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研究成果の概要（和文）：四塩化テルルとジフェニルエーテル、ジフェニルスルフィド、およびビフェニルとの縮合反
応を、AlCl3を触媒として用い、CHCl3中、60度、48時間の条件で検討した結果、対応するポリマーは得られずに、環化
反応が進行していることが示唆された。次に、TeCl4とトリフェニルメタンとの縮合反応を同様にして検討した結果、
対応する含テルルポリマーが高収率で得られることが分かった。さらに、ビス（4-ヒドロキシフェニル）テルリウムク
ロリド(HPT)を用いて、含テルルポリエステルの合成について検討した。合成された含テルルポリマーは、良好な溶解
性、成膜性、高耐熱性、および高い屈折率特性を有することが判明した。

研究成果の概要（英文）：We examined the condensation reaction of TeCl4 with certain aromatic compounds bip
henyl, diphenyl ether, and diphenyl sulfide in CHCl3 using AlCl3 at 60 oC fro 48 h. As the result, no poly
mer obtained.  Furthermore, condensation reaction of TeCl4 and triphenyl methane (TPM) was examined in the
 same way, to give corresponding polymers poly(Te-TPM)with Mn's = 2070 ~ 6860 in 52 ~ >99% yields.  This p
olymer had good solubility, good film-forming property, high thermal stability, and high refractive index 
property.  Furthermore, we examined the reaction of bis(4-hydroxy phenyl)tellurium dichloride (HPT) and ph
thaloyl dichloride using pyridine in dimethylacetamide at room temperature for 48 h, to afford correspondi
ng polyesters with Mn's = 6020 ~ 9200 in 76 ~ 83% yields.  The synthesized polyesters had good solubility,
 good film-forming property, high thermal stability, and high refractive index property.  
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１．研究開始当初の背景 
Te(テルル)は、酸素、硫黄、セレン、およ

びポロニウムと共に８属の元素である（図

１）。テルルやセレンの元素を、同族の酸素

と硫黄と比較すると、電気陰制度、イオン化

エネルギー、電子親和力など、元素としての

性質が硫黄とよく似ているので、その化学反

応性も酸素より硫黄に類似した性質を示す

ことが知られている（“セレンを用いる求核

性オレフィンのシアノ化およびニトロ化”友

田修司、有機合成化学協会誌、43, 453 (198

5), “テルル化合物を用いた有機合成”鈴木仁

美、有機合成化学協会誌、45, 603 (1987)）。

さらに、テルル、セレン、およびポロニウム

を有するポリマーについて調査をしてみる

と、含セレンポリマーの報告例は数例程度報

告されているが含テルルおよび含ポロニウ

ムポリマーの報告例は全く存在しなかった。

また、報告されている含セレンポリマーは、

π共役特性について評価検討されているが、

屈折率特性に関する検討は全くなかった（図

２）。 
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２．研究の目的 
 主鎖および側鎖にテルル元素を有す

るポリマーを合成し、それらの物理特性を明

らかにすることを目的とする。テルル化合物

は他の元素には特有な反応として、ハロゲン

化テルルと電子供与性基を有するベンゼン

化合物との反応や、二重結合部位が共鳴安定

化骨格ではないオレフィン化合物との付加

反応が容易に進行する。これらの反応により

主鎖および側鎖にテルル元素を有するポリ

マーを合成し、その合成法の確立を目指し、

含テルルポリマーの一般的合成法として確

立させる。さらに、合成したポリマーの物理

特性を詳細に検討しようとするものである。 
 
３．研究の方法 
含セレン、含テルル、および含ポロニウム

ポリマーの合成を、一般的なポリマー（ポリ

メチルメタクリレートやポリスチレンなど）

骨格になるようにすること、合成が容易であ

ること、合成されたポリマーが安定であるこ

と、および原料が安いこと（手に入り易いこ

と）を考慮されるべきであると考えられる。

ポロニウムは、一般的試薬として市販されて

いないが、セレンとテルル化合物は市販され

ている。さらに、テルルに関して図３に示す

ような特異的反応が可能であることが報告

されている。 

 

 そこで、本研究期間中において、図４に示

すような含テルルポリマーを合成し、それら

の物理特性、屈折率特性について明らかにし

ようとするものである。 

 



 

４．研究成果 

本研究では、四塩化テルルとの縮合反応

をジフェニル化合物およびトリフェニルメ

タンを用いて検討した。また、得られた含テ

ルルポリマーの物理的特性（溶解性、耐熱性、

屈折率）について検討した(図５)。  

湿度 10%以下のグローブボックス中で摺付

き試験管に、四塩化テルル(TeCl4)とビフェニ

ル(BP)を仕込み比（1:1）、塩化アルミニウム

(AlCl3)を種々のモル比(0mmol、0.2mmol、

2.2mmol)で仕込み、CHCl3 中、60℃、48 時

間の条件で反応を行った。反応終了後、ジエ

チルエーテルを用いて沈殿を析出させ、濾過

後紫色固体を得た。同様にして、四塩化テル

ル(TeCl4)とビフェニル (BP)、ジフェニルス

ルフィド(DPS)、ジフェニルエーテル(DPE)、

トリフェニルメタン(TPM)との縮合反応につ

いて検討した。得られた生成物の構造解析を

1HNMR および IR スペクトルを用いて行い、

SEC を用いて高分子量体の生成を確認した。

TeCl4 とジフェニルスルフィドとの縮合反応

では、高分子量体が全く得られずに、64%の

収率で分子内環化化合物が得られた。構造確

認は１NMR および IR スペクトルを用いて

行った。同様にして、ジフェニルエーテルお

よびビフェニルの場合も、それぞれ 91、89%

の収率で環化化合物が得られた。次に、TeCl4

とトリフェニルメタン(TPM)との反応を、仕

込み比TeCl4/TPM=2/3～1/2で検討を行った

ところ、数平均分子量(Mｎ)＝2070～6860、

分子量分布(Mw/Mn)=1.84～4.15 の対応する

ポリマー類 poly(Te-TPM)が、収率 42～78％

で得られた(表 1)。 

得られたポリマーの構造解析を 1HNMRおよ

び IR スペクトルを用いて行った結果、TeCl4

と TPM との縮合生成物であることが判明し

た。合成した poly(Te-TPM)はテトラヒドロ

フラン(THF)や N,N-ジメチルホルムアミド

(DMF)などの有機溶媒に可溶で、良好な製膜

性を有することが分かった。さらにそれらの

屈折率(n)値は、シリコンウエハー上にポリマ

ーの溶液をスピンコートして行い、約 0.1 ㎛

の薄膜を調整し、エリプソメーターを用いて

測定した。その結果、n=1.68 の高い屈折率特

性を示すことが判明した。 

さらに、合成した Poly(Te-TPM)の耐熱性

を TGA で測定したところ、450℃以上でも安

定であることが判明した(図６)。このことは、

スーパーエンプラであるポリイミドやポリ

ベンゾオキサゾールに匹敵またはそれ以上

の耐熱性を有することを示している。このこ

とは、poly(Te-TPM)は、分子内環化骨格を有

することが示唆された。 
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 次に、ビス (4-ヒドロキシフェニル)テルリ

ウムジクロライド(HPT)とビス酸クロリドと

の縮合反応による含テルルポリエステルの

合成について検討した。また、合成したポリ

マーの物理的特性（溶解性、耐熱性、屈折率）

について検討した(図７)。 

 

 HPT の合成は、ビス(4-メトキシフェニル)

テルリウムジクロライド(MPT)をジクロロメ

タン中、触媒として三臭化ホウ素を用い、

-20 ℃、48 時間の条件で行い、黄色固体を得

た。構造確認を 1HNMR と IR スペクトルを用

いて行った。1NMR スペクトルより 3.7ppm 付

近に起因するメトキシ基のピークが消失し、

10ppm付近にヒドロキシ基に起因するピーク

が確認された。また、IR スペクトルでは、

1030cm-1 付近にエーテル結合に起因するピー

クが消失し、3300cm-1 付近にヒドロキシ基に

起因するピークが確認された。以上より、80%

の収率で対応する HPT が合成されたことが

判明した。 

次に、HPT とイソフタル酸ジクロリド

(IPC)との反応を DMAC 中、触媒としてトリ

エチルアミン存在下、48 時間、室温下の条件

で行った。反応終了後、水を用いて再沈殿を

行い、メタノールを用いて洗浄し、白色固体

を得た。SEC を用いて分子量を測定したとこ

ろ数平均分子量(Mn) = 1500 程度のオリゴ

マー（Mw/Mn = 1.10)であることが分かった。

さらに、構造解析を 1HNMR スペクトルを用

いて行い、HPT と IPC の縮合反応が進行し

た対応するエステル化合物が 48%の収率で

得られたことが判明した（Run 1 in 表２)。

同様に、HPT とテレフタフタル酸ジクロリド

(TPC)との縮合反応を検討した結果、同様に

対応するオリゴマーが 56%の収率で得られ

た(Run 2 in 表２)。次に、HPT と IPC およ

び TPC の縮合反応を、触媒にピリジンを用

いて同様に検討した。その結果、Mn = 6020

（Mw/Mn = 1.24)と Mn = 9200（Mw/Mn = 

1.47)の対応する含テルルポリエステルが、

76％と83%の収率でそれぞれ得られた(Runs 

3 and 4 in 表２) 
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