らかにした。 I)また、モデル化合物としてフェニルアゾメチンオリゴマー（ＯＰＡ）

を合成し、NMR及び紫外可視吸収スペクトルからその幾何構造に関する考察を行ない、ＯＰＡがアゾメチン

部位に関してＥ/Ｚ両体の混合物であり、一方ＣＰＡはＺ体のみのコンフオメーションを有していることを明らか

にした。

２　実験・結果

　戸トルエンスルホン酸存在下、芳香族ケトンと芳香族アミンの脱水反応は非常に遅いが、四塩化チタン

と1,4-ジアザビシクロ［2.2.2］オクタン（ＤＡＢＣＯ）を用いると、反応は速やかに進行し、２時間で目的とする

イミン化合物が９０％以上の収率で得られた（Scheme l）。

　本反応を用いて4-アミノペンゾフェノンの脱水反応を行なったところ、ＡＢ型のポリ（a－フェニル）フェ

ニルアソメチン（ＰＰＡ）及び新規な環状フェニルアゾメチン３量体（ＣＰＡ）が得られた（Scheme 2）。 PPA

は溶媒に難溶な黄色固体であったが、クロロベンゼン可溶部分の平均重合度は、高温ＧＰＣにより1 1と求め

られた。また、通常芳香族系環状化合物は希薄溶液でのみ得られ、またその重合度も単一ではないことが知

られている。"）CPAが通常の反応濃度（0.1M）で得られ、収率も２０％と従来の環状物の収率に比べ極め

て高いといえる。 ＣＰＡは、開環重合における新しいモノマーとして期待される。3)
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　フェニルアゾメチンにはＥ体とＺ体の２つの異性体がある。 ＰＰＡにおける幾何異性を調べる目的で、フェ

ニルアゾメチンオリゴマー２、３、４量体（OPA2,3,4）を合成した（Scheme 3）。過剰のベンゾフェノンを

共存させて、4-アミノベンゾフェノンの脱水反応を行なうことで、各オリゴマーを得た、また、加えるベン

ゾフェノンの量を減らすことにより、重合度の高いオリゴマーの収率が増加した。

　得られたオリゴマーのNMRスペクトル

測定を行なったところ、OPA3は２つの幾

何異性体の混合物、ＯＰＡ４は４つの幾何異

性体の混合物であることが判明した（

Figure 1）。すなわち、ＯＰＡ３は１つのカル

ボニル炭素と２つのアゾメチン炭素を有し

ているが、NMRにおいては２本のカルボ

ニル炭素由来のピークと４本のアゾメチン

炭素由来のピークが現れた。カルボニルの

ピークの面積比から、Ｅ体とＺ体の２つの

異性体の生成比は約１：１であることが判

明した。また、ＯＰＡ４は１つのカルボニル

炭素と３つのアゾメチン炭素を有している

が、NMRにおいては４本のカルボニル炭

素由来のピークと１０本以上のアゾメチン

炭素由来のピークが確認された。アゾメチ

ン部位においてはＥ/Ｚの２つの幾何異性体

が存在するため、３量体以上のオリゴマー

は異なる幾何異性体の混合物となった。一

方、ＣＰＡはＯＰＡと異なる極めて単純な

NMRスペクトルを与えた（Figure 2）。

13C NMRスペクトルにおいては、ＣＰＡが３

つのアゾメチン炭素を有しているにも関わ

らず、１本のアソメチン炭素由来のピーク:

を与えた。これはＣＰＡの高い対称性に基づ

いていて、アゾメチン部位が単一のコンフ

ォメーションを有していることを示してい

る。

　紫外可視吸収スペクトルは、しばし

ば構造に関する有用な情報を与える。

フェニルアゾメチン化合物はトリフル

オロ酢酸中において、Ｅ体とＺ体の間で

異なるスペクトルを与え、共役長の増加に従いＥ体の方がＺ体に比べ20-50 nm長波長シフトすることが知られ
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ている。ＰＰＡ、ＯＰＡ、ＣＰＡのスペクトルでは、重合度の増加により長波長シフトすることが判明した。一

方、環状化合物ＣＰＡではＯＰＡ３に比べ吸収が短波長かつシャープとなった。これはＣＰＡがＺ体のみのコンフォ

メーションを有していることを示している。

　また、分子力場計算から求めたＣＰＡの構造をFigure 3に示す。

３つのアゾメチン部位はいずれもＺ体であり、環状を形成してい

る３つのフェニル環は同一平面上になく、中心にキャビティー

を有する構造であることが明らかとなった。

　4-アミノペンゾフェノンの脱水反応においてＣＰＡが従来の環

状化合物の収率に比べ極めて高い値を示したのは以下のように

説明することができる（Scheme 4）。環状３量体が生成するた

めには、直鎖状の３量体が分子内脱水する必要がある。 NMRス

ペクトル測定の結果から、アゾメチン部位における異性体比は

約1 : 1であることから、z,zコンフォメーションを有する３量

体の収率は理論的に2 5%である。従って環状物は約2 5%で

生成すると考えられる（Scheme 4）。一方、この値は実際の単

離収率（２０％）とほぽ一致した。このことから、ＣＰＡの高い

収率はアゾメチン部位の幾何構造に依存していると考えられ

る。

３　まとめ

　以上をまとめると、四塩化チタンを用いた脱水反応により、ポリ（a－フェニル）フェニルアゾメチンを

合成した。本方法を用いると、ポリマーの他に新規な環状３量体が通常の反応濃度において生成することが

明らかになった。オリゴマーからの研究から、アゾメチン骨格には２つの幾何異性体が存在し、約１：１の

割合で生成することが判明した。一方、環状３量体は単一のコンフォメーションを有する化合物であること

が、NMR、ＵＶ、分子力場計算から明らかになった。

Reference

1)　M. Higuchi and K. Yamamoto, Org. Lett.,1999,/, 1881.

2)(a)P. A. Williams, K. A. EUzey, A. B. Padias, H. K. Hall Jr.,Macromolecules 1993, 26, 5820 (cyclic

　　　phenylazomethines). (b)W. Memeger Jr.,J. Lazar, D. Ovenall, R. A. Leach, ibid 1993, 26, 3476 (cyclic

　　　aramides).(c)K. P. Chen, Y. Wang, A. S. Hay, ibid 1995, 28, 653 (cyclicarylether ketones).

3)(a)E. Tsuchida, K. Miyatake, K. Yatnamoto, A. S. Hay, Macmmolecules 1998, 31, 6469 (thermal polymerization

　　　of cuyclic thiophenylene oligomers).(b)A. Hafner, A. Miihlebach, P. A. van der Schaaf, Angew. Chem. Int.Ed.

　　　Eng/. 1997, 36, 21 21 (metathesis polymerization of cyclic olefins).(c)M. F. Teasley, D. Q. Wu, R. L. Harlow,

　　　Macromolecules 1998, 31, 2064 (anionic polymerization of cyclicpolycarbonates).

 

ポリイミド最近の進歩 2000




