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Oxidative polymerization of phenols is a low-loading synthetic method for aromatic 

polyethers, but it had been difficult to control the coupling selectivity of 2- and/or 6- 

unsubstituted phenols. We developed a copper-triazacyclononane complex as an enzyme model 

catalyst for regulating such coupling.1) By the catalyst, selective oxidative polymerization of 

2-phenylphenol has been achieved to produce poly(2-phenylphenylene oxide) with an 

extremely low dielectric constant.2) 

In this work, we synthesized new triazacyclononanes with different substituents, examined 

the resulting Cu complex by single crystal X-ray structure analysis, and investigated the effect 

of substituents on the polymerization catalysts. The catalysts with one or two tBu substituent(s) 

significantly enhanced the reactivity and increased the molecular weight of the polymer. 
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フェノール類の酸化重合は低環境負荷な芳香族ポリエーテルの合成法だが、両オル

ト位に置換基を持たない場合は結合選択性の制御が難しかった。当方では、高い結合

選択性を持つ酵素モデル触媒として銅－トリアザシクロノナン錯体触媒を見出して

いる 1)。また該触媒を用いた２－フェニルフェノールの酸化重合により、超低誘電性

のポリ（２－フェニルフェニレンオキサイド）の合成にも成功した 2)。 

本研究では、トリアザシクロノナンの置換基を変えた新規配位子を合成し、該錯体

の単結晶構造解析を行うとともに、本重合への影響を調べた。その結果、置換基に１

つ又は２つ tBu基を導入することで触媒活性を大きく向上させ、ポリマーを高分子量

化できることを見出した。 
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