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　　Po置yi（benzo11，2－d＝5，4－d，】bisthiazo且e－2，6－diy且）一1，4－phenylenei（cis－PBZT）with．　a

relatively　high　m6iecular　weight　was　prepared　by　a　new　synthesis　route．

Properties　of　the　synthesized　polymer，　such　as　thermostability，　liquid　crystaltinity

etc．　were　investigated　and　compared　with　those　of　trans－PBZT．　cis－PBZT　Was

crystallized　from　dilute　solution　and　the　electron　microscoPy　showed　that　the　’

precipitate　was　a　rod－like　crystal　similar　to　that　of　trans　form．　ln　spite　ef’　rigid

nature’　of　the　back　bone，　cis－PBZT　showed　poor　crystallinity．

INTRODUCTION

　　Poly【（benzo【1，2－d：4，5－d，】bisthiazole－2．，6－diyl）一1，4－pheny！ene】（trans－PBZT）and　po！yエbenzo（1，2－d：5，4－d，）

bisoxazole－2，6－diyl］一1，4－phenylene（cis－PBZO）　were　firstly　prepared　by　VVolfe［1，2）　and　are　well　knovvn　．

for　their　exceilent　mechanical　properties　and　thermal　and　oxidative　resistances．　Their　isomers，

poly【（benzo（1，2－d：5，4－d，】bisthiazo置e－2，6－diyl）一1，4－phenylene】（cis－PBZT）and　poly［benzo（1，2－d：4，5－d，）．

bisoxazole－2，6－diyl】1，4－pheny董ene（trans－PBZO）（Scheme　1），　also　have　a　rigid　rod　nature　and　therefore
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cis－PBZT　model　compound．　（E）

　　　　　　　　　　　Scheme　1

good　prOpetties　will　be　expected．　Wolfe　tried　to　synthesize　cis－PBZT　but　failed．　lt　was　suggested　that

the　monomer：　4，6－diaminQ－1，3－benzenedithiol　dihydrochloride（DABDD）　has　an　inhe’rent’instability

¢OWard．oxidation　a旺d　was　difHcult　to　be　purified田・Okada【31　had　reported　the　syμ中6siS　6f　the

monomer　and　incorporated　it　into　thiazinecontaining　polymers，　but　the　molecular Weight　was　very　low．

In　our　study，　the　monomer　DABDD　was　synthesized　by　a　new　route（Seheme　2）．　By　polycondensation

of　this　mononler　with　terephthalic　acid　（TPA）　in　poly（phesphoric　qcid）（PPA），　cis－PBZT’s　were

succes．　sfully　prepared’with　’relatively’high　molecular　weight．　Properties　p．一f－c－is：．？．BZT，　such　as　thermo一
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stability，　liquid　cfystallinity　etc．　were　investigat’ed　and　compared　with　those　of　trans－PBZT．

EXPERIMENT
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　SCN
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Scheme　2

Synthesis　of2，6－Diamino．benzo［la－d：5，4－d’］bistltiazole（5）

　　　．129・f4・6－di・中・・1，3－dithi・cy・n・b・nz畷2）【3】i・120m畳・・eti・・cid　w…ti・・ed・t・eflux　f・r

15．mi…F・・m　．the　re・・1ti・g　s・1・ti・n，　whit・needle　crystals　P・e・ipit・t・d叩・n　c・・且i・g・The　cryst・1・

w・r¢・gll・・t・d．細d．．then．　recry・t・lliZ・面・m・・eti・・cid・・ce　ag・董・・R・・ult・・t　whit・n¢・d塁e　cry・t・塁・

were　washed　With　’ oure　acetic　acid　and　dried　at　80　℃　under　reduced　pressure　to　give　10．2g　（　67e／o）　of

2，6diaminoberizo［1，2－d：・5，4－d’］bisthiazole　di－acetic　acid（4）．　i　HrNMR（DMSO－d．　6　）：　6　7．40（IH）；　7．50

（6H）；　，7r99（IH）　aPq・　2ib3（fiH）ppm．　’　S　C－NMR（DMSO－q　G　）：　1’73．1，　166，9，　15Z．5，　125．5，　113．3，　108．1　and

22．0　pp’
香D

　　　10・Zg・f　4吻・蜘置〉・d・i・l　w・ter・nd耐m且i・1・d　with…・晦・・置・ti・n　wh・n磯whlte　c・y・ta置・

叩卿・d・Th…ty・t・1・Were価・t・d・and・d・i・d　t・yi・ld　6・29（77・1％）・f　5・置H－NMR（DMSO－d・）

6　7．85（IH）；　7．37（4H）；・7．27（IH）ppm．　’　3　C－NMR（DMSOLd　e　）　t66．1，　151．7，　124．3，112．5　and　107．0　ppm．

IR（KBr）：　3400，　3280c’m　一　’　（NH　2　），　164ecm　一　’　（C＝N），　857cm　一　’　（1，2，4，5－C　6　H　2　）．

　　Anal；　Calcd　fp．　r　C　s．　H　6　N　4　S　2　：C，43．13；　H，2．71．

　　Found：　C，42．8；　H，3．0；’　’

4・6・Di餌m－1ρ一b・n・ep・dithi・団ihyd・・chl・・id・（7）

　　　TQ　a　stirted　stispePsiQn　of　8．09g（O．0364　mol）　ef　5　in　28．8ml　of　deaerated　water　was　added　32．6g

（O．58Z．　mol）　of　85；50／o　potqssium　hydrQxide　while　the　flask　vvas　swept．　with　a　stre．am　of　argon．　The

mi蜘：・e．．W・曲・・t畔d・口69℃f・r　6h　under細・g・n　b且・・ket　and・th・n　th・t・・曲g　y・量匪り脚1・tl・n

was　allowed　to．cOol’ 翌奄煤f ?f 唐狽奄窒窒奄獅〟@overnight．　Upon　cooling　to　5　OC　for　O．5　h，　the　potassium　’salt　（6）　of

y・1璽・畔．9・1←r．・騨・旦1董ze雌・m　th・r…ti・n　mi・t・・e・Th・t…kant・1・・ry・wa・the・t・・n・fQrred・i・・

d・・eq・y脚重卿・・9・・fi耳B・d　gl・veb…Th・・th・y・1匪・w．・噛1・Were・・夏Rect・d　by佃t・飢i・n・・nd

P・es・ed．L．a・．．dウ．　a・p←r・lbl・・Thi・ext・em・1y・i・一se・・iti・・p・t・ssi・m・・翼t　w・・diss・IV・d　i・．12ml・f．

d・aeratOd．噸er・岬．．．ρ蜘d・・pw．i・e　td　a・・1・ti・n・f　50脚f醐・hyd・・chl・・i・a・id（H　I　O・耳Cl．一

1：1）．Th．ep　to　this．soluti閃，　concentrat¢d　HCI（about　30ml）‘was　added　slow亘yωgive　white　needl，s
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・of　7．　After　dried　in　argon　atmosphere　at　room　temperature　for　48h　under　reduced　pressure，　2．8g　of　7

was　obtained．

2，6－Diphenylbenzo［1，2－d：5，4－d’］bisthiazole（E　in　Schem　e　1）

　　The　synthesis　method　was　the　same　reported　by　VVolfe．　E　was　obtained　with　a　yield　of　91．6e／o．　IR

（KBr）：　1482，1308　cm　一　’　（hetero－ring　stretch），　960cm　一　i　（hetero　ring　”breathing”），　860cm　”　（12，4，5－

C　s　H　2　）．　i　H－NMR（CISO　s　H－D　’2　SO　4　）：　6　9．12（IH）；　8．76（IH）；　8．19（4H）；　8．05（2H）；　7．87（4H）ppm．

具3

　　C－NMR（CISO　s　H．D　2　SO　4　）：　177．0；　137．8；　135．6；，　129．1；　128．3；　126．8；　126．3；　121．0；　117．8ppm．

　　　　Anal．Calcd　for　C　20　H　i　2　N　2　S　2　：　C，69．74；　H，3．51；　N，8．13．

　　　　Found：　C，69．3；　H，3．7；　N，8．0．

Po且y【（benzolM－d：5，4－d，】bisthiazo董e脚2，6日diy1）一1，4－phenylene】（cis騨PBZT）

　　A　mixture　of　7’（1．363g，　5．56mmol）　and　predeaerated　PPA（45g）　was　heated　at　40　OC　for　4h，　70　OC

for　24h　under　a　slow　stream　of　argon　and　then　reduced　pressure　was　applied　until　the　solution　became

clear　vvithout　bubbles（24h）．　Terephthalic　acid（TPA）（O．923g，　5．56mmoli）　was　then　added　to　the　solution

which　was　stiried飢40℃fbr　sh．　Then　the　mix加『e　was　heated　as　foAlows：70℃／72h，90．℃／72h，

120　℃／　72h，　165　OC／　72h，　180　OC／　72h，　195　OC／　24h，　205　OC／　5h．　The　final　sticky　brown　solution

was　put　into　a　large　volume　of　water　in　order　to　remove　PPA　to　yield　a　copper－colored　pelymer．　The

product　was　washed　repeatly　with　water　until　it　was　acid　free　and　then　dried．　1．67g　of　cis－PBZT　was

obtained　with　an　intrinsic　viscosity　of，3．8　dLlg（MSA）．　IR（film）：　1482，1407，1310　cm　一　i　（hetero－ring

stretch），　959cm　一　’　（hetero－ring　”breathing”），　868cm　一　i　（1，2，4，5－C　6　H　2　）．

　　AnaL　Calcd　for　C　i　4　H　G　N　2　S　2　：　C，63．13；H，2．27；N，10．51；S，24．08．

　　Found：　C，59．1；　H，2．8；　N，9．8；　S，21．9．

　　The　polymers　prepared　by　the　abeve　method　are　summarized　in　table　1．

Viscosity　Determination

　　Intrinsic　viscosity　ef　the　polymer　was　determined　by　extrapolation　of　（　n　r　e　i　一　1）　／　C　and

lnη，。1／Cto　zero　conce耐ration，　using　freshly　dist盟led　methanesulfbnic　acid（MSA）．

Crystallization　from　Dilute　Solution

　　A　mixture　of　the　synthesized　polymer　IV　and　sulfuric　acid（92wtO／o）　was　sealed　in　a　glass　tube　and

dissolyed　at　110　OC　’　for　10h．　The　polymer．concentration　was　O．lwtO／e．　Upon　slow　ceoling，　the　polymer

deposited　from　the　solution　as　yeilow　crystals　which　were　observed　by　using　of　a　transmission

electron　microscope（TEM）．　The　clouding　and　the　dissoivi．ng　temperatures　were　measured　by　naked

eyes．　For　comparison，　trans－PBZT　with　an　intrinsic　viscosity　of　3．4dL／g　was　crystallized　under　the

same　condition　as　the　cis－polymer．

RESULT　AND　DISCUSSION

Monomer　SYnthesis

　　The　synthesis　of　intermediate　compound　2　was　carried　out　following　Okada［3］．　The　rude　product

was　fractioriated　bY　the　column　chromatography．　Fig．1　shows　three　i　H－NMR　sPectra　of　the　rude

product　and　the　two　fractions，　which　were　assigned　to　a　mixture　of　2　and　3，　pure　2　and　pure　3

respectively．　thus　the　rude　product　2　contained　reughly　equal　amount　of　vice　prod．uct　3．　ThiS　m’ethod
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actually　purified　compound　2，　but　unfortunately

it　heavily　sacrificed　the　final　yield．　So　we　applied

another　method．　The　rude　prQduct　2　was　reacted

twice　with　glacial　acetic　acid．　During　this　process，

the　product　4　was　subject　also　to　recrystalliza一一

tion，　so　simultan’eouslY　the　viceproduct　was

expelled　and　pure　cbmpound　4　was　obtained．

　　The　method　to　synthesize　7　from　5　was

similar　to　the　sy’nthesis　of　the　monomer　of　trans－

PBZT　that　reported　by　VVolfe．　lt　was　found
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8　7　6　5　　’　4　3ppm
that．　the　solubility　of　monomer　7　in　water　was

close　to　that　of　potassium　chloride（KCI）　which　Fig．1　1　H－NMR　spectra　of　（a）　mixture　of　compound　2

was　generated　when　the　potassium　salt　6　was　・　．　．　and　3，（b）　pure　2’and．’（c）　pure　3．

neutralized　by　hydrQchloric－acid．　Thus　when

menomer　7　precipitated　as　needle　crystals，　fair　amount　of　potassium　chloride　also　precipitated　as　an

impurity，　which　was　indentified　by　using　Na［B（C　6　H　s　）　4　］．

　　KCI　affects　the　molecular　weight　of　the　synthesized　polymer　in　two　ways．　lt　will　induce　the　incorrect

stoichiometric　value　of　the　monomer　in　polycondensationr．On　the　other　hand，　it　will　alsQ　yield

hydrochloride　in　PPA　during　pelymerizatio／n，　which　correspond　to　incomplete　dehydrochlorination　of

monomer　7．

　　Remove　of　KCI　from　7　was　very　difficult　because　the　extreme　instability　of　7．　Te　decrease　the

content　of　KCI，　it　is　preferable　to　use　as　small　ambunt　of　concentrated　hydrochloric　acid　as　possible　in

the　process　6f　7．

　　In　order　to　know　the　purity　of　7，　following　titration　method　was　applied．　As　shown　below，　7　was・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C’”3，’！“！l13Ci　一1＞e・g；oH　’li！“：liii　＋　Naci

neutralized　by　sodium　hydroxide　and　precipitated．　ln　an　argon　filled　glove　box，　the　mixture　of　7　and

KCI　was　dissolved　in　deaerated　water　and・　then　’titrated　with　O．IN　sodium　hydroxide　solution．　pH　was

continuously　changed　during　the　titration．　After　equivalence　point（pH　”一“　7）　was　achieved，　the　content

ef　pure　7　can　be　calculated　as　follows：

O．1　×　VN．oH

monomer　wtO／o　＝ M　×’ P00

W　×　2000

V　NaoH：　volume　of　sodium　hydroxide　solution　used（ml）；

・W　：　weight　of　7　mixed　with　KCI（g）；

　　M　：　molecular　weight　of　7（245．2　gtmol）．

　　The　content　of　KCI　was　also　caculated（KCIwtO／o　：100e／o　一　monomer　wte／o）　as　shown　in　Table　1．

　　Because　monomer　7　was　extremely　sensitive　to　oxidation，　it　could　pot　be　characterized　correctly　by

using　the　c6mmon　analytical　methods．　So　we　synthesized　the　model　compound　to　determine　the

soundness　of　the　monomer．　The．　reaction　of　mopomer　7　with　benzoic　acid’　in　poly（phosphorie　acid）

（PPA）　afforded　the　model　compound　2，6－diphenylbenzo（1，2－d：5，4－d’］bisthiazole　in　91．60／o　yield．　IR，
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elemental　analYsis，　i　S　C　and　’　H－Nrm　spectrum　are　consistent　with　the　assigned　structure．

Polym　erization

　　The　polycondensation　of　monomer　7　with　terephthalic　acid（TPA）　was　carried　out　in　deaerated　PPA

because　7　was　extremely　sensitive　to　oxygen．　Complete　dehydrochlorination　of　7　is　essential　to　get　it

in　a　reactive　form　before　the　another　monomer（’IPA）　was　added．　The　polymerization　must　be　carried

on　with　stepwise　heating　since　immediate　exposure　of　the　reaction　mixture　to　relatively　high

temperature　may　cause　decomposition　of　7．　After　stirring　at　120　OC　for　several　hours，　the　solution

became　transparent　indicating　the　complete　disselving　of　terephthalic　acid．　Because　the　sublimation　of

TPA　occurs　easily　at　high　temperature，　reduced　pressure　was　suspended　above　140　OC　．　The　reacting

solution　continued　to　increase　in　viscosity　but　remained　stirrable　throughout　the　polymerization．

Intrinsic　viscosities　of　the　synthesized　polymers　were　measured　and　summarized　in　table　1．

　　The　intrinsic　viscosity　ef．polymer　1　was

yery　low　because　the　content　of　KCI　that

mixed　in　7　was　left　unmeasured　and　so　the

polycondensation　was　carried　on　with

nonstoichiometric　ratio　ef　the　two

monomers．　For　polymers■　and皿，

although　the　amount　of　monomer　7　was

analyzed　and　commensurate　with　TPA，　the

molecular　weight　were　also　not　high

because　that　the　high　centent　of　the

Table　1．　cis一一PBZT　Polymers：　Dependence　of　i　n　］　on　KCI　Content

Polymer　polymerization　reaction

　　　　　　　　sotyent　temp，℃

KCI　contents　［n］

　in　monomer　d　2　／g

1
∬
皿
W

PPA
PPA
PPA
PPA

70－2e5

70205

70205

7e－205

54　O／0

20　O／e

60／o

O．7

1．0

1．4

3．8

potassium　ch｝oride　strongly　refrained　the　whotly　dehydrochlorination　of　7．　For　polymer　IV　，　however，

there　was　little　KCI　in　the　monomer　and　therefore，　the　polymer　was　obtained　with　relatively　high

mo置eCU置ar　weight．

　　It　was　found　in　FTIR　spectra　that　most　bands　of　cis－PBZT　appeared　in　the　same　frequencies　as

those　of　trans－PBZT　except　those　betvveen　600cm　一　i　and　750cm　一　i　where　cis　bands　shifted　to　higher

absorption　frequencies，　indicating　the　lower　moleclllar　symmetry　of　the　the　cis　form．

Thermal　Evaluation

　　The　thermostability　of　the　synthesized

polymer　was　evaluated　by　thermo－

grayimetric　analysis（Fig．2）．　lt　was　found

that　cis・一PBZT　is　of　high　thermostability

which　is　comparable　with　that　of　trans－

PBZT．

Liquid　Crystallinity

　　To　investigate　the　liquid　crystallinity

of　cis一・PBZT（polymer　IV　），　polymer

solution　in　MSA　with　different

concentrations　of　30／o，50／o，80／o　and　100／o

（wte／o）　were　prepared　and　observed

under　a　polarizing　microscope．　lt　was

0
σ
n
U

50
一

（
承
）
O
↑

一100

一156

627．　2℃

一一一一@Argon

　　　　　　　Air

．．一ss

659．　5℃

24 200 400

Temperature（　℃　）

600 700

Fig．2　Thermograyimetric　analysis　of　cis－PBZT．
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Fig．3　Polarized　photomicrograph　of　cis－PBZT　／　MSA

　　　　solution（10　wtO／o）　after　shearing．

　　　　　　（magnification＝400　×　）

Fig．4　Polarized　photomicrograph　of　spherulitic

　　　　　texture　from　cis－PBZT　／　MSA　solution．

　　　　　　（magnification＝400　×　）

found　that　even　at　such　a　high　concentration　of　10％，　the　so且ution　exhibited　no　obvious　birefringence

except　when　strong　shearing　force　was　added．　Fig．　3　shows　the　nematic　texture　of　the　polymer　IV

solution　after　shearing．

　　For　trans－PBZT（with　an　intrinsic　viscosity　of　3．4　dLlg），　however，　liquid　crystal置ine　phase　was

presented　when　the　polymer　concentration　was　just　higher　than　5wtO／o．　lt　is　not　clear　why　the　cis－

PBZT　has　such　a　poor　liquid　crystallinity　even　though　it　is　a且so　rigid－rod　llke．

　　Meanwhile，　a　spherulitic　texture　was　obseryed　in　the　solution　after　it　was　altowed　to　coagulate　in　air

for　about　one　hour（Fig．4）．　The　same　phenomenon　was　reported　with　trans－PBZT／MSA　solution　by

Cohen　et　al．［4，5］．　They　proposed　that　the　solid

spherulites　were　a　kind　of　crystal－solvates：

co－crystals　of　protonated　trans－PBZT　and　the

acid　anion．

Crystallization　from　Dilute　Solution

　　　Figure　5　shows　an　electron　micrograph　of

cis－PBZT　crystals　precipited　from　dilute

sotutions　by　s］ow　cooling．　For　cis一・PBZT，

the　crystal　morphology　is　essentia且ly　rod－

like，　similar　to　the　isothermally

crystallized　trans－PBZT　crystals［6，7］．

　　　As　shown　in　Table　2，　the　solution　of

trans－PBZT　has　both　higher　clouding

temperature　and　dissolving　temperature

than　that　of　cis－PBZT　even　they　have

similar　intrinsic　viscosities．　This　indicates

that　cis－PBZT　has　higher　solubility　than

trans　one．　The　higher　solubility　may　be　resulted

Fig．5　Electron　micrograph　of　cis－PBZT　crystal

　　　　prepared　by　slow　cooling　from　110　OC　to

　　　　room　temperature　in　92wtO／o　H　2　SO　4
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from　the　fact　that　the　repeating　units　have　two

sulfur　atoms　at　tbe　sa血． ?@side。　Therefore，　they．

have　higher　polarity　than　that　of　transTPBZT

and　hence　the　protonation　would　be　much

promoted．

CONCLUSION

Tab］e　2．　Comparision　of　cis一　and　tr．ans－PBZT　as　Crystaliized．
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New　route　to　synthesize　cis－PBZT　with　high　molecular　weight　was　deyeloped．　cis－PBZT　h．as　high

th・・m・・t・bility・th・t重・c・mp…b且・t・th・t・f・t・ans－PBZT・Th・・gh　it・ch・mi・・1・t嘩・・e・即S．．tp．b．・．

rigid　like　trans－PBZ’T，　it　showed　only　poor　liquid　crysta！linity．　Crystallization　from　dilute　SolutiQn　gaye

rod－like　crystais．　Corresponding　to　IOwer　syinmetry　of　chemical　structure，　the　solubility　of　eisLPBZT．．

wa曲igher出an　th滋of　trans　f6rm．　To　get　cls－PBZT　wlth　higher　molecular　weight，　KCI．must　be

removed　from　the　moRomer　DABDD．
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