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ABSTRACT 
Some novel tetracarbo砂/ic dianhydride derivatives conωining silicone aωms were synthesized. The 
reaction 01 a Diels -Alder adduct 1 01 cyclopentadiene and maleic anhydride with disiloxane in the 
presence 01 Pt(O) catalyst gave 2 as a mixture with other reaction products. On the other hand， the 
similar reaction using trisiloxane provided the corresponding dianhydride 3 in 30 % yield. The 
reaction 01 a cyclopentadienyl anion wi的bis作hlorodimethylsilyl)ethane lollowed by hydrogenation 
gave the dianhydride 4 conωining two silicone atoms. The polyimide monomer 4 was treated with 
diamine (BAP'門的provide novel polyimide. 

研究目的
ポリイミドは， 様々な分野で使用されるスーパーエンジニアリングプラスチックの一つで、ある. し

かしながら一般にポリイミドは高価格であること， また溶剤への難溶性に由来する加工性の悪さとい
った問題点を有している. これらの問題点を克服するため， 昨年度安価で入手容易なシクロベンタジ
エンを原料とするこ酸無水物の合成と， そのポリイミド、化について検討を行った. その結果， 特に酸
無水物をケイ素原子により連結した含ケイ素二酸無水物のポリイミドにおいて溶剤に対する改善が見
られた. そこで， ケイ素原子 また他のヘテロ原子により酸無水物が連結された新規二酸無水物の合成
について研究を行った.

一年間の研究内容と成果
シクロベンタジエンと無水マレイン酸の付加環化反応により容易に得られる酸無水物1には炭素一

炭素二重結合が存在する. 一般にヒドロシランと炭素一炭素二重結合は適当な触媒存在下， 炭素ーケ
イ素結合を形成するヒドロシリノレ化反応が進行する. そこで， ヒドロシリノレ化反応を鍵反応とする含
ケイ素二酸無水物の合成について検討した. 白金触媒存在下， 1と1.1.3.3-テトラメチノレジシロキサ
ンをトノレエン中反応させたところ， 目的とするこ酸無
水物2が， 1とジシロキサンの1 1環化付加体及び Q V I/ tA sir与(Af

lの還元生成物の混合物として得られた. 環化体の生 。片'Î'II H5"0，51 H qはり v lll.tò 

成を抑制するため， 基質として1，1，3，3，5，5ーヘキサメ YV Pt(cat・) Õ 2 Ö 
チノレトリシロキサンを用いる反応を同様な条件下検討 t 

した. その結果， 収率30%で目的とする含ケイ素二 。ther compounds 

酸無水物3を白色結晶として単離することに成功した \; \ I \ I 
また， シクロペンタジエニノレアニオンと1，2ービス(ク 1 _!_l、。，割σ51、H
ロロジメチノレシリノレ )エタンの反応及び無水マレイン 門(cat.)

酸の付加環化反応によりケイ素原子を 2つ有する含ケ
イ素二酸無水物を合成し， その還元体4を用いるポリ
イミド化について検討した.ジアミンとしてBAPPを用
い重合させたところ， 分子量約31 0∞のポリイミドが
得られた.昨年度報告した問DAをジアミンとするポリ
イミドに比べ分子量は若干低いものの溶解性に改善が
見られた.

付O，SI.O，SI�1。
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BAPP 
Polylmld・

Mw: 31400， Tg:唱870C

展望
ヒドロシリノレ化反応を鍵反応とし， し、くつかのケイ素含有二酸無水物の合成に成功した. 収率の点で

改善の必要はあるものの， トリシロキサンが酸無水物に挟まれた新規二酸無水物3を単離することに
成功した. 3のポリイミド化及び得られたポリイミドの化学的性質について検討していく予定である.
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