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エチレンとトルエンの
　　　　　　　　Reaction　of　Ethylene　and　Toluene

反応

1．緒 言

浅　原　照

Teruzo　ASAHARA

　微生物分解性の合成洗剤の原料の合成には，いろいろ

の方法1）が考案されているが，われわれは，エチレンを

テロ　一一ゲン，トルエンをタクソーゲン，n－BuLi；アミン

系を開始剤とした．テロメル化反応により，直接直鎖ア

ルキルベンゼンを得る方法について検討した．

　開始剤としてn－BuLiを単独で使用したのでは，テロ

メル化反応は進行しない．リチウムイオンにアミンを配

位させることにより初めて触媒活性を示すことから，反

応に及ぼすアミン成分の影響が大きいことは明らかであ

る．そこで配位させるアミン成分の相違により生成テロ

マーの組成を，ある程度制御することを期待して下記の

実験を行なった．

2．実 験

　（1）試薬：エチレン（99．8％），トルエン（特級），n一

ブチルリチウム（n－BuLi），　N，　Nノテトラメチルエチレン

ジアミン（TME），　N，　N「テトラメチル1，3プロピレン

ジアミン（TMP），トリーn一プロピルアミン（TPA），ト

リエチルアミン（TEA）は市販品をそのまま使用した．

また，N，N’テトラメチルヘキサメチレンジアミン（T

MH），　N，　N’テトラメチル1，2プロパンジアミン（1，2

TMP）はそれぞれヘキサメチレンジアミン，1，2一プロ

パンジアミンをホルマリン，ギ酸でN一メチル化して合

成し2）N，Nノテトラエチルエチレンジアミン（TEE）は，

1，2一ジブロムエタンと，ジエチルアミンを反芯させて調
製した3）．

表・1　各種条件下のテロマー
　Li：N＝1：2　反応時間1時間

三・佐　藤　　　璋
Toru　SATO

　（2）　方法および装置：反応は，電磁撹伴式SuS　32

製rf　一一トクレープ（内容積200　ml）内で行なった．容器

内を完全に窒素ガスで置換し，所定の温度まで加熱後，

反応圧までエチレンを圧入した．そして，反応圧，温度，

開始剤濃度，アミン成分，および，開始剤n－BuLi；アミ

ン比等が，生成テロマーの組成，テローゲンの変化率に

及ぼす影響を検討した．生成物の分析には，主としてガ

スクロマトグラフ，Vapar　Pressure　Osmometer，　NM．R

等で行なった．

3．　結果および考察

　開始剤のn－BuLi：アミン比は反応の開始能に顕著な

影響を与え，三級ジアミンを使用した場合，アミン成分

が多少過剰となると触媒活性は著しく低下し，2倍量過

剰のものは，　ほとんど活性を示さなかった．アミンn・

BuLiは下式のような錯体を形成し4），モノアミンの場合

アミン成分の過剰は触媒活性に効果的に働くが，ジアミ

ンの場合はキレート環を形成し安定化するため，アミン

成分の過剰は結果的に活性を低下させることになる．
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　図・1，表・1から明らかなように，アミン

成分の相違により，エチレンの吸収速度，およ

びテローゲン（トルエン）の変化率にかなりの

ちがいがみられる．テローゲンの変化率に着

目すると3級のジアミンが有利である．これ

は，錯体の熱安定性と密接な関係があるように

思われる．しかし，メチレン鎖の長いN，N’テ

トラメチルヘキサメチレンジアミンのようなア

ミンでは，キレート環の形成が困難なため，あ

るいは，形成して熱安定性が悪いためか，モノ

アミンと同様な傾向を示す．また，TEEのよ

うにN置換に，かさばった基を導入すると，リ

チウムイオンに対して配位がむずかしいため活
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Li：1V＝1：2

エチレン初圧40atm
反応温度100℃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　TMH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TEA
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TPA

　　　　　　20　　　　　　40　　　　　　60

図・1　アミンの相違によるエチレンの吸収速度

性は低下する．しかし開始剤の活性，不活性は単にエチ

レンの吸収速度のみに着目しているため，実際錯体その

ものが不活性なのか，また，活性ではあるが，熱安定性

が悪く，次式のような不活性化反応5）が進行して活性を

示さないのか不明である．
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　開始剤のm－BuLi，アミン比を一定とし，テローゲン

に対する濃度を変化させると，反応エチレン量と，濃度

は並行関係にあり，濃度の増加にともない，単位時間，

単位開始剤当りのテロマー収量は増加する．たとえば，

n－BuLi：TMP＝1：1を用いて，反応条件，温度100℃

圧力40atm，反応時間2時間で触媒濃度に対するテロー

ゲン変化率を図・2に示す．

　生成テロマー混合物は反応条件により常温で液状のも

のから半固体状のものまで広く得られるが，一般に反応

圧が高いほど，反応温度が低いほど，平均分子量の高い

ものが得られる，しかし，図・3からわかるように，ア

ミン成分を一定とした場合，生成テロマーの中間留分，

（側鎖炭素数がC7～C11）の重量分率は，反応圧（20～

60atm）にかかわらず，反応温度100℃前後に最高値を

示し，これは，反応の物理的条件のみを変化させたので

は組成の制御はある程度までしかできないことをものが

たっていると思われる．

　当反応の主反応は次のように考えられている5）．

　　n－BuLi十C6H5CH3→C，H，CH，Li十n－BuH　　　（5）

　　　　BuLi：TMP三1：1
－30　　　　反応圧　40atm§

辮　　　　反応温度100℃
超　　　　反応時間2時間
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図・2　触媒濃度と変化率の関係
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C6H5CH2Li十C2H4→C6H5CH2（C2H4）Li

C6H5CH2（C2H4）Li

　十（n－1）C2H4→C6H5CH2（C2H4）nLi

C，H，CH2（C2H4）nLi

　　　80　　　　　　100　　110℃

　　　　反応温度

反応圧・反応温度と中間留分の関係

（6）

（7）

　　　十C6H5CH3→C6H5CH2（C2H4）nH十C，H，CH2Li

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

反応（5）は，触媒錯体によるトルエンのメタル化反応

でベンジルリチウムが生成し，これにエチレンが付加し

て生長反応が起こり（6．7），最後にトルエンにトランス

メタル化してテロマーが生成する．ここで生成するアリ

ー一泣潟`ウムにも当然アミンが配位していると思われ，

アミンの種類によりエチレンの付加反応，およびトラン

スメタル化反応の速度が異なり，配位アミンの相違によ

って組成が変化するものと思われる．

　　　　　　　　　　　　　　　（1966年6月30日受理）
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