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　　　　　　　　　1．　まえがき

　エチレンと四塩化炭素，またはエチレンとクロロホル

ムのテロメル化反応によって合成された一連のテロマー

同族体，ならびにこれらの誘導体を合成し，高分解能核

磁気共鳴装置を用いてNMRスペクトルを測定し，テロ

マーの構造について分光学的に検討を加えた．近年分子

構造の決定などにNMRが欠かせない方法となっている

が，エチレンと四塩化炭素のテロメリゼーションによる

テロマーのNMRスペクトルによる構造解析に関する報

告はほとんど公表されていない．X－CH2－Y型の分子構

造においてメチレン基陽子のケミカルシフトにおよぼす

置換基の効果については加成性の成立することが見いだ

されている．テロマーは次式

　　X－（CH2）n－Y

のようにメチレン基に対して，一方または両方の置換基

が他の炭素原子を隔てて位置しているので，メチレン基

連鎖の増大とともに置換基効果が減少するがやはり加成

性は成立すると考えられる，筆者らはテロマーのNMR

スペクトルを測定しその分子構造を確定するとともに，

テロマーの各位置のメチレン基に及ぼす末端基の効果に

ついても知見を得ることができた。

　　　　　　　　　2．実　　験

　オートクレブ中に四塩化炭素，開始剤AIBNを仕込み

密閉し，エチレンで置換した後，エチレンを圧入して温

度95°Cで4時間反応を行なわせた．反応終了後反応生

成物を取り出し，未反応四塩化炭素を留去した後，分留

を行ない，重合度1の留分，重合度2～5留分，重合度

5以上の留分に分別した．NMR測定に用いる試料はさ

らに繰り返し精留して単一ピークのガスクロマトグラム

を与える留分を用いた．

　NMRスペクトルの測定はJNN－3　H－60型スペクト

ロメータにより内径4mmの試料管に10％の四塩化炭

素溶液の試料とテトラメチルシランを内部基準物質とし

て入れて回転させながら，固定周波数60Mc，22°Cにお

いて測定を行なった．

　　　　　　　　3．　結果および考察

　α，α，α，ω，テトラクロルアルカンのNMRスペク

トル　図1の重合度1のテロマーのNMRスペクトルは

典型的なA2B2型を示しておりこれはこのテロマーの分

子構造が次式
　　　　　a　　b
　　CC13CH2CH2Cl

であることを分光学的に証明したものといえる．6．86

ppmおよび6．15ppmにあらわれた各多重線シグナルは

次の理由によりそれぞれa一陽子，b楊子のシグナルに

帰属される．すなわち参考試料として測定した塩化プロ
　　　　　　　　　b
ピルのb一陽子（－CH2C1）のシグナルのτ値は6．55　ppm

であるが，もしもメチル基の代わりにより電子吸引性の

強いトリクロルメチル基（－CC13）が入れば一CH2C1の

陽子シグナルは6．55ppmより低磁場側にあらわれるこ

とになる．したがって図1における6．15ppmの多重線

のシグナルは重合度1の一CH2Clの陽子に対応する．ま

た一CH2Clのメチレン基陽子は一CH2CC1，のメチレン

一CH2Cl　　　－CH2CC13
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表1　置換基（R）に隣接するアルキル陽子のτ値

＼
3　8

㎝㏄α

一CH2R
τ。（R）

一CH2－CH2R
　τβ㈹

d，（1～）＝τ。（CH、）一一’・Ta㈹ d，（R）＝＝　Tβ（CH3）一τP（R）

8．75

7．31

6．55

8．75

8．40

8．30

0

1．44

2．20

0

0．35

0．45

陽子よりも強く反しゃへいを受けるのでより低磁場側に

あらわれるし，6．15ppmと6．86　ppmにあらわれた両

群の多重線シグナルの面積比は1：1である．このこと

も重合度1のテロマーの構造がCl3CCH2CH2CH2Clであ

ることを証明している．図2に示した重合度2のテロマ

ーのNMRスペクトルにおいては上にのべた理由と同様

に6．45PPmと7．30　PPmにあらわれた三重線シグナル
　　　　　　　　　　　　　　a　　　　　　b
はそれぞれこのテロマーCC13CH2（CH2）2CH2C1のb一陽

子とa楊子シグナルに帰属される．また各シグナルの

面積比は1：2：1であることもこのテロマーの構造式が

CCI，CH，（CH，）2CH2Clであることを示している．

　置換基の効果は炭素原子1個を隔てるごとに急激に減

少するが，テロマーのように二つの電子吸引性基が末端

に含まれている場合には，両方の基の効果が加成されて

置換基からかなりはなれた位置のメチレン基陽子につい

てもシフトが認められる．以上に基づいて筆者らは重合

度1のテロマ・一一・（1，1，1，3一テトラクロルアルカン）を例

に各位置のメチレン基の陽子のケミカルシフトを次の実

験式により算出し，これと実測値と比較して，良い一致

を得ることができた．

　　実験式　τ＝8，75－（∠、（R）＋A，（R））

　　　　ム（R），∠2（R）＝表1に示したα，βメチ

　　　　　　　　　　　レン基におよぼす置換基

　　　　　　　　　　　の効果
　　　　　　　　　　　　　　a　　　b
いま重合度1のテロマー（CC13CH2CH2Cl）のa，　b陽子の

ケミカルシフトを上の式および表を用いて計算すると，

　　τa＝8．75－（1，　44十〇．45）・＝6．86ppm

　　　　　　　　　　　　　　　（実測値：6．86ppm）

　　τb＝8，75－（2，20十〇．　35）＝6，20ppm

　　　　　　　　　　　　　　　（実測値：6．　15　ppm）

表1に示したように電気陰性基置換によるアルキル基陽

子の低磁場側へのシフトは，間に入る炭素原子の数によ

って急に小さくなるし，また置換基による効果の伝わり

方も異なっていることがわかる．（1967年6月30日受理）
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