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ABSTRACT

　Reaction　conditions 　for　etherification 　using 　dichlorodiphenylmethane　were 　investigated，　Model 　 reactions

were 　 carried 　 out 　by　 using 　 4−nitrophenol ，α ，α
一dichlorodiphenylmethane　 and 　 various 　 sorts 　 of 　bases　 in

o −dichlorobenzene　at 　various 　temperature ．

　In　this　investigation，　quanti 七ative 　reaction 　conditions 　were 　found．

1．緒 言

　高度情報化社会 と ネ ッ トワ
ー

ク 社会 に な り、ます ま

す コ ン ピ ュ
ーター

の 性能に 関す る要求 は高度 な もの と

な っ て い る。通 信 速度 に 関 して は GHz 帯 の 信 号 の 伝

搬が 必要 で あ り、通信速度の 増加 に 向け、配線間 の 絶

縁材料 の さ らな る低誘電率化が 要求 され て い る 。

　低誘電性 を有 す る層間絶縁膜が要求されて い る現在、

こ れ に 対応 す る材料 と して ポ リイ ミ ド
〔D

や ポ リベ ン ズ

オ キ サ ゾール C2）が 用い られ て い る 。 しか しな が ら、 高

耐熱性 を持 た せ る た め に 芳香族構造を 有 して お り、そ

の 共鳴構造 や 電荷移動錯体 の 形成 に よ り、3．0 以下 の

誘電率 と す る こ と は 困難で あ る 。 そ の 代替材料 と して

ポ リフ ェニ レ ン エ
ー

テ ル が 挙 げ られ る 。
ポ リ フ ェ ニ レ

ン エ
ー

テ ル は、高耐熱性 。低誘電性を 有す る エ ン ジニ

ア リン グプ ラ ス チ ッ ク と して 知 られ て い る 。 しか しな

が ら、層間絶縁材料 と して の 応用 や、低誘電率化 に っ

い て 検討 さ れ た 例 は 少な い 。

　こ こで 、さ らなる低誘電性 に寄与す る構造 と して、嵩

高 い 構造が知 られて い る
（3 ）

。
こ の 嵩高い 構造 と して フ ェ

ニ ル 基 に 着 目 し、α ，α
一ジ ク ロ ロ ジ フ ェ

ニ ル メ タ ン （

DCDPM ）を モ ノ マ ーの 候補 と した 。　しか しな が ら、こ

の モ ノ マ
ーは反 応 性基 の 周 囲 まで もが非常 に嵩高 くな り、

立 体障害の た め反応 性が低 い ことが予想 さ れ る 。

　 そ こ で 本研究 で は、DCDPM か ら の ポ リエ ーテ ル 合

成 に お け る定 量 的 な 反 応 条件 を 検討 す る こ とを 目的 と

し、DCDPM と低分子を用 い た モ デ ル 反応を行 っ た。

2 ，実 験

2 ．1　 試　　　薬

　 o 一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン は 硫酸 で 洗浄 し た後、水素化

カ ル シ ウ ム を 加え て 減 圧蒸留す る こ と に よ り精製した

（53℃／6mmHg）。　α ，α 一ジ ク ロ ロ ジ フ ェ ニ ル メ タ ン は

市販品 を減圧蒸留す る こ と に よ り精製 した （180 ℃／

4mmHg）。
　p一ニ トロ フェノ

ール は エ タ ノ
ール か ら再結

晶す る こ と に よ り精製 した。そ の 他 の 試薬 は帯販品を

購入後そ の まま使用 した 。

2．2　 モ デ ル 反 応

　反応 は、 o 一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン （2　nf）中、
2m 皿 ol の

4一ニ ト ロ フ ＝ ノ
ー

ル に 所定量 の α ，α
一ジ ク ロ ロ ジ フ ェ

ニ ル メ タ ン と塩基 を 加え 、 所定温度 。時間で 撹拌す る

こ と に よ り行 っ た。反応終 r後、反応液 を 2一プ ロ パ

ノ
ール ： n一ヘ キ サ ン 混合溶媒 （2 ： 1）（45 祕 ） に 投 じ

た 。 濾 別
。乾燥後、得 られ た ビ ス （4一ニ ト ロ フ ェ ノ キ

シ ） ジ フ ェ ニ ル メ タ ン の 収量 か ら収率 を 求 め た 。 IR

（KBr ） ： レ　（c皿
一1

）＝ 1220，1115 （C−0 −C）

2 ．3 測 　　　定

　FT−IR ス ペ ク トル は Nieolet　MAGNA −IR560　 spec −

trometer を用 い て 、　 KBr 錠剤法 に て 測 定 した。　 NMR

ス ペ ク トル は VARIAN 　MURCURY −300 （300　MHz ）
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清野・松岡 ・上 田 ： ジ ク ロ ロ ジ フ ェニ ル メ タ ン か らの エ
ー

テ ル 合成条件の検討

で CDCI ， 中、テ ト ラ メ チ ル シ ラ ン を基準 ピーク と し

て 室温 で 測定 した。

Table　1．　 Results　of　model 　reaction 　using

　 　 　 　 VariOUS 　baSeS“．

3 ，結果と考察
Base Yield （％）

　低誘電 率化 を達 成す る た めの 分子設計に お い て 、こ

れ ま で の 低誘電率ポ リイ ミ ドの 開発か ら、 脂肪族構

造
ω 、カ ル ドな構造

（3）、 フ ッ 素原子
（s｝

等の 導入が 有

効 で あ る こ とが 知見 と して 得 られ て い る。 こ の 知見 は

ポ リエ
ー

テ ル 合成 に も応 用で き る と考え 、 カ ル ドす な

わ ち嵩高 い 構造 につ い て 検討す る こ と と した 。

一
般に

ポ リエ
ー

テ ル は ジ ハ ラ イ ドと ジ オ ール か ら の 求核置換

反応 に よ り合成さ れ て い る
（6）

。 そ の た め 、 嵩高い 置換

基を有す る ジ ク ロ ラ イ ドと して α ，α 一ジ ク ロ ロ ジ フ ェ

ニ ル メ タ ン （DCDPM ） に 着目した 。 ジ ク ロ ロ メ タ ン

の 水素 原 子 を フ ェ ニ ル 基 で 置換 した 構造 で あ る こ の 化

合物 は、非常 に立体障害が 大 きい た め 、
ジ ク ロ ロ メ タ

ン か らの エ
ー

テ ル 合成 の 条件
〔T）

で は 反応が 進行 しな い

こ とが 予想 され る 。 その た め 、 低分子モ デ ル 反応 に よ

り反 応条件を 検討す る こ と と した 。

3，1　 モ デ ル 反 応

　 こ れ まで の ポ リエ
ー

テ ル 合成の 研究に お い て、モ ノ

マ ーと して 立体障害の あ る α ，α 一ジ ク ロ ロ ジ フ ェ ノ キ

シ メ タ ン を用 い た 系
〔8）

は検討 され て い る が 、DCDPM

を用 い た系 に っ い て は検討 され て い な い 。 DCDPM は

α ，α 一ジ ク ロ ロ ジ フ ェ ノ キ シ メ タ ン に 比 べ
、 求核攻撃

を受 け る炭素原子上 に直接 2 つ の フ ェ ニ ル 基 が結合し

て お り、そ の 大きな立体障害の た め に 反応性 は 低 い と

考 え られ る 。

　 そ の た め、反応が定量的 に 進行す る条件 に つ い て 検

討す る こ とを目的 と して 、o 一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 中、

求核剤と して p 一ニ ト ロ フ ェ ノ
ール を 用 い た モ デ ル 反

応を種々 行 っ た （Scheme 　1）。 反応生成物 の 構造確認

は IR ス ペ ク トル、　
iH −，

13C −NMR 、　 DEPT 、　 HOM2D

J、 H −H−COSY 、
　 NoESY お よ び HMQC ス ペ ク ト ル

に よ り行 っ た 。

　 　 　 　 　2，6−Lutidine

　　　　 Triethylamine

1，8．Diazabicyclo［5，4．0］−7−undecene

　 　 Potassium 　 tert−butoxide

70444UQJ

β
U

震
U

a ：Reactions　were 　carried 　out 　with 　l　mmol 　of α ，α 一dichlorodip−
　 henylmethane　and 　2　m血 ol 　Qf 　p −nitrophenol 　in　 o −dichloroben−
　 zene 　in　the　presence　of 　2　mmol 　of 　base　for　24　hours．

Table2．　Effecしs　of　temperature　and　concentration　Qf α ，α一dichloredi・
　　　　 phenylmethane（DCDPM）in皿 odel　reactions9．
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Scheme 　1

3 ．2　 塩基の 効果

　 こ の 反 応 は求核 置 換反 応 で あ り、SN1反 応 機 構 で 反

応が 進行す る もの と考え られ る。 こ の こ とか ら、
ハ ロ

ゲ ン を引き抜きカ ル ボ カ チ オ ン を生成 さ せ る必要 が あ

り、 塩基 性の 強 さが 反応 に 及ぼ す影響 は大 きい
。 そ こ

で、種 々 の 塩基 性 （pKa ）の 異な る塩基 を用 い て モ デ

a ：Reactions　were 　carried 　out 　with 　2 皿皿Ql　ofp −nitrophenol 　in　the

　 presence 　of 　2 皿 ol 　of 　triethylamine　in σ
一dichlorebenzene　for　24

　 hours．
b ： No 　experiment ．
c ：Not　obtained ．

ル 反応 を行 っ た （Table　1）。

　 こ の 結果 、 目的 の ビス （4一ニ トロ フ ェ ノ キ シ） ジフ ェ

ニ ル メ タ ン が 生成 して い る こ とが 確 認 さ れ、ま た、反

応 に お ける塩基 の pKa 依存性 は 見 られ な か っ た 。

pKa の 大きい ジ ア ザ ビ シ ク ロ ［5，4，0］ −7一ウ ン デ セ ン

お よ び t一ブ トキ シ カ リウ ム を 用 い た 系 や こ の 中で は

最 もpKa の小 さ い 2，6一ル チ ジ ン を用 い た 系 で は 定量

的に 反応 は進行せ ず 、 中程度 の pKa を有す る ト リ エ

チ ル ア ミ ン （TEA ） を用 い た系で 定量 的 に 反応 が 進

行 した 。 こ の こ とか ら、TEA を こ の 系で 用 い る 塩基

と して 選択した 。

3．3　反応温度と仕込み比

　次 に、反応温度と二 っ の 化合物の 仕込 み比 の 及 ぼす

反応 へ の 影響 に っ い て 検討 した 。 反応 は DCDPM の 仕

込み 比を変 え、種々 の 温度で 撹拌す る こ と に よ り行 っ

た （Table　2）。

こ の 結果、仕込 み 比が DCDPM の 仕込 量 が 1．00 皿皿 01

お よ び 1．05　m皿 ol で あ る 時の 化学量 論量 付近の 系で は、

120QC 以下 の 温度で 反応温度 に 関係 な く定量的 に反応

が進行する こ と が示 さ れ た。ま た、150℃ の 系 で は 生

成物 を得 る こ と は で き なか った 。 こ の こ とか ら、 反応

温度 は 120℃ 以下 、 仕込 み 比 は 化学量論量 が 最適 で
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Table3．　 Relationship　betwecn　terrlperature　and
　 　 　 　 reaction 　time 　in　 model 　reactions

尺．
Table4，　Effect　of 　cQnceT 〕tr

・
ation 　 of 　base

　 　 　 　 in　model 　reactionsa ．

Time 　（h） Yield （％ ）
「1’riethvl 　arrlino 　（mmol ） Yleld （％）

1236121824 82363707888889 2、0　　 　 　　 　　 　　 　　 　 　 90

2．2　　　　　　　　　　　　 88

2．4　　 　 　　 　　 　　 　　 　 88

3．0　　 　 　　 　　 　　 　　 　 95

a ： R 肥 ctlons 　wer 臼 carried 　out 　wlth 　L 匪［moL 　of α ，α 一dIchlDrod 且ph．

　 巳nylmethane 　and 　2　m 皿 010f 　 p −nltrophenol 　ln 　 the 　presence 　 of

　 2皿oL 　of 　triethvlamLne 　ln 　 o −diじhlorobenzene 　at 　90℃ ．

◎ 暑◎ 一
籌 ◎ 1◎

a ；Reactions　were 　carried 　out 　with 　l 田皿 ol　of α，α dlehlorodLph一
　 じ几 ｝lm〔1しhane　and 　2　mmol 　of ρ

一nL しrophenol 　m 　the　presence 　of

　 tr 田 thylamme 　Ln　 o −dlchlorobenzene．

Scheme 　2

あ る こ と が示 され た 。

3 ，4　 反 応 時 間

　最適 な反応時間を 調べ る こ とを 目的 と し て 、90 ℃

で の 反応 に お け る 収 量 の 時 間依存 性 を 検 討 し た

（Table　3）o

　 こ の 結果、ほ ぼ 1 時間以内 に 反応 の大部分 は進行 し、

さ らに 反応 時間が長 くな るに っ れ て 収量 は増 加 し、 24

時間 で 反応 は終了 した。24時間を超 え て も収量 に 変

化 は 見 られ な か っ た。

　 ま た、反応系中 で の 水分 の 影響 を 検討す る た め に

DCDPM の o 一ジ ク ロ ロ ベ ン ゼ ン 溶 液 に 水 を 添 加 した

モ デ ル 反応を行 っ た （Scheme　2）。

　 こ の 結果、定量 的に ベ ン ゾ フ ェノ ン が生 成 す る こ と

が確 認 され た 。 こ れ は 、 反応系中で 加水分解が進行し、

反応試剤 と 基質 の モ ル バ ラ ン ス を 崩 して い る こ と が 示

唆され た。 そ こ で 反応系 に モ レ キ ュラ
ーシ ープを加 え

る こ と に よ り水を除去する系 で モ デ ル 反応を行 っ たが、

明確 な 収率 の 変化 は 見 ら れ ず、重 合 に お い て は

DCDPM の 分解 を 考慮に 入れ た仕込 量 の 決定 が 必 要 で

あ る こ とが 示 さ れ た
。

3 ．5　塩基添加罍

　反応 に 用 い る塩 基 と して TEA が有用 で あ る こ と が

示 さ れ た こ とか ら、さ らに そ の 添加量 の 及 ぼ す影響 に

っ い て 検討 した （Table　4）。

　p 一ニ ト ロ フ ェノ
ール に 対 し、 1等量 か ら L5 等量 の

TEA を加え た 系 で 検討 した 結果、特 に 大 き な 差違 は

見 ら れ ず、化学量論量加 え る こ と で 定量 的 に 反 応 が 進

行 す る こ とが 示 され た。

4．結 論

立 体障害 が大 き く、エ
ー

テ ル 化 の 報告例 の な い α ，

α 一ジ ク ロ ロ ジ フ ＝ニ ル メ タ ン （DCDPM ）か らの エ
ー

テ ル 合成条件 を検討した 。 DCDPM とp一ニ ト ロ フ ェ ノ
ー

ル を用 い た モ デ ル 反 応 を行 っ た結果、o一ジ ク ロ ロ ベ ン

ゼ ン 中、12G℃ 以 下 、 塩基 と して 化学量論量 の ト リエ

チ ル ア ミ ン を用 い た 系で 、定騒的 に 反応 が進 行す る こ

とが示 された 。 こ れ らの 知見をもとに 、DCDPM を用

い た 重合 に よ り、 低誘電性 を有す る ポ リエ
ー

テ ル が合

成 され る こ とが期待 で き る結果が得られ た 。
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