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エチニル基を有するフェノールのC-O選択的カップリング反応：エチニル基をポリ
マーに導入して熱架橋させると、強度や耐熱性などの性能が向上することが知られ
ている。フェノールの酸化重合においてもエチニル基の導入が検討されているが、
代表的なCu/ジアミン触媒ではエチニル基のカップリング (Glaserカップリング) が
優先するという問題があった。我々はCu/1,4,7-トリイソプロピル-1,4,7-トリアザ
シクロノナン (Cu(tacn)) 触媒を用いた2-モノ置換フェノール類のC–O選択的酸化重
合を達成している。本研究では、本触媒を用いて2-(3-エチニルフェニル)フェノー
ル (EPP) の酸化重合を行った。

実験
Experimental

E P Pに対し C u ( t a c n )  ( 5  m o l % )、2 , 6 -ジフ ェニルピリジン  ( 5 0
mol%)、MgSO4 (0.75 eq.) をCHCl3 (0.5 M) 中、酸素下室温で24 h反応し、メタ
ノール不溶部として生成物を単離した。

結果と考察
Results and Discussion

EPPの酸化重合を行ったところ、収率97%でポリマーが得られた。本ポリマーは、
ジアセチレン構造ピークは全く見られず、エチニル基が完全に保持されてい
た。EPPのCu(tacn) 触媒重合によりエチニル基をもつポリアリレンオキサイドの直
接合成に初めて成功した。Cu(tacn) 触媒では塩基性の酸素錯体が酸性のフェノール
と反応するが、エチニル基のC–Hは酸性度が低いため、Glaserカップリングを抑制
できたと考えられる。本ポリマーは次世代６G用電子基板材料として有望である。
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